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Instrucgoes

Este exame & constituido por 10 paginas e 5 folhas de respostas (8+4 folhas para as
tarefas 1 e 2, 2+1 para a tarefa 3).

Tem 3 horas para realizar as Tarefas 1 e 2. Ap6s este periodo havera um curto
intervalo, durante o qual os técnicos de laboratério substituem o material e reagentes
pelo que deve sair do laboratério. Tem 2 horas para realizar a Tarefa 3.

Comege s6 quando a ordem de iniciar (START) for dada. Deve parar imediatamente
0 que estd a fazer sempre que a ordem de parar (STOP) for dada. Um atraso
superior a 3 minutos no cumprimento desta ordem origina a anulagao deste exame.

Siga as regras de seguranga de laboratério estabelecidas. Enquanto esta no
laboratério deve usar sempre os 6culos de seguranga e utilizar sempre que
necessario a pompete fornecida. Utilize luvas sempre gue manusear liquidos
organicos.

Recebera apenas uma chamada de atengdo do supervisor do laboratério se
quebrar alguma das regras de seguranga. Uma segunda falha implica a anulagado
deste exame.

Nao hesite em perguntar ao supervisor do laboratério se tiver duvidas relacionadas
com questdes de seguranga ou se necessitar de sair.

Utilize apenas a caneta e a maquina de calcular fornecidas.

Escreva o0 nome e complete o seu cddigo em cada folha de respostas. Nao
separe as folhas.

Todos os resultados devem ser escritos nos espagos apropriados existentes nas
folhas de respostas. Qualquer coisa escrita fora desses espagos néo sera corrigida.
Utilize a parte de tras das folhas de teste como folhas de rascunho.

Necessitara de reutilizar algum do material de vidro durante o exame. Lave-¢
cuidadosamente na pia mais préxima.

Utilize os frascos de desperdicios (waste containers), que se encontram numa das
hottes, para os residuos organicos liquidos da Tarefa 1 e para todos os residuos
liquidos da Tarefa 3.

Siga as regras de utilizacdo de algarismos significativos nas respostas
efectuadas. O ndo cumprimento destas regras sera penalizado mesmo que a técnica
experimental tenha sido efectuada sem falhas.

Em principio produtos quimicos e material de laboratério nédo serdo substituidos ou
repostos. Sera permitida sem penalizagcéo apenas uma substituigdo de material ou
reposigao de reagente. As seguintes reposi¢cdes de reagentes ou substituicdes de
material terdo como resultado a perda de 1 ponto/cada dos 40 pontos da prova
pratica.

Quando terminar o exame, devera colocar as folhas de resposta no envelope
fornecido. Ndo feche o envelope.

A versdo oficial da prova em Inglés estara disponivel para consulta. Caso necessite
de alguma clarificagéo pode solicita-la.
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Material de Laboratorio

Para uso comum no laboratério:

Placa de aquecimento pré-aquecida a 70 °C localizada na hotte

Pote de agua destilada (H>O) para encher o esguicho

Luvas de latex (solicite outras se for alérgico ao latex)

Frascos rotulados de desperdicios para a Tarefa 1 (Task 1/organic liquids) e para a
Tarefa 3 (Task 3 /all liquids)

Recipiente para material de vidro partido e capilares (glass waste)

Em cada bancada:

Oculos

Pistola de secagem

Marcador/caneta de acetato

Lapis e régua

Crondmetro - solicite ajuda ao supervisor para o seu funcionamento. (Pode ficar com
ele no final)

Pinca

Espatula

Vareta de vidro

Azulejo branco

Pedacos de papel

Esguicho com agua destilada

9 Eppendorf em base “esponja”

Placa de TLC num saco de plastico fechado e etiquetado.

Seringa de Plastico (100 cm®) com um disco filtrante de polipropileno

Pompete

14 pipetas de Pasteur de plastico graduadas

Caixa de Petri marcada com o seu cédigo.

Bureta

Suporte e garra

Pipeta volumétrica de 10 cm®

2 copos de 400 cm®

Copo e vidro de relégio contendo papel de filtro

10 capilares

2 provetas graduadas (25 cm®)

3 frascos Erlenmeyer (200 cm®)

1 Copo de 250 cm®

2 Copos de 100 cm®

1 funil

1 baldo volumétrico de 100 cm®

30 tubos de ensaio num suporte*

Pedacos de papel indicador de pH e escala num saco de pidstico*

Pinga de madeira para tubos de ensaio*

2 rolhas para tubos de ensaio*

* apenas fornecido para a execugdo da Tarefa 3
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Reagentes

Kits para 4-6 alunos

Frases R

Frases S

Solugdo de ferroina 0,025 mol/dm®

52/53

Solugéo de difenilamina, (CgHs)2NH, 0,2 % em
H280, conc.

23/24/25-33-
35-50/53

26-30-36/37-
45-60-61

Solucdo de Ka[Fe(CN)g] 0,1 mol/dm®

32

Pedras de ebulicdo (pumice)

Em cada bancada:

Pequeno tubo de teste contendo 50 mg de ZnCl;
anidro (colocado num suporte, identificado com o
seu codigo)

22-34-50/53

36/37/39-26-
45-60-61

100 mg de pentaacetato de B-D-glucopiranose
(rotulado como BPAG)

Recipiente contendo 3,00 g de glucose anidra,
CgH12058, pré-pesada

Erlenmeyer com 12 mL de (CH,CO).O

10-20/22-34

26-36/37/39-45

Frasco com 10 mL de {CH3CO),0

10-20/22-34

26-36/37/39-45

Frasco com 15 mL de CH,COOH

10-35

23-26-45

Frasco com 10 mi. de CH OH

11-23/24/25-
39

7-16-36/37-45

Frasco com 1 mL de solugéo de HCIO4a 30 % em | 10-35 26-36/37/39-45
CH,COOH

Frasco com 20 mL de acetato de isobutilo — acetato | 11-66 16-23-25-33
de isoamilo 1:1, rotulado como ELUENT

Frasco pequeno com amostra sélida de 32 22-24/25

K4 Fe(CN)s].3H20, etiquetado com coddigo

200 mL de solugéo de ZnSO4 etiquetada com o 52/53 61

codigo e a concentragéo

Solugéo de Ce*" 0,05136 mol/dm® (80 mL) 36/38 26-36

Solucéo de H,SO4 1,0 mol/dm® (200 mL) 35 26-30-45
Solugdes amostra para a Tarefa 3 (a serem 1-26/27/28- 24/25-36/39-61
fornecidas no inicio da tarefa 3) 32-35-50/53
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Frases de Seguranca e Riscos

Indicagdo de Riscos Particulares

apropriadas

1 Explosivo quando seco 33 Perigo de efeitos cumulativos

10 Inflamavel 34 Causa queimaduras

11 Altamente Inflamavel 35 Causa queimaduras severas

22 Perigoso se ingerido 39 Perigo de efeitos sérios e
irreversiveis

32 Em contacto com acidos

concentrados liberta gases
muito téxicos

Combinagdes de Riscos Particulares

20122 Perigoso se inalado ou ingerido | 36/38 Irritante para 0s olhos e para a pele

23/24/25 | Toxico por inalagéo, em 50/53 Muito téxico para organismos

contacto com a pele e se aquaticos, a longo prazo pode
ingerido causar efeitos adversos ao
ambiente aquatico

26/27/28 | Muito toxico por inalagio, em 52153 Perigoso para organismos

contacto com a pele e se aguaticos, a longo prazo pode
ingerido causar efeitos adversos ao
ambiente aquatico

Indicagbes de Precaugdes de Seguranga

7 Manter o recipiente bem 30 Nunca adicione agua a este

fechado produto

16 Manter afastado de fontes de 33 Tome medidas de precaugio

ignicéio — N&o fumar contra descargas estaticas

22 N&o respirar o pb 36 Usar roupa de protecgdo
apropriada

23 N&o respirar os fumos ou 45 Em caso de acidente ou se néo se

vapores sentir bem, procure a ajuda médica
imediatamente (mostre o rétulo se
possivel)

25 Evite contacto com os olhos 60 Este material e seu recipiente
devem ser descartados como
residuo perigoso

26 Em caso de contacto com os 61 Evite a libertacéo para 0 ambiente.

olhos, lave imediatamente com
bastante agua e procure ajuda
medica

Combinagdes de Precaugdes de Seguranga

24/25 Evite contacto com a pele e com | 36/37/39 | Usar roupa de protecgéo e luvas

os olhos apropriadas e protecgio para os
olhos e rosto

36/37 Usar roupa de protecgdo e luvas
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Tarefa 1

Sintese do pentaacetato de a-D-glucopiranose

OH OAC

Ac,O
BH C; OAc
HO HCIO, Ac-O dac
OH OAc

Atengdo: Use luvas para manipular o acido acético e o anidrido acético. Informe o
supervisor do Laboratério se ocorrer algum derrame.

Adcione 12 mL de acido acético puro aos 12 mL de anidrido acético (existente no
Erlenmeyer fornecido) misture bem e adicione 3,00 g de glucose (o anidrido acético esta
em excesso). Adicione, com a pipeta de Pasteur 5 gotas de uma solugéo a 30% de HCIO,
em 4cido acético. Apés a adigdo do catalisador a solugéo pode aquecer
consideravelmente.

Deixe a mistura repousar tapada durante 10 minutos e agite de vez em quando. Colocar a
mistura reaccional num copo contendo 100 mL de &dgua. Raspe as paredes e o fundo do
copo com a vareta de vidro para que se inicie a cristalizagio, e deixe a cristalizar durante
10 minutos. Filtrar e lavar o produto 2 vezes com 10 mL de dgua usando a seringa e o
disco filtrante de polipropileno fornecidos.

Filtragdo com uma seringa de plastico

ol ©

)
o3,
g0l

v
a

I_T
0o 1 2,3 7 8

Jlo

1. Retire o embulo e encha a seringa com a suspencéo a ser filtrada. A seringa pode
ficar cheia até ao nivel do buraco na parede da seringa. Coloque de novo o embolo
na seringa.

Tape o buraco da parede com o dedo e pressione o embulo até ao nivel do buraco.
Retire o dedo do buraco da parede e puxe o embulo para tras. Nao deve deixar
passar ar através do disco filtrante.

Repetir as vezes necessarias os passos 2 e 3 até eliminar todo o liquido da
seringa.

Repetir as vezes necessdarias os passos 1 a 4 até que todo o sélido esteja filtrado.
Lavar o produto duas vezes com 10 mL de dgua repetindo os passos de 1-4.

o N

o o
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7. Pressione o embulo até ao final, contra o sélido fiitrado e aperte bem até todo o
liquido sair.

8. Tapar o buraco da parede e empurre com a ajuda do cabo da espétula, o conjunto
disco filtrante, sélido e embuio para fora.

a) Colocar o seu precipitado na caixa de Petri marcada com o seu codigo e deixe-a em
cima da sua bancada. A organizagao sera responsavel pela secagem, pesagem e
determinagéo da pureza.

b) Calcular a massa de produto que deveria obter tecricamente em 9. [M(C) = 12 g/mol,
M(O) = 16 g/mol, M(H)= 1,0 g/mol]

Sintese do pentaacetato de a-D-glucopiranose a partir do pentaacetato de f-D-
glucopiranose

Um método alternativo de sintese do pentaacetato de a-D-glucopiranose utiliza o
pentaacetato de B-D-glucopiranose disponivel comercialmente. Nesta experiéncia ir4
estudar a cinética da transformacdo referida usando a cromatografia em camada fina
como técnica analitica.

QAc
Ac,0 OAc

ZnCl, Ac- Ac
OAc )

QAc

OAc
Adicione 1,5 mL de anidrido acético as 50 mg de ZnCl; anidro (existente no tubo de teste
fornecido). Adicione em seguida 100 mg de pentaacetato de B-D-glucopiranose pura
(BPAG) e agite até dissoiver. Retire para um Eppendorf 3 gotas desta mistura, com a
pipeta de Pasteur, adicione-lhes 0,5 mL de metanol e guarde-o.
Coloque o tubo de teste no sistema de aquecimento pré-aquecido a 70°C e existente na
hotte que Ihe esta mais préxima. Agite o contetido do tubo de teste de vez em quando. Ao
fim de 2, 5, 10 e 30 minutos de reacgdo, retire para um Eppendorf 3 gotas da mistura
reaccional, com a pipeta de Pasteur, e adicione-lhes imediatamente 0,5 mL de metanol.
S apbs a adigdo do metanol é que a reacgéo para.
Aplique na placa de TLC as amostras recolhidas durante o estude da cinética da reacgao.
Aplique também os padrdes necessarios para ajudar a identificacdo das manchas na
placa. Marque as manchas com um lapis e elua a placa usando a mistura acetato de
isobutilo/acetato de isoamilo (1:1) como eluente. Apobs a eluigdo, aquega a placa de TLC
com a pistola de aquecimento (este procedimento deve ser executado na hotte) para
visualizar as manchas (a cor final é estavel). Pode solicitar uma segunda placa sem
penalizag8o se necessitar de efectuar nova anélise por TLC.

c) Represente o resultado da placa de TLC, apos a eluigdo, na folha de respostas e
cologue-a no saco de pléstico etiquetado com o seu codigo.

d) Interprete os resultados experimentais respondendo as questdes que se encontram
nas folhas de resposta.
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Tarefa 2

Atencdio: A pipeta volumétrica apresenta duas marcas de gradugéo. Encha a pipeta e
ajuste 0 menisco na segunda marca. Para utilizar o volume exacto pare de escoar ©
liquido quando o menisco atingir a primeira marca. N&o deixe escoar todo o liquido.

Quando o hexacianoferrato{ll) de potassio, Ks[Fe(CN)g), € adicionado a solugéo contendo
ides zinco, forma-se imediatamente um precipitado insolavel. A sua tarefa & encontrar a
composigéo estequiométrica do precipitado sem considerar a agua de cristalizagao.

A reacgao de precipitagao & quantitativa e muito rapida de tal forma que pode ser usada
numa titulagdo. O ponto final da titulagéo pode ser detectado usando um indicador de
oxidagao-redugéo, contudo & necessario primeiro determinar a concentragéo da solugao
de hexacianoferrato(ll) de potassio.

Preparacéo da solugéo de K JFe(CN)s] e determinagéo de sua concentragéo exacta

Dissolva a amostra de Ki[Fe(CN)s].3H.O (M = 422,41 g/mol) existente no Erlenmeyer
pequeno e transfira-a quantitativamente para o baldo volumétrico de 100,00 mL.

Retire, para um Erlenmeyer, 10,00 mL da solugéo de hexac&anoferrato(ll) de potassio
preparada. Adicione-lhe 20 mL de acido sulfurico 1 mol/dm® e duas gotas da solugéo do
indicador ferroina. Titule com a solugdo de Ce*" 0,05136 mol/dm®. Repita a titulagao as
vezes necessarias. Cério(IV) é um oxidante forte sob condigdes acidas, transformando-se
em Ce(lll).

a) Reqiste os volumes da solugéo de Ce*'consumidos.

b) Escreva a equagéo quimica que traduz a reacgéo de titulagéo.
Calcule a massa de sua amostra de K [Fe(CN)gl.3H20.

A reacgéo entre os ides zinco e o hexacianoferrato(ll) de potassio

Mega 10, 00 mL da solugio de hexacianoferrato(ll} e adicone-lhe 20 mL acido sulfarico a
1 mol/dm?®. Adicione trés gotas da solugéo do indicador (difenilamina) e duas gotas da
solugéo de Ki[Fe(CN)g). O |nd|cador s6 funciona se a amostra contiver algum
hexacianoferrato(lll), [Fe(CN))>". Titule lentamente com a solugao de zinco fornecida.
Continue a titulagao até o parecimento de uma coloragéo violeta azulado. Repita a
titulagéo as vezes necessarias.

¢} Registe os volumes da solugdo de zinco consumidos.
d) Interprete a titulagio efectuada respondendo as questdes na folha de respostas.

e) Determine a férmula quimica do precipitado formado.
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Tarefa 3

Cuidado: Trabalhe com todas as solugdes desconhecidas como se elas fossem toxicas e
corrosivas. Despeje-as no recipiente de residuos apropriado.

O ar que sai da pistola de secagem atinge temperaturas de 500 °C. Nao direcione a
corrente de ar para materiais combustiveis ou partes do corpo. Cuidado com a
extremidade quente da pistola de secagem.

Coloque sempre um pedacgo de pedra de ebuligdo (pumice) nos liquidos antes de serem
aquecidos para evitar ebulicdo descontrolada. Nunca direccione a boca do tubo de ensaio
aquecido para ninguém.

Disp&e de oito solugdes aquosas desconhecidas. Cada solugéo contém apenas 1
composto. Um mesmo ido pode aparecer em mais do que uma solugdo. Cada composto é
constituido por um dos tipos de catido e anido indicados na seguinte lista:

Catides: H*, NH,", Li*, 92* AP K', Ca®, Cr**, Mn®", Fe?*, Fe*, Co®, Ni¥*, Cu®,
Zn®, Sr*, Ag’, Sn2+ sn*, b, Bat*, Pb¥, Bi**

Anides: OH™, COs%, HCO3~, CHaCOO™, C.0.%, NOs~, NO5y~, F~, POs>, HPO,*, HoPO4
S0, HSO4~, S, HS, CI5, ClIO,~, MnO4, B, I

Para realizar esta experiéncia, tem tubos de ensaio, fonte de quecimento, agua destilada
e papel de pH. Nao s&o fornecidos reagentes adicionais.

Identifique os compostos contidos nas solugdes de amostra fornecidas 1-8. Pode usar a
tabela de solubilidade para alguns dos anides, fornecida na pagina seguinte. Se nao
conseguir identificar exactamente um ido, escolha o que considera mais aproximado.

Observagdes:

As solugtes desconhecidas podem conter pequenas impurezas resultantes da exposigao
ao ar. A concentragao de todas as solugdes & aproximadamente de 5 % em massa. Desta
forma, a formag&o de precipitado observavel sera resultante dos componentes
maioritarios. Nalguns casos a precipitagao nao ocorre instantaneamente; algumas
substancias podem permanecer em solug¢do durante algum tempo. Nao tire conclusdes
precipitadas, espere 1-2 minutos se necessario. Observe cuidadodsamente todos os
sinais de reacgao.

Tenha em mente que o aquecimento acelera todos os processos, aumenta a solubilidade
da maioria da substancias e pode dar inicio a reac¢des que ndo ocorrem a temperatura
ambiente.
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Nome: Cddigo: POR-

Tarefa 1 10% do total

1a|1b | 1c | 1d | Tarefa 1
301 2 |12| 4 48

a) Rendimento do produto da reacgso, determinado pela organizagao:

b) Calcular a massa teérica (g) do produto da reacgso.

Massa tebrica:

¢) Representar o resultado da placa de TLC eluida. Deixe-a depois na bancada para ser
avaliada.

Folha de respostas, 40th IChO, Prova Oficial Portuguesa 1




Nome: Cédigo: POR-__

d) Interprete a sua experiéncia e escolha a resposta correcta.

A acetilagdo da glucose é exotérmica.

[]a) Sim

[]b) N&o

[ ¢) Nao pode ser decidido com base nesta experiéncia.
A isomerizag&io do pentaacetato de B-D-glucopiranose pode ser usada para a preparagéo
do pentaacetato de a-D-glucopyranose puro.

[]a) Sim

[ ]1b) Nao

[[] ¢) Nao pode ser decidido com base nesta experiéncia.

Folha de respostas, 40th IChO, Prova Oficial Portuguesa 2




Nome: Caodigo: POR-

Tarefa 2 15% do total

2a|2b|2¢c | 2d | 2e | Tarefa 2
25 4 |25{86]5 65

a) Consumo de Ce*:

Volume médio consumido (V;):

b) Equagio quimica que traduz a reac¢éo de titulagao:

Calculo da massa de amostra;

Massa de Ky[Fe(CN)g].3H20 (m):

Folha de respostas, 40th IChO, Prova Oficial Portuguesa




Nome: Cédigo: POR-__

¢) Consumo de Zinco:

Volume médio consumido {V5):

d) Assinalar a resposta correcta.

O indicador, difenilamina, muda de cor no ponto final da titulagéo
] a) porque a concentragdo de ides Zn?* aumenta.
[] b) porque a concentragéo de ides [Fe(CN)g]* diminui.
[L] ¢} porque a concentragéo de ides [Fe(CN)s]*" aumenta.
(] d) porque o indicador deixa de estar na forma de complexo.

Em que forma se encontra o indicador antes do ponto final da titulag&o?
[[] a) Oxidada
] b) Reduzida
[] c) Complexada com i&o metalico

No inicio da titulag&o, o potencial de redug&o do hexacianoferrato(ll) -hexacianoferrato(ill)
€ menor do que o potencial de redugéo do indicador (difenilamina).

[] a) Verdadeiro

[] b) Falso

e) Determinar a férmula quimica do precipitado formado. Apresentar os calculos e
raciocinio efectuados.

Férmula quimica do precipitado formado:

Material/reagentes repostos: Assinatura do estudante: Supervisor signature:
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Nome: Cédigo: POR-__

Tarefa 3 15% do total

Tarefa 3
108

Preencher a tabela quando achar que identificou os ides contituintes das solugdes 1-8.

1 2 3 4 5 6 7 8

Catiso

Anido
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