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Tema

O Vinho do Porto é mais do que um produto portugués e, com legitimidade, muito mais que um vinho. E
também um produto cultural e um impulsionador do desenvolvimento técnico-cientifico e econémico da
sua regidao de origem, o Douro, e, em particular, da cidade do Porto que |lhe d4d o nome. Dono de
singularidades, manifestacdes e rituais que despertam um contagiante fascinio a comecar pelo local de
origem, classificado pela Organizacdo das Nacdes Unidas para a Educacdo, a Ciéncia e a Cultura (UNESCO)
como patrimdnio da humanidade, desde 2001, e primeira regido demarcada do mundo, desde 1756. Nas
ultimas décadas tem sido objeto de intensa investigacao cientifica nas Universidades Portuguesas e que
em muito tem contribuido para a afirmacao do vinho do Porto no mundo.

Pela histéria que encerram e portugalidade que ostentam, a vinha do Douro e o vinho do Porto sdo os
temas aglutinadores da XXIV edicdo das Olimpiadas Ibero-Americanas de Quimica.

Enunciado da Prova

O enunciado da prova inclui:

[EEN

uma folha de rosto e uma nota introdutéria (5 folhas);
uma tabela de constantes (1 folha);
um formulario (1 folha);

uma tabela periédica dos elementos quimicos (1 folha);

v A W N

a prova tedrica (35 folhas).

Caracterizagdo da Prova

1 A prova é cotada para 880 pontos e representa 60% da classificagao final;

2 Tem a duragdo de 270 minutos, a que acresce a tolerancia de 30 minutos;

3 A prova deve ser interrompida imediatamente apds ter sido declarado o seu final;
4 E constituida por 5 perguntas, que se encontram desdobradas por varias questdes;
5

A cotac¢do de cada pergunta e das respetivas questdes encontram-se assinaladas no inicio de cada
pergunta;

[e)]

Apenas pode ser usada caneta ou esferografica de tinta azul ou preta como material de escrita;
7 Nao é permitido o uso de corretor;

8 As respostas sdo dadas no enunciado da prova e nos espagos em branco, devidamente delimitados
para esse fim;

9 Nao haverd papel de rascunho de suporte a prova. Pode usar o verso das folhas da prova para
rascunho;

10 As questdes de selegdo (por exemplo, selecdo de afirmacGes verdadeiras ou falsa) ndo exigem
respostas justificadas;

11 As questdes de construgdo (por exemplo, questdes de resposta aberta) exigem respostas completas e
justificadas. Sempre que necessario, apresente explicitamente todos os passos da resposta, bem como
os calculos intermédios que efetuar;

12 Os calculos devem ser efetuados com o auxilio da calculadora cientifica que Ihe for fornecida;

13 Sempre que necessitar da massa atdmica de um elemento deve usar o correspondente valor referido
na tabela periddica que acompanha a prova;

N&do desagrafe o caderno. Ndo escreva as respostas a lapis. Ndo use corretor.
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14 Sao permitidas saidas temporarias para ir a casa de banho e para beber ou comer, mas somente depois
de solicitada e autorizada pelo supervisor. O tempo consumido nas saidas tempordrias ndo é
compensado;

15 Nos dados numéricos, o ponto separa as classes de algarismos (unidades, milhares, milhGes, etc),
enqguanto a virgula separa a parte inteira da parte decimal;

16 Apds o fim da prova, deverd seguir as instrucdes dadas pelo supervisor. Ndo saia da sala sem
autorizacgdo prévia.

Critérios gerais de classificagao

1 O texto ou cdlculos que se encontrem fora da drea de resposta serdo ignorados na avaliacdo da
questao;

2 A classificacdo a atribuir a cada resposta resulta da aplicacdo dos critérios gerais e dos critérios
especificos apresentados para cada questdo;

3 As respostas ilegiveis sdo classificadas com zero pontos no todo ou na parte onde a ilegibilidade
acontece;

4 Se for apresentada mais do que uma resposta para a mesma questao, atribui-se a classificacdo de zero
pontos a menos que as respostas sejam idénticas.

Questodes de sele¢ao

5 Nas questdes de selecdo, a cotacdo da questdo sé é atribuida as respostas que apresentem de forma
inequivoca a opgdo correta. Todas as outras respostas sdo classificadas com zero pontos.

Questoes de construcao (geral)

6 Nas questOes de construcdo, podem ser atribuidas pontuacGes a respostas parcialmente corretas, de
acordo com os critérios especificos.

7 Aclassificagdo das respostas as questdes cujos critérios se apresentam organizados por etapas resulta
da soma das pontuacgdes atribuidas as etapas apresentadas, a qual podem ser subtraidos pontos em
fungdo dos erros cometidos.

8 As respostas que nao apresentem exatamente as etapas previstas nos critérios de avaliagdo sdo
classificadas em igualdade de circunstancias com aquelas que os apresentem, desde que o seu
conteudo seja cientificamente valido.

9 As etapas que evidenciem contradigdes devem ser pontuadas com zero pontos.
Questoes de construgao que requerem a realizagao de calculos
10 Erros de tipo 1: a) erros de cdlculo numérico;
b) transcri¢do incorreta de valores numéricos na resolugao;
c) conversdo incorreta de unidades, desde que coerentes com a grandeza calculada;

d) apresentacdo de unidades incorretas no resultado final, também desde que
coerentes com a grandeza calculada.

11 Erros de tipo 2: a) erros de célculo analitico;
b) auséncia de conversdo de unidades;

c) auséncia de unidades no resultado final;

N&do desagrafe o caderno. Ndo escreva as respostas a lapis. Ndo use corretor.
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d) apresentacdo de unidades incorretas no resultado final ndo coerentes com a
grandeza calculada;

e) outros erros que ndo possam ser considerados de tipo 1.
12 A soma das pontuacdes atribuidas as etapas apresentadas deve(m) ser subtraido(s):

a) 15% da cotagdo da questdo se forem cometidos apenas erros de tipo 1, qualquer que seja o seu
ndmero;

b) 30% da cotacdo da questdo se for cometido apenas um erro de tipo 2, qualquer que seja o nimero
de erros de tipo 1 cometidos;

c) 70% da cotacdo da questdo se forem cometidos mais do que um erro de tipo 2, qualquer que seja o
numero de erros de tipo 1 cometidos.

N&do desagrafe o caderno. Ndo escreva as respostas a lapis. Ndo use corretor.
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No quadro seguinte, apresentam-se os critérios de classificacdo a aplicar, em situagdes especificas, nas

respostas as questdes.

Situacao

Classificagao

1 Apresentacgdo apenas do resultado final.

A resposta é classificada com zero pontos.

2 Utilizagdo de processos de resolugdo ndo previstos
nos critérios especificos de classificagao.

E aceite qualquer processo de resolucdo cientificamente
correto, desde que respeite as instru¢Ges dadas. Os
critérios especificos serdo adaptados, em cada caso ao
processo de resolugdo apresentado.

3 Utilizagdo de processos de resolugdo que ndo
respeitem as instrugdes dadas.

Se a instrugdao dada se referir apenas a uma etapa de
resolugdo, essa etapa é pontuada com zero pontos.

Se a instrugdo se referir ao processo global de resolugdo
da questdo, a resposta é classificada com zero pontos.

4 Utilizagdo de valores numéricos de outras
grandezas que ndo apenas as referidas na prova (no
enunciado dos itens, na tabela de constantes e na
tabela periddica).

As etapas em que os valores dessas grandezas forem
utilizados sdo pontuadas com zero pontos.

5 Utilizacdo de valores numéricos diferentes dos
fornecidos na prova.

Sao considerados erros do tipo 1.

6 Utilizagdo de expressGes ou de equagdes erradas.

As etapas em que essas expressdes ou essas equagodes
forem utilizadas sdo pontuadas com zero pontos.

7 Obtencgdo ou utilizagdo de valores numéricos que
caregam de significado fisico.

As etapas em que esses valores forem obtidos ou
utilizados sdo pontuadas com zero pontos.

8 Nao apresentacdo dos calculos correspondentes a
uma ou mais etapas de resolucgdo.

As etapas nas quais os calculos ndo sejam apresentados
sao pontuadas com zero pontos.

As etapas subsequentes que delas dependam sdo
pontuadas de acordo com os critérios de classificacdo,
desde que sejam apresentados, pelo menos, os valores
das grandezas a obter naquelas etapas.

9 Omissdo de uma ou mais etapas de resolugao.

Essas etapas e as etapas subsequentes que delas
dependam sdo pontuadas com zero pontos.

10 Ndo explicitagdo dos valores numéricos a calcular
em etapas de resolugdo intermédias.

A ndo explicitacdo desses valores ndo implica, por si so6,
qualquer desvalorizagdo, desde que seja dada
continuidade ao processo de resolugao.

11 Auséncia de unidades ou apresentagdo de
unidades incorretas nos resultados obtidos em
etapas de resolucgdo intermédias.

Estas situagdes ndo implicam, por si s6, qualquer
desvalorizagdo.

12 Apresentacdo de uma unidade correta no
resultado final diferente daquela que é considerada
nos critérios especificos de classificagao.

Esta situacdo ndo implica, por si so, qualquer
desvalorizagao, exceto se houver uma instrucdo explicita
relativa a unidade a utilizar, caso em que serd
considerado um erro de tipo 2.

13 Apresentacdo de calculos desnecessarios que
evidenciam a ndo identificagdo da grandeza cujo
calculo foi solicitado.

A Ultima etapa prevista nos critérios especificos de
classificacdo é pontuada com zero pontos.

14 Apresentacdo de valores calculados com
arredondamentos incorretos ou com um nidmero
incorreto de algarismos significativos.

Nas etapas de resolugdo intermédias ndo implicam, por
si sO, qualquer desvalorizacgdo.

No resultado final, sdo considerados erros do tipo 1.

N&do desagrafe o caderno. Ndo escreva as respostas a lapis. Ndo use corretor.
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Anexo 1
Tabela de constantes
Capacidade térmica méassica da dgua liquida Cpo=4,18JgtK?
Capacidade térmica massica do gelo Co=211JgtK?
Capacidade térmica massica do aluminio C,=0,900 J-g K™
Capacidade térmica massica do vinho Co=430JgtK?
Constante de Avogadro Na = 6,022 x 10% mol!
Constante de Boltzmann k=1,381x 1022 J-K?
Constante de Faraday F =9,648 x 10* C-mol™*
Constante dos gases R =8,314 J-mol K1
Constante de Planck h=6,626 x 10* J-s
Constante de Rydberg Ru=13,6 eV
Conversdo de Celsius em Kelvin 0°C=273,15K
Conversao de Eletrdo-volt em Joule 1eV=1,602x10"%J
Massa volumica do aluminio p=2,70g-cm3
Massa volumica da agua liquida p=1,00gcm3
Massa volumica do vinho p=0,978 g-cm3
Velocidade da luz no vazio €c=2,998 x 108 m-s?
N3o desagrafe o caderno. N3o escreva as respostas a lapis. N3o use corretor.
InstrugBes e informagdes pégina 6 de 8
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Formulario

Equacdo de van’t Hoff

(aan] _AH {aln K} _AMH
=— .
or ), RT ouT 5 R
K é a constante de equilibrio da reagdo, a uma dada
temperatura T; AH é a variacdo de entalpia da reacdo,

considerada constante para o intervalo de temperaturas em
causa; R é a constante dos gases.

Energia do fotdo

he
A

E:

h é a constante de Planck; c é a velocidade da luz no
vazio; 1 é o comprimento de onda da radiacgéo.

Energia de um eletrdo no nivel n do &tomo de
hidrogénio

Ry é a constante de Rydberg; Z é a carga nuclear.

Energia de um eletrdo no nivel n de uma
particula hidrogendide

(z-BY

r]2

B é a constante de blindagem.

E, =-R,

Volume do cilindro

V=rr’h
r: raio da base do cilindro

h: altura do cilindro

N&do desagrafe o caderno. Ndo escreva as respostas a lapis. Ndo use corretor.
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Anexo 3

IMICOS

Vé

Tabela periddica dos elementos qu
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N&do desagrafe o caderno. Ndo escreva as respostas a lapis. Ndo use corretor.

8de8

pagina

InstrugGes e informagGes



PORTO ( i ) GOVERNO DE \ MRSTERIO DA EDUCACAO ‘.’Li'é_‘g’c};'é'!{lu @ AU Cédigo

E FACULDADE DE CIENCIAS ~ SOCIEDADE PORTUGUESA oe Quiica g PORTUGAL | romes GULBENKIAN

UNIVERSIDADE DO PORTO

Pergunta 1: Metabolismo do alcool

Questao 1.1 1.2 131 | 1.3.2 14 15 1.6 1.7 1.8 1.9 | Total

Cotacdo 15 15 10 10 20 15 25 20 20 20 170

Classificagao

Apds aingestao de uma bebida alcodlica, o etanol é inteiramente absorvido pelo tubo digestivo sem sofrer
prévia digestao, difundindo-se a todo o organismo através da corrente sanguinea.

A maior parte do etanol ingerido é metabolizado no figado pela acdo catalitica das enzimas dlcool
desidrogenase (ADH) e aldeido desidrogenase (ALDH) num mecanismo reacional bietapico. O
metabolismo do etanol inicia-se com a sua transformagdo em etanal, que, por sua vez, é transformado
em acido etanoico. A parte restante do etanol é excretado sem qualquer alteracdo pela urina, suor e
respiracao.

NAD* NADH +H* NAD* NADH + H*
HO CH, O\ CH, 0] CH;
~~"" TAbH X ALDH N
OH
Etanol Etanal Acido etanéico
1.1 Na primeira etapa, o etanol (EtOH) sofre A 0 B
uma reacdo de oxidacdo/reducdo com o § \H o
dinucledtido de nicotinamida e adenina (NAD*), ? | » ?
que € um intermediario metabdlico derivado da 0=p—0 o N | = NH;
vitamina B3 (niacina). A reagdo é catalisada pela I:I/
enzima alcool desidrogenase, ADH. o |
ADH N S
Etanol + NAD* — Etanal + NADH + H* </ | N
0=P—0 N )
I N
o o]
Escreva as semiequagdes que traduzem a reagao
de eliminag¢do do etanol com producao de etanal
; s : OH OH
e identifique o oxidante e o redutor. ] ]
A) Féormula de estrutura de NAD*; B) formula de
estrutura simplificada de NAD".
Nota: A carga atribuida a NAD* ndo indica a carga total,
mas sim a carga do anel de nicotinamida.

Ndo desagrafe o caderno. Ndo escreva as respostas a lapis. Ndo use corretor.
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Resposta 1.1

1.2 O mecanismo da reac¢do anterior é descrito pela combinacdo inicial do etanol com a enzima élcool
desidrogenase para formar um complexo enzima-etanol, (ADH—EtOH), com uma constante de velocidade
ki, seguida pela conversdo desse complexo nos correspondentes produtos da reacdo (ADH + EtO), com
uma constante de velocidade k3, ou pela dissociagdo do complexo com uma constante de velocidade k-;.

k, K
ADH + EtOH T\—‘ ADH-EtOH ——> ADH + EtO
—1

De uma maneira geral, a formagao do complexo intermediario ADH—EtOH e a regenerag¢do da enzina ADH
ocorrem sob um regime de estado estacionario, o que faz com que a formacdo do complexo intermediario
ADH—EtOH e a regeneragdo da enzina ADH ocorram a mesma velocidade.

Nestas condi¢des, a velocidade de formagdo de etanal, v, é expressa por:
. _ ko[ADH][EtOH]
K,, + [EtOH]

em que [ADH]: é a concentragao total da enzima alcool desidrogenase e Ky é definido por:

(kg +kp)

Ky =——%
ky

A velocidade de formacgdo de etanal é, muitas vezes, representada graficamente sob a forma de 1/v vs.

1/[EtOH]. Tendo em conta esta representacdo, selecione a afirmacdo verdadeira (VE).

Ndo desagrafe o caderno. Ndo escreva as respostas a lapis. Ndo use corretor.
Pergunta 1 pagina2de?7
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Kwm identifica-se com o simétrico do reciproco da abcissa na origem

Kwm identifica-se com o reciproco da abcissa na origem

Kw identifica-se com o declive

Kwm identifica-se com o simétrico do reciproco da ordenada na origem

Kwm identifica-se com o reciproco da ordenada na origem

1.3 Em certas condicdes, a expressao da velocidade de formacao de etanal pode ser muito simplificada.

1.3.1 Escreva a expressao da velocidade de formacado de etanal quando a concentracao de etanol é muito
superior ao valor de K.

Resposta 1.3.1

1.3.2 Escreva a expressao da velocidade de formacdo de etanal quando a concentragdo de etanol é muito
inferior ao valor de K.

Resposta 1.3.2

Ndo desagrafe o caderno. Ndo escreva as respostas a lapis. Ndo use corretor.
Pergunta 1 pagina3de?7
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1.4 Em Portugal, é proibido conduzir com uma taxa de alcool no sangue igual ou superior a 50 mg de
etanol por 100 cm? de sangue. Considere k, = 1,33 s e Ky = 1,00x10~3 mol-dm=.

Indique a ordem da cinética da reacao em relagao ao etanol, quando um condutor esta inibido de conduzir
por efeito do alcool.

Resposta 1.4

1.5 A Figura 1.1 mostra como a concentracdo de etanol no sangue de um individuo adulto varia com o
tempo. Calcule a velocidade com que o etanol é eliminado em mol-dm=-s™%,

400
—

- 300

| ~N

= P

£ e

8

— h .

= 200 <

€
~~ -~

T ~

<]
“ 100 nS

s
—
IN
1
0 SES . PSS
0 5 10 15 20 25
tempo/h
Figura 1.1
Ndo desagrafe o caderno. Ndo escreva as respostas a lapis. Ndo use corretor.
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Resposta 1.5

1.6 Calcule a concentracdo total da enzima alcool desidrogenase num individuo adulto. Admita que [ADH]:
permanece constante ao longo do tempo.

Se n3o respondeu a questdo anterior, considere v =-1,00 x 10 mol-dm™3-s7%,

Resposta 1.6

Ndo desagrafe o caderno. Ndo escreva as respostas a lapis. Ndo use corretor.
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1.7 Um individuo adulto tem uma concentrac3o de etanol no sangue de 200 mg / 100 cm?. Quantas horas
estara inibido de conduzir?

Resposta 1.7

1.8 Para além do etanol, a enzima dlcool desidrogenase também metaboliza outros alcoois como, por
exemplo, o metanol, cuja lei cinética é descrita por k,=1,10s* e Ky = 3,2 x 107 mol-dm=.

Qual dos alcoois (metanol ou etanol) apresenta o maior valor para a velocidade maxima de reacdo?
Justifique.

Resposta 1.8

Ndo desagrafe o caderno. Ndo escreva as respostas a lapis. Ndo use corretor.
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1.9 Qual dos dlcoois (metanol ou etanol) tem vantagem na competicdo pela enzima alcool desidrogenase
guando a concentracdo de ambos os alcoois é semelhante? Justifique.

Resposta 1.9

Ndo desagrafe o caderno. Ndo escreva as respostas a lapis. Ndo use corretor.
Pergunta 1 pagina 7 de 7
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Pergunta 2: Embalagens Funcionais
Questdo 2.1 2.2 23.1 2.3.2 233 234 Total
Cotagao 25 25 20 50 30 20 170

Classificagao

A comercializacdo de pequenas por¢des de vinho em embalagens de lata de aluminio tem vindo a ser
implementada desde 2009. Este novo conceito apresenta varias vantagens competitivas face a tradicional
embalagem de vidro, nomeadamente é mais facil de transportar e sem risco de se partir, ndo precisa de
copo e de rolha.

Sendo o aluminio um bom condutor térmico, a embalagem de lata arrefece ndo sé mais rapidamente
como de forma mais uniforme do que qualquer outra embalagem no mercado.

Considere que se pretende arrefecer, a pressdo normal, varias embalagens de lata de aluminio, contendo
vinho, com um formato cilindrico (altura: 8,00 cm e didmetro da base: 5,00 cm) desde a temperatura
ambiente (22,0 °C) até 10,0 °C. Como fonte de arrefecimento usou-se 10,0 Kg de gelo retirado de uma
camara frigorifica a -30,0 °C.

2.1 Atendendo aos dados fornecidos na Tabela de constantes e que AHsusso(H20) = 6,01 kl-mol™, calcule a
energia absorvida pela massa de dgua inicial até alcancar a temperatura de 10,0 °C.

Resposta 2.1

N&do desagrafe o caderno. Ndo escreva as respostas a lapis. Ndo use corretor.
Pergunta 2 pagina1de6
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2.2 Quantas embalagens de lata de aluminio sdo arrefecidas pelos 10,0 Kg de gelo? Considere que o
aluminio tem uma espessura de 0,220 mm, bem como os dados fornecidos na Tabela de constantes.

Resposta 2.2

2.3 A aceitacdo das embalagens de aluminio deve-se também ao reconhecimento generalizado de que
reunem as condi¢cOes necessarias para serem as precursoras das embalagens funcionais, em particular
com a funcionalidade de autoarrefecimento.

A tecnologia mais simples de autoarrefecimento de um liquido baseia-se na dissolugdo endotérmica de
um sal.

Atendendo as caracteristicas da lata de aluminio indicadas na Figura 2.1 e aos dados fornecidos pela
Tabela 2.1, propomos-lhe que projete o arrefecimento de 10,0 °C da bebida alcodlica, usando as
caracteristicas termodinamicas da dissolucdo em 4gua do nitrato de amaénio e do tiossulfato de sddio.

N&do desagrafe o caderno. Ndo escreva as respostas a lapis. Ndo use corretor.
Pergunta 2 pagina2de 6
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10,00 cm

Figura 2.1: DimensGes da lata de aluminio. Espessura da folha de aluminio: 0,220 mm.
Cinzento: cavidade destinada ao autoarrefecimento. Amarelo: volume ocupado pela bebida alcodlica.

Tabela 2.1: Dados termodindmicos referentes aos sais Na25203 e NHaNOs.

Transformacgio AH / kJl mol™

Na;S;0s(s) - 2Na*(aq) + S.05*"(aq) 47,2
NHsNOs(s) > NHs"(aq) + NOs(aq) | =

NHs(g) + NOs7(g) - NHaNOs(s) —646
NH4+(g) - NH4+(aq) -307
NOsf(g) 9 NO37(aq) -314

2.3.1 Calcule a entalpia de dissolugdo do NH4NOs(s).

Resposta 2.3.1

N&do desagrafe o caderno. Ndo escreva as respostas a lapis. Ndo use corretor.

Pergunta 2 pagina3de6
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2.3.2 Calcule a energia necessadria para satisfazer os requisitos do projeto.

Resposta 2.3.2

N&do desagrafe o caderno. Ndo escreva as respostas a lapis. Ndo use corretor.
Pergunta 2 pagina 4 de 6
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2.3.3 Para os dois sais, calcule a massa minima necessaria para satisfazer os requisitos do projeto. Se
nao respondeu a questdo anterior, considere que o projeto requere uma energia de 10,0 kJ.

Resposta 2.3.3

N&do desagrafe o caderno. Ndo escreva as respostas a lapis. Ndo use corretor.
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2.34 Atendendo aos dados fornecidos pela Tabela 2.2, qual o sal que selecionaria para a concretizacao do
projeto?

Tabela 2.2: Solubilidade em agua, custo e pictograma dos sais Na25203 e NHaNOs.

Sal Solubilidade em agua (20 °C) custo Pictograma
Na»S5,05(s) 70,1g /100 mL 2,64€/g N3o é substancia perigosa
NHzNOs(s) 192 g/ 100 mL 335€/¢g Z§

Resposta 2.3.4

N&do desagrafe o caderno. Ndo escreva as respostas a lapis. Ndo use corretor.
Pergunta 2 pagina 6 de 6
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Pergunta 3: Enxofre, um Aliado da Vinha

Questdo 3.1 3.2 3.3 3.4 3.5 3.6 3.7 3.8 3.9 | Total
Cotacdo 30 20 10 50 25 20 50 25 30 260
Classificagdao

A utilizacdo de aditivos quimicos é uma pratica comum utilizada na conservacdo de alimentos, de que é
exemplo o anido hidrogenosulfito empregue como agente antimicrobiano e antioxidante em diversos
alimentos e bebidas fermentadas, como o vinho. Este aditivo é produzido por dissolucdo de diéxido de
enxofre em 4gua, sendo o processo traduzido pela equacdo quimica seguinte:
SO,(g) + H,O(Y) ~—— HSOs (aq) + H*(aq)
O diéxido de enxofre pode ser obtido por combustdo do enxofre sélido em seio de oxigénio:
Ss(s) + 802(g) — SO (g)
Na presenca de oxigénio em excesso, o didxido de enxofre é parcialmente oxidado a triéxido de enxofre.
2502 (g) + O2(g) =— 2S0s (g)

3.1 Apesar da forma mais estavel do enxofre, no estado sdlido, ser o alétropo Ss, em certas condi¢des
experimentais ocorrem também outros aldtropos, nomeadamente as formas Se¢ e Si. Classifique as
afirmacgGes seguintes em verdadeiras (VE) ou falsas (FA).

As 3 formas alotrdpicas (Ss, Se € S4) tém a mesma massa molar.

O numero de moléculas por mole é igual para as 3 formas alotrépicas (Ss, S € Sa).

A massa de enxofre por mole é igual para as 3 formas alotrépicas (Ss, S € Sa).

O numero de atomos por mole é igual para as 3 formas alotrépicas (Ss, Se € Sa).

Massas iguais das 3 formas alotrépicas (Ss, Se € Sa) tém 0 mesmo nimero de atomos.

As 3 formas alotrdpicas (Ss, S¢ € S4) tém a mesma férmula empirica.

3.2 Represente as estruturas de Lewis para as moléculas de SO; e SOs, respeitando a regra do octeto.
Assinale as cargas formais atribuidas aos atomos em cada uma das estruturas moleculares assim obtidas.

Resposta 3.2

Ndo desagrafe o caderno. Nao escreva as respostas a lapis. Ndo use corretor.
Pergunta 3 paginalde?
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3.3 Indique a geometria provavel das moléculas de SO, e SOs.

Caddigo

Resposta 3.3

3.4 A partir da combustdo de 100 ton de enxofre sélido, na sua forma alotrdpica mais estavel, em presenca
de largo excesso de dioxigénio gasoso, formaram-se 207 ton de uma mistura gasosa de SO, e SOs. Calcule

a percentagem de SO, produzido.

Resposta 3.4

Ndo desagrafe o caderno. Nao escreva as respostas a lapis. Ndo use corretor.
Pergunta 3
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3. 5 O efeito da temperatura no valor da constante de equilibrio de uma reagdo, a pressdo constante, é
guantificado pela equacao de van’t Hoff.

Para a reacao de oxidacdo do diéxido de enxofre, traduzida pela equag¢do quimica seguinte:
250,(g) + O2(g) == 2S0s(g)

a dependéncia da constante de equilibrio com a temperatura, no intervalo entre 250 K e 1000 K, é linear
e estd representada na Figura 3.1.

60

50 -

40 y -

30 A

¥U
=

AN

20 Z

10
0 ¥

0,0 1,0 2,0 3,0 4,0
103/ (T/K)

Figura 3.1

Diga, justificando, se a reacdo é exotérmica ou endotérmica no referido intervalo de temperaturas e qual
o valor da respetiva variagdo de entalpia de reacdo.

Resposta 3.5

Ndo desagrafe o caderno. Nao escreva as respostas a lapis. Ndo use corretor.
Pergunta 3 pagina3de?7
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Caddigo

3.6 Calcule o valor da constante de equilibrio, K., da reacdo de oxidacdo do didxido de enxofre, a

temperatura de 600 °C, a partir da equacdo algébrica da fungdo In K. = f(1/7).

Resposta 3.6

Ndo desagrafe o caderno. Nao escreva as respostas a lapis. Ndo use corretor.
Pergunta 3
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Caddigo

3.7 Num reator com a capacidade de 5000 dm?, foram introduzidos 416 Kg de SO, e 200 Kg de SOs.
Admitindo que o reator funciona como um sistema fechado, calcule a fracao molar de O, no interior do
reator, apds se ter atingido o estado de equilibrio a temperatura de 600 °C. Se ndo resolveu a alinea

anterior, considere que o valor de K. é 30.

Nota: Para fazer o cdlculo deve introduzir hipdteses simplificativas, devidamente justificadas.

Resposta 3.7

Ndo desagrafe o caderno. Nao escreva as respostas a lapis. Ndo use corretor.
Pergunta 3
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3.8 Preveja como variara a composi¢do de equilibrio da mistura reacional considerada anteriormente,
guando o sistema é sujeito as perturbacdes seguintes:
i) adicdo de O,.
ii) diminui¢cdo da pressdo do sistema reacional por aumento do volume.
iii) aumento da pressdo do sistema reacional por adicdo de um gas inerte, sem haver variacdo do
volume.
iv) diminuicdo da temperatura.

v) remocgdo de SO,.

Resposta 3.8

Ndo desagrafe o caderno. Nao escreva as respostas a lapis. Ndo use corretor.
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3.9 Considere ainda o equilibrio referente a reacdao de oxidacdo do didxido de enxofre num sistema
fechado. A Figura 3.2 apresenta os esbocos dos graficos da relacdo entre a temperatura do reator, 7, e a
concentragdo de equilibrio, Ceq, de uma das espécies reacionais, quando a pressao total no sistema é Pa
ou Pg, conforme se faz variar o volume do reator.

Ceq

Figura 3.2

Indique, justificando, se a espécie a que o grafico se refere é um reagente ou um produto da reacdo e
conclua sobre qual das pressées, Pa ou Ps, € menor.

Resposta 3.9

Ndo desagrafe o caderno. Nao escreva as respostas a lapis. Ndo use corretor.
Pergunta 3 pagina 7 de 7
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Pergunta 4: Consequéncias da Quantiza¢do da Energia do Atomo

Questao 4.1 4.2 4.3 4.4 4.5 4.6 4.7 4.8 4.9 Total
Cotagdo 10 10 10 15 15 15 10 15 20 120
Classificagao

As espetroscopias de emissdo e absor¢cdo atdmica sdo as técnicas de analise quimica oficialmente
reconhecidas pela OIV, Organiza¢do Internacional da Vinha e do Vinho, para identificar e quantificar os
elementos metalicos presentes no vinho. O principio da funcionalidade destas técnicas faz uso da emissao
ou da absorgdo de radiacdo pelos atomos livres dos elementos metalicos no estado gasoso. Dado que as
amostras a ensaiar ndo sao constituidas por atomos livres, é necessdrio submeté-las a um tratamento
prévio de modo a transformd-las num vapor atdmico. A atomizagdo é conseguida a temperaturas elevadas
e proximas de 2300 °C, em que a maioria dos dtomos livres ird manter-se no seu estado fundamental,
estando aptos para absorverem e posteriormente emitirem radiacdo eletromagnética apropriada.

De acordo com o modelo da quantizacdo da energia do 4&tomo, o mecanismo da emissdo atémica resulta
da excitacdo de um eletrdao do atomo para um nivel de energia mais elevado, seguindo-se uma emissado
de uma quantidade discreta de energia radiante, quando o eletrdo regressa ao nivel inicial (de uma sé vez
ou numa série de passos correspondentes a transi¢coes electrdnicas para niveis de energia intermédios).

4.1 Qual é a energia do eletrao, expressa em eV, quando o dtomo de hidrogénio se encontra no estado
fundamental?

Resposta 4.1

4.2 Calcule a energia de ioniza¢do do d4tomo de hidrogénio no estado fundamental, expressa em J-mol™.

Resposta 4.2

Ndo desagrafe o caderno. Ndo escreva as respostas a lapis. Ndo use corretor
Pergunta 4 pagina 1de 6
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4.3 Calcule a frequéncia da radiacdo emitida referente a transicdo eletrénica 2p - 1s no dtomo de
hidrogénio, conhecida por risca de Lyman-a.

Resposta 4.3

4.4 A risca Lyman-a do hidrogénio e de alguns ides monoeletrdnicos (particulas hidrogendides) é usada
frequentemente para investigar as estrelas formadas no Universo longinquo. Por exemplo, o espetro de
emissdo da Supernova remnant E0102-72 apresenta vdrias riscas de Lyman-a, em que uma delas se refere

a radiacdo emitida pelo atomo de hidrogénio e as restantes a radiagdo emitida por ides monoeletrénicos
de outros elementos.

Uma das riscas Lyman-a mais intensa do espetro de emissdo da Supernova remnant E0102-72 ocorre a
frequéncia de 1,58x10% Hz. Identifique o elemento que lhe deu origem.

Resposta 4.4

Ndo desagrafe o caderno. Ndo escreva as respostas a lapis. Ndo use corretor
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4.5 Um outro elemento presente na composi¢ao da Supernova remnant E0102-72 tem a risca Lyman-a a
frequéncia de 2,47x10% Hz. Determine a carga do iZo monoeletrénico do elemento.

Resposta 4.5

4.6 Para dtomos ou ides monoatémicos com mais do que um eletrdo, como por exemplo o litio, a carga
nuclear sentida pelo eletrdo de valéncia é menor do que a carga nuclear Z, uma vez que os eletrdes da
camada interna exercem uma blindagem parcial da carga nuclear Z. Por esta razdo, a equagdo anterior

que traduz a energia de um eletrdo numa particula hidrogendide terd de ser alterada de modo a incluir o
efeito da blindagem.

Dado que a 12 energia de ionizacdo do litio é de 519 kJ mol™, calcule a constante de blindagem para o
eletrdo de valéncia do 4tomo de litio no estado fundamental.

Resposta 4.6

Ndo desagrafe o caderno. Ndo escreva as respostas a lapis. Ndo use corretor
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4.7 O espetro de emissdo do litio inclui uma série de riscas espetrais, entre outras, provenientes da
transicdo do eletrdo de valéncia de orbitais nd (n: nimero quantico principal) para a orbital 2p, que tem

a particularidade do inverso do comprimento de onda da radiacdo emitida (1/A) ser diretamente
proporcional a (1/n?) (Figura 4.1).

0,0030
~ n A/ nm
~
SO 3 610,4
4
~ 00025
= 5
s
- 6
<
=
0,0020
0,0015
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12
1/n?
Figura 4.1

A origem da relac3o linear entre (1/A) e (1/n?) é devida ao facto de (1/n?) ser proporcional a energia de
ionizagao (El) de um dtomo de litio excitado num nivel energético nd.

1
El(nd)= kF

em que k é uma constante.

Explique por que é que a série de riscas espetrais provenientes da transicdao nd - 2p ndo contém as riscas
correspondentesan=1en=2.

Resposta 4.7

Ndo desagrafe o caderno. Ndo escreva as respostas a lapis. Ndo use corretor
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4.8 Determine o valor da energia de ionizagdo para um atomo de litio excitado no nivel energético 2p,
expressa em kJ-mol™?, usando a informac3o contida na representac3o gréfica da Figura 4.1.

Resposta 4.8

Ndo desagrafe o caderno. Ndo escreva as respostas a lapis. Ndo use corretor
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4.9 A cor vermelha da chama de litio, cujo comprimento de onda é 670,8 nm, é atribuida a transi¢do do
eletrdo de valéncia entre o nivel excitado de mais baixa energia (2p) e o estado fundamental (2s).

Confirme o valor da 12 energia de ioniza¢do do dtomo de litio (519 kJ mol™). Se n3o resolveu a alinea
anterior considere El = 350 kJ-mol™.

Resposta 4.9

Ndo desagrafe o caderno. Ndo escreva as respostas a lapis. Ndo use corretor
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Pergunta 5: O Herbicida Pendimetalina

Questdo 5.1 5.2 5.3 5.4 5.5 5.6 5.7 5.8 5.9 5.10 | Total
Cotacdo 20 20 20 10 15 10 10 10 30 15 160
Classificagao

As infestantes, vulgarmente designadas por ervas daninhas, causam sistematicamente importantes
prejuizos na vinha, em virtude da competi¢cdo que estabelecem com as videiras quer em relagdo a agua,
guer em relacdo aos nutrientes existentes no solo durante o periodo critico de maior desenvolvimento
vegetativo. Essa competicdo traduz-se, por um lado, na diminui¢cdo do crescimento de videiras jovens e,
por outro, na reducao da quantidade e qualidade da producao.

A prdtica do enrelvamento e da mobilizagdo do solo sdo duas formas de controlo sustentado das
infestantes, promovendo o equilibrio entre as relagdes solo/videira, garantindo menores perdas de dgua
por evapotranspiracdo no verao e facilitando a criacdo de alternativas para insetos predadores. Todavia,
estes procedimentos ndo sao totalmente eficazes no combate de certas infestantes, como por exemplo
as vivazes, que se propagam por rizomas, estolhos e bolbos, para as quais é necessario recorrer ao
controlo quimico com herbicida sistémico.

Um desses herbicidas é a pendimetalina, cuja sintese esta descrita no esquema reacional seguinte:

A HNO, 02”\@:0"*3 H, B (C,Hs),CO C
—_— —_— >
Pc
CH;

H,S0,
Passo 1 (68,0%) Passo 2 (88,0%) Passo 3 (75,0%)
Hy | Pt Passo 4 (86,0%)
C,H:),CH
(CHs), NO,
HN CH;, HNO,
— D
OZN CHG H2504

pendimetalina
Passo 5 (91,0%)

Durante a preparacdo da pendimetalina, as espécies A, B, C e D foram submetidas a ensaio de analise
elementar cujos resultados estdo registados na Tabela 5.1

Tabela 5.1: Resultados da andlise elementar efetuada as espécies A, B, Ce D.

) Elemento / % em massa
Espécie
Carbono Hidrogénio Nitrogénio
A 90,5 9,5 0,0
B 79,3 9,2 11,6
C 82,5 10,1 7,4
D 81,6 11,1 7,3
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5.1 Escreva a formula quimica das espécies A, B, Ce D.

—Resposta 5.1
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5.2 Escreva a féormula de estrutura das espécies A, B, Ce D.

Resposta 5.2

Espécie A Espécie B

Espécie C Espécie D

N3o desagrafe o caderno. Ndo escreva as respostas a lapis. Ndo use corretor
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5.3 Escreva as equagbes quimicas, devidamente

passos 1,3,4e5.

direcho-geral > FUNDACAO
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£ CENCIA /’/ GULBENKIAN

Caddigo

acertadas, que traduzem as reacgdes descritas pelos

Resposta 5.3

Pergunta 5
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Caddigo

5.4 Escreva a equagdo quimica, devidamente acertada, que traduz a reacao do passo 2 a partir das
respetivas equacdes de semi-elemento.

Resposta 5.4

Pergunta 5
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5.5 A pendimetalina é comercializada sob a forma de uma microemulsdo com uma concentragado de 330
g-dm~3. O combate as ervas daninhas é extremamente eficaz quando a pendimetalina comercial é aplicada
em doses anuais de 4,5 dm? por hectare de area de terreno.

Determine a massa de 1,2-dimetil-4-nitrobenzeno necessaria para produzir a quantidade anual de
pendimetalina usada no combate das ervas daninhas numa area de 26 mil hectares de terreno.

Resposta 5.5
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5.6 A pendimetalina sofre degradagao fotocatalitica em meio aquoso na presenga de nanoparticulas de
TiO,. A Figura 5.1 mostra o esquema reacional da ativacao do fotocatalisador em meio aquoso.

A
(1]
W
] Banda de condugdo
S - - - hv
ecb ecb ecb
[ [ ) @
r 3
2 T Q2
= O
g 3,2 eV i
S 1 &
O+ o o
+ +
. b hvb hvb
Tio, Banda de valénci
anda de valéncia H,0

Figura 5.1

Complete as equacgdes quimicas que traduzem as reacdes de ativacdo do fotocatalisador em meio aquoso.

Tio, +| m | > Tio,(ey +| wy | )

hy, + H,0 | — OH* | + H*

5.7 Escreva a equagdo quimica, devidamente acertada, que traduz a reagdo completa da oxidagdo
fotocatalitica da pendimetalina em meio aquoso.

+ - + +| NOs -

5.8 A solubilidade da pendimetalina em agua é bastante baixa e depende do pH. Por exemplo, a
temperatura de 20 °C, a solubilidade da pendimetalina é de 0,33 mg-dm?® a pH 7 e de 0,54 mg-dm? a
pH 4.

Explique a variagcao da solubilidade da pendimetalina com o pH.

N3o desagrafe o caderno. Ndo escreva as respostas a lapis. Ndo use corretor
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Resposta 5.8

5.9 A adicdo de B-ciclodextrina, B-CD, a uma solu¢do de pendimetalina numa mistura dgua/etanol origina
um Unico produto formado pela combinagdo direta das duas substancias e que tem a designagao de
aduto.

Com o objetivo de se conhecer a proporg¢do de combinacgdo entre a pendimetalina e a B-CD, prepararam-
se separadamente solugdes equimolares de pendimetalina e de B-CD em misturas iguais de agua/etanol.
Prepararam-se varias solu¢des por mistura de diferentes volumes das duas solugGes anteriores,
respeitando a condi¢do de manter constante a soma dos volumes adicionados de cada uma delas. As
solucBes resultantes foram ensaiadas por espetrofotometria na regido UV, tendo-se registado a
absorvancia ao comprimento de onda de 246 nm.

Na Figura 5.2 esta representada a absorvancia das diferentes solu¢des ensaiadas em fungao da fragao
molar da pendimetalina.

246 nm)

Absorvancia (A
o
N
o

0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00
Fracdo molar (Pendimetalina)

Figura 5.2
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Classifique as afirmacoes seguintes em verdadeiras (VE) ou falsas (FA).

A B-CD absorve radiacdao UV com A =246 nm.

O aduto absorve radiagdo UV com A = 246 nm.

A pendimetalina absorve radiagdao UV com A = 246 nm.

A contribuicdo da B-CD para a absorvancia medida (A =246 nm) diminui quando a fragdo molar
da pendimetalina aumenta até 0,50.

A contribuicdo do aduto para a absorvancia medida (A =246 nm) diminui quando a fragdo molar
da pendimetalina aumenta desde 0,50 até 1,00.

A contribuicdo da pendimetalina para a absorvancia medida (A =246 nm) diminui quando a sua
fracdo molar aumenta desde 0,50 até 1,00.

5.10 Determine a proporc¢ao de combinacdo entre a pendimetalina e a B-CD no aduto.

Resposta 5.10
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