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QUESTOES 1 a 4 - OBRIGATORIAS

12 Questdo (7,5 pontos) obrigatodria

a)

55.:50*---..“: 005

- w L] W

(2,5 pontos)
b) Geometria molecular angular. (2,5 pontos)

¢) Na molécula de oxigénio (O,) a ligacdo entre os oxigénios é dupla (ordem 2) enquanto no ozbénio a
ligacdo tem ordem 1,5. A menor ordem de ligacdo do ozonio indica ligagcdes mais fracas (mais longas) do
gue no oxigénio, ou seja, os elétrons estdo mais disponiveis para reagir com outras moléculas. Assim o

ozbnio é um oxidante mais forte que o oxigénio. (2,5 pontos)
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22 Questao (7,5 pontos) obrigatodria

a) CH3COONa(aq) + H,0(l) < CH3COOH(aq) + OH'(aq) (1,5 pontos)

Kh = [CH3COOH] [ OH]/ [CH3COONa] ) (1,0 ponto)

b) C,V:1 = C,V;, como V, =2V, temos: C, =C; V4/2V;=0,125/2 = 0,0625 mol Lt (2,5 pontos)

c) pH = pK, + log [base conjugada]/[acido] = 4,75 + log(0,125/0,100) = 4,75 + 0,097 = 4,85. (2,5 pontos)
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32 Questdo (7,5 pontos) obrigatdria

OS ITENS a) E b) DESTA QUESTAO FORAM CANCELADOS. PORTANTO, FOI ATRIBUIDA PONTUAGAO
MAXIMA PARA TODOS OS ALUNOS NESTES DOIS ITENS.

c) As interacdes responsaveis pela estabilizacdo da a-hélice do polipeptidio sdo as ligacdes de
hidrogénio entre o grupo N-H e o grupo C=0 da amida encontrada na ligacdo peptidica. (2,5
pontos)
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42 Questdo (7,5 pontos) obrigatdria

a) entre o éter etilico e o 1-butanol, o segundo é o que apresenta maior ponto de ebulicdo, por
apresentar forgas intermoleculares do tipo ligacdes de hidrogénio, que sdao mais fortes que as forgas

intermoleculares do tipo dipolo-dipolo, apresentadas pelo éter etilico.
Sugestao de nota: 0,5 ponto para indicacdo da estrutura que tem maior p.e. e 1,0 para a justificativa.
b) entre o fenol e o cicloexanol, o primeiro é considerado acido mais forte, uma vez que a base

conjugada deste acido pode ser estabilizada por estruturas de ressonancia.

As estruturas de ressonancia podem ser consideradas como parte complementar da resposta.
H
o) o5 o) o) <o
_H* (\ ©> A@
+ H*
NS <7

Quanto mais dispersa uma carga, mais estdvel é a espécie. Assim, quanto maior a estabilidade da base

conjugada (base mais fraca), maior a forca do acido que deu origem, o que ndo acontece para o

cicloexanol.

Sugestdo de nota: 0,5 ponto para indicacdo da estrutura que tem maior acidez e 1,5 pontos para a

justificativa.

c) entre a anilina e a cicloexilamina, a segunda é considerada base mais forte, uma vez que o par de
elétrons do grupo amino estd mais localizado sobre o nitrogénio (uma base é tanto mais forte quanto
mais disponivel for o par de elétrons). Enquanto que na anilina o par de elétrons do grupo amino
pode ser disperso no anel aromatico através de estruturas de ressondncia, tornado assim o par de
elétrons menos disponivel e consequentemente a anilina uma base mais fraca.

As estruturas de ressonancia podem ser consideradas como parte complementar da resposta.
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Na cicloexilamina além da maior disponibilidade do par de elétrons ainda hd o efeito indutivo do grupo

cicloalquila que doa elétrons pelo efeito indutivo, aumentando assim a densidade de elétrons sobre o

nitrogénio do grupo amino, tornando este uma base mais forte.

Sugestdo de nota: 0,5 ponto para indicacdo da estrutura que tem maior basicidade e 1,5 pontos para a

justificativa.

d)

XN )@\/
o) Cl

Sugestao de nota: 0,5 ponto para indicacdo da estrutura do produto principal e 1,5 pontos para o

mecanismo. Como o mecanismo tem 3 etapas, cada uma poderia valer 0,5 ponto.
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ESCOLHA 4 DAS 6 QUESTOES A SEGUIR

52 Questdo (7,5 pontos) eletiva

DUAS RESOLUCOES DA QUESTAO FORAM CONSIDERADAS

RESOLUGAO 1

a) 2Fe(s) + 6HCl(aq) - 2FeCls(ag) + 3H,(g) (1,5 pontos)

b) n(H,) = pV(H;)/RT = 1x1,350/0,082x298,2 = 0,0552 mol H, (1,0 ponto)
n(Fe) = 2 mol Fe x 0,0552 mol H,/3 mol H, = 0,0368 mol Fe (2,0 pontos)

m(Fe) =n M =0,0368 x 55,8 =2,0534 g Fe (1,0 ponto)

c) 1 mol Fe x 3,90 mol HCI/3 mol HCl = 1,30 mol Fe (1,0 ponto)
nFe (excesso) =1,50 —1,30 = 0,20 mol Fe

m(Fe) excesso=n M =0,20x55,8=11,16 g Fe J(1,0 ponto)
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RESOLUCAO 2

5) Uma amostra de ferro reagiu com acido cloridrico produzindo 1,350 L de hidrogénio, a 1,00
atm e 298,2 K. Pede-se:

a) escreva a equagao quimica balanceada. (1,5 pontos)

Resp: Fe(s) + 2HCl(ag) — FeCly(ag) + Hi(g) (1,5 pontos)

b) calcule a massa da amostra de ferro. Dados (R = 0,082 atm L mol™ K*; Fe = 55,8 g/mol)
(4,0 pontos)

Resp: n(H,) = pV(H,)/RT = 1x1,350/0,082x298,2 = 0,0552 mol H, (1,0 ponto)

n(Fe) = 1 mol Fe x 0,0552 mol H,/1 mol H, = 0,0552 mol Fe (2,0 pontos)

m(Fe)=n M =0,0552 x 55,8 = 3,0802 g Fe (1,0 ponto)

c) calcule a massa do reagente em excesso que permanece quando se reagem 1,50 mol de

ferro com 3,90 mol do &cido. (2,0 pontos)
Resp: 1,50 mol Fe x 2,00 mol HCI/1,00 mol HCl = 3,00 mol HCI (1,0 ponto)
nHCI (excesso) = 3,90 — 3,00 = 0,90 mol HCl

m(HCI) excesso=n M =0,90 x 36,5 = 32,85 g HCI | (1,0 ponto)
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a) ambos os complexos apresentam o fon Fe*" que apresenta configuragio d° sendo coordenados a
6 ligantes o que leva a geometria octaédrica. Na teoria do campo cristalino a presenga dos
ligantes no arranjo octaédrico quebra a degenerescéncia dos orbitais d gerando dois conjuntos
de orbitais, conhecidos como t,; e e,. A separagdo de energia entre estes 2 conjuntos de orbitais
depende, entre outras coisas, da for¢a dos ligantes. A informacado de que o complexo contendo
H,O como ligante apresenta paramagnetismo mais acentuada indica que o mesmo possui mais
elétrons desemparelhados do que o complexo contendo CN’, ou seja, forma um complexo de
alto spin. Por outro lado o complexo com CN™ forma um complexo de baixo spin que apresenta
menos elétrons desemparelhados. Os seguintes diagramas de campo cristalino se aplicam para

os complexos em quest3o:

[Fe(H,0)]** [Fe(CN)e]*

b) Neste complexo o ferro tem estado de oxidagdo 2+ (Fe?) correspondendo a uma configuracao d®.
Dado que o ligante CN" é forte (série espectroquimica) espera-se que o0s seis elétrons ocupem
completamente os orbitais t;; , de modo que todos os elétrons encontram-se emparelhados e o
complexo tem comportamento diamagnético. O diagrama do campo cristalino abaixo representa o

complexo em questdo.
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c) ions Fe3* estardo na forma [Fe(H20)6]3+. Devido a ligagao da H,0 ao Fe3* ocorre um enfraquecimento
da ligacdo OH deixando os hidrogénios ligeiramente acidos, conforme mostrado pela equacao:

[Fe(H,0)s]*(aq) + H,0(I) = [Fe(H,0)s(OH)]**(aq) + H30*(aq)
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72 Questao (7,5 pontos eletiva

a) Ba’*(aq) + SO.>(ag) < BaSO4(s) (1,5 pontos)

C032'(aq) + 2H%(ag) < H,COs(aq) < H,0(l) + CO,(g) (2,0 pontos)

b) Agente oxidante: ion dicromato (Cr,0,%); Cr®*/Cr** = ANox = 6 - 3 = 3. (2,0 pontos)

Agente redutor: ion iodeto (I'); I'/I°=» ANox =1-0=1. (2,0 pontos)
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82 Questao (7,5 pontos eletiva
8) a)
A GZPZ
LLL T[;px nzpy

*
O3

of

O
N (AOs) NO (MOs) O (AOs)

Diagrama de orbital molecular preenchido.

A molécula de NO é paramagnética, com um Unico elétron desemparelhado no orbital HOMO
antiligante. Este orbital antiligante possui um plano nodal na regido internuclear e desestabiliza a
ligacdo entre o N e o O. Portanto, esse elétron desemparelhado pode ser retirado com facilidade.
(4,0 pontos)

b) Ordem de ligacdo (O.L.) do NO = (Numero de elétron nos orbitais ligantes — NiUmero de elétron
nos orbitais anti-ligantes) + 2 = (8-3)/2 = 2,5 (1,0 ponto)

Ordem de ligagdo (O.L.) do NO* = (Numero de elétron nos orbitais ligantes — Numero de elétron
nos orbitais anti-ligantes) + 2 = (8-2)/2 = 3 (1,0 ponto)

Ordem de ligagdo do NO = 2,5 e a ordem da ligagdo do NO* = 3.
Como a ordem de ligagdo do NO* é maior, a forga de oscilador (ligagdo) também serd maior e

consequentemente o mesmo apresentard um comprimento de ligagdo menor do que o
encontrado para a molécula de NO. (1,5 pontos)
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92 Questao (7,5 pontos eletiva

a)
CO,H CO,H CO,H
H—"—OH HO——H HO—>—H
HO—F—H H—>—OH HO—{F—H
CO,H CO,H CO,H

Sugestdo de nota: 0,5 ponto para o desenho de cada estereoisomero e 0,5 ponto para a indicacdo da

estereoquimica (R ou S) de cada um dos carbonos assimétricos.

b)
¢ enantibmeros ¢ * diasterebmeros ¢
CO,H CO,H CO,H
H—"—OH HO—F—H HO——H
HO—F—H H—>—OH HO—"—H
CO,H CO,H CO,H
f diasterebmeros f

Sugestdo de nota: 0,5 ponto para cada indicacdo da relacdo (enantibmeros ou diasterebmeros). Obs.:

diasteredmeros ou diastereoisdomeros podem ser considerados.

<)
composto meso
CO,H CO,H CO,H
H—"—OH HO——H _HO—t>-H __ Plano de
HO—2—H H—F—0OH HO—E—H simetria
CO,H CO,H CO,H
[alp = +12° [alp =-12° [alp=0°

Sugestdo de nota: 0,5 ponto para cada indicacdo do desvio do plano da luz polarizada.
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102 Questdo (7,5 pontos eletiva

a) catodo: placa de cobre (Cu®) (0,5 ponto)
semi-reacdo: Cu*’(ag) + 2e < Cu(s) (1,0 ponto)
anodo: placa de zinco (Zn°) (0,5 ponto)

semi-rea¢do: Zn(s) < Zn2+(aq) + 2e (1,0 ponto)

b) representacio: Zn(s) / Zn**(aq) // Cu**(aq) / Cu(s) (1,0 ponto)

E°=E°Red + E°Oxi = +0,337 + (+0,763) = +1,10 V, como o potencial eletroquimico da pilha é positivo
(E°>0) a reacdo serd espontanea. (1,0 ponto)

c¢) Q=iAt=1,90x160=304 C (1,0 ponto)
Cu2+(aq) + 2e < Cu(s) = 2x96500C —©63,5gCu

304 C —m =0,100 g de cobre (1,5 pontos)



