1) O ouro é um metal nobre ndo reagindo com agentes oxidantes fortes, como o acido nitrico.
Entretanto reage com agua régia (mistura de acido nitrico e cloridrico) bem como com ions

cianeto na presenca de oxigénio. As equacdes quimicas balanceadas destas reagdes sao:

4 Augs) + 8CN- (aq) + O2(g) + 2H20() = 4 [AU(CN)2] ~(aq) + 40H-aq) Augs)

+ 6H+(aq) + 3NO3-(ag) + 4Cl-(ag) = [AuCla]- + 3NO2(g) + 3H20¢)

Pergunta-se:

Dados: configuragio eletrénica Au: [Xe]4f*5d'%s!

a) Qual o estado de oxidacdo e configura¢do d do ouro em cada um dos compostos

formados? (3,0 pontos) Resp:

Na primeira equacdo para o composto formado [Au(CN),]™: Au' ou (Au*); d*°.

Na segunda equacdo para o composto formado [AuCls]™: Au™ ou (Au**); d?.

b) Qual a geometria dos anions complexos de ouro? (3,0 pontos) Resp:

[Au(CN);]™: geometria linear; [AuCls]™:

geometria quadrado-planar.

c) Sabendo que um dos anions complexos de ouro é amarelo e o outro é incolor, utilize a

teoria do campo cristalino para justificar este fato. (4,0 pontos) Resp:

De acordo com a teoria do campo cristalino na presenga do campo dos ligantes os orbitais d do
fon metalico central desdobram-se em orbitais ndo degenerados. Normalmente, as cores dos
complexos estdo associadas a transicGes eletronicas entre os orbitais d, de modo que para tais
transicdes ocorreram necessita-se de um conjunto de orbitais parcialmente preenchido. Nos
casos apresentados, o dnion complexo [AuCls]™ é colorido pois possui orbitais d parcialmente
preenchidos (configuracdo d® enquanto na espécie [Au(CN).]~ os orbitais d encontram-se

totalmente preenchidos (d'°).

2) As substancias amonia, nitrato e fosfato de amonio podem ser utilizadas como fertilizantes

em areas agricolas. A partir dessa informacgdo responda:



a) se numa amostra de dgua residual da irrigacdo dessa area foi detectada [OH] =5 x 10~

> mol/L, qual o pH dessa amostra? (dado log 5 = 0,7). (3,0 pontos) Resp:
pOH = —log[OH] =—log 5% 10°=5-1log5=5-0,7=4,3 pH
=14-pOH=14-43=9,7

b) escreva a equacao da reacdo de hidrélise do nitrato de amonio, explique porque este sal

sofre hidrélise e sua solucdo aquosa tem pH acido? (3,0 pontos)

Resp: NHsNOs a) + H20 = NHOHaq +

H*aq) O sal sofre hidrélise porque é derivado de base fraca.

Seu pH sera acido (pH < 7,0) devido a liberacdo de H* durante a hidrélise conforme a equacao.

c) considerando que no pH do solo ocorre a predominancia de fosfato na forma HPO4* e,
sabendo que este reage com ions prata formando um precipitado amarelo e produzindo ions

hidrogénio. Escreve a equagdo balanceada dessa reacdo. (4,0 pontos)

Resp: HPO,* aq) + 3 Ag (ag) —AgsP0s5) + HYag

3) Responda os itens abaixo, levando em conta as estruturas apresentadas para a morfina e

heroina:
HO H3C\H/O
o
o (o]
N—cH; j\ > N—cH;,
HO™ N HaC”™ YO
morfina heroina

a) Entre a morfina e a heroina, qual apresenta maior ponto de fusdo? Justifique. (2,5 pontos)
Resp: A morfina apresenta maior ponto de fusdo. Analisando a estrutura da morfina é possivel
observar a presenga de duas hidroxilas livres que possibilitam a formagdo de ligacGes
intermoleculares do tipo “ligagcdes de hidrogénio” que sdo intensas. Enquanto que na
estrutura da heroina é possivel observar que as hidroxilas foram acetiladas, perdendo assim

a possibilidade da formacgdo das ligacGes de hidrogénio. As ligacbes intermoleculares



presentes na heroina sao principalmente do tipo dipolo permanente, que sdo de intensidade
menor que as ligacdes de hidrogénio, por isso a heroina tem ponto de fusdo menor que a

morfina.

b) Quais sdo os grupos funcionais presentes nas estruturas da morfina e heroina? (2,5 pontos)
Resp:

Morfina: fenol, éter, alcool e amina; Heroina:

éster, éter, amina.

OBS: Ao total sdo cinco fungdes diferentes presentes nas duas estruturas. Sugestdo de nota 0,5

para cada grupo funcional correto.

c) ldentifique os carbonos assimétricos presentes na estrutura da morfina. (2,5 pontos)

HO

morfina

Resp: Os carbonos assimétricos sdo aqueles com as numeracgles: 5, 6, 9, 13 e 14, pois

apresentam quatro substituintes diferentes.
OBS: Sugestdo de nota 0,5 para cada carbono indicado corretamente.

d) Indique ao lado de cada carbono circulado na heroina a hibridizacdo correspondente. (2,5

pontos)

heroina

Resp:



heroina

OBS: Sugestao de nota 0,5 para cada hibridizacdao informada corretamente.

4) Trés mols de um gas ideal expande-se isotermicamente e reversivelmente de 90,0 até 300,0

L a 300 K.
a) Calcule §,... (3,0 pontos)
b) Calcule $. (3,0 pontos)

c) Se a expansdo é feita de uma forma irreversivel, permitindo que o gas se expanda

rapidamente no vécuo, determindr Un, €%, Justifique sua resposta. (4,0 pontos)

Dados: B, = Variagdo de energia interna molar
&= Variagao de entropia molar
ém = Qgm + Wm,
A = On
Sm
T
R = 8,314 JxK *xmol™

V! W
Trabalho de expansdo: W = NRT In—, sendo Wy = —
Vi n
= vl q
Calor absorvido: q NRT In ,sendoQm = —
Vi n
In3,33=1,20

Respostas:

a) Pela 1° Lei da termodinamica, 8, = 0, para um sistema isolado.

Além disso, como g e w possuem sinais opostos, a equacdo U = qm + Wn resulta em Un,

A- o,



qm
b) Como @ basta calcular gm primeiro:
T

1 x mol?x 300 K ——
In 300L g =3 mol x 8,314 ) x K

90L
q=9.000J=9,00kJ
1% Qq™3.000dxmolt  10,0~xK*xmol™ gm =
9.000 J/3,0 mol = 3.000 Jxmol
T A 300K

c) A variagdo de energia interna continua sendo zero: U, = 0.

A variacdo de entropia também é nula, pois o trabalho de expansdo contra o vacuo
também é zero.

AUm=C|m'|'Wm
0=0+g—>q=0

0

AS —— =0
300K

m

=qm
T

5) Um quimico precisa preparar 100,00 mL de uma solu¢do 0,100 mol/L de HCl a partir de um
frasco do reagente contendo as informacdes: densidade = 1,19 g/mL, MM = 36,46 g/mol e o teor

de 37%. Pede-se:

a) qual o volume de acido necessario a ser retirado do frasco? (3,0 pontos)
Resp: M = (1000 x d x T)/MM = (1000 x 1,19 x 0,37)/36,46 = 12,08 mol/L
V=C xV/C=100 % 0,100/12,08 = 0,83 mL

b) qual o volume aproximado de NaOH 5,0 x 1072 mol/L seriam gastos na titulacdo de
10,00 mL da solugdo preparada de HCI? (3,0 pontos) Resp: nuc = Nnaon como n = C X V temos:

Vnaon = Chal X Via/Craon = 0,100 x 10,00/5,0 x 1072 = 20,00 mL
c) qual o pH quando na titulagdo de 10,00 mL de HCI 0,100 mol/L forem adicionados

10,00 mL da base? (dado log 2,5 = 0,40) (4,0 pontos)



Resp: Chcexc. = C3 X Vo — Cp X V/V, + Vp = 0,100 x 10,00 — 5 x 107 x 10,00/20,00 = 2,5 x 107>

mol/L

Cucexc. = [H*] pH=-log [H*] =—log2,5x1072=2

-0,40 =1,60.

6) A reacdo de decomposicdo do N,Osq) resulta na formagdo de NO; e Oy). A partir dos dados
experimentais a 318 K:

[N20s]o/mol dm™ vo/mol dm-3 s-1
0,10 50x 107
0,20 1,0 x 107
0,40 2,0x10™*
Responda:

a) Qual é a ordem dessa reacao? Qual é a expressdo da lei de velocidade? Justifique. (4,0 pontos)
b) Escreva a equacgdo balanceada dessa reacdo. (3,0 pontos)
c) Calcule a constante de velocidade. (3,0 pontos) Respostas:

a) A maioria das rea¢bes de decomposicdo é de 1 ordem. Além disso, quando a concentragdo
de N;Os duplica, a velocidade da reagao duplica, e quando a concentra¢do de N,Os
qguadruplica a velocidade da reagdo quadruplica. Isto implica que a velocidade da reagao é
diretamente proporcional a concentracao de reagentes, sendo de 1° ordem com relagdo ao
reagente e consequentemente de 1° ordem global. Assim, a expressado da lei de velocidade
sera:v=k

[N2Os].

b) A reacdo global serd: 2 N,Osg — 4 NOj(g + Oa

c) Para o célculo da constante:

ke Vv 5,0x10°molxdm?®xs*  1,0x10*molxdm® xs™
k.o T 0,10mol x dm 0,20molxdm®
-4 3ol
K = 2,0x10 moI><drr?3 XS _50x10%s?
0,40molx dm

7) A partir do esquema abaixo:



X K20r207, H2804 Y SOC|2, plr W MeONa
-€ —_— _—
MeOH, aquec. X

HBr

Br
Responda:

a) Sabendo que Y é quiral e que tem a férmula molecular CsH120, proponha uma estrutura

condizente com o esquema para este composto. (3,0 pontos) Resp:

OH

Y é o dlcool acima (3-metilbutan-2-ol), que apresenta um carbono assimétrico (*), justificando
assim a quiralidade deste composto. Para obtencdo do 2-bromo-2-metilbutano é preciso que
aconteca uma reagao do tipo Sy1 com rearranjo do hidrogénio para obteng¢do do carbocation

tercidrio (mais estdvel que o secundario) e subsequente ataque do ion brometo a este carbono.
OBS: Sugestdo de nota 3,0 para a estrutura correta, o texto acima é para auxiliar na correcao.

b) Sabendo que X tem a féormula molecular CsH100 e que a reagdo a partir de Y é uma oxidacado

semelhante a que acontece no teste do bafémetro, qual é a estrutura de X? (3,0 pontos) Resp:

O

X é a cetona acima (3-metilbutan-2-ona), obtida por uma reac¢do de oxidacdo utilizando
K2Cr,07/H,S04, mesmo reagente utilizado em alguns testes do bafémetro. Para que ocorra este
tipo de reacdo é necessario que o alcool seja 12 ou 22. Atendendo ao item a), X sé pode ser

obtido a partir daquele alcool (223).
OBS: Sugestdo de nota 3,0 para a estrutura correta, o texto acima é para auxiliar na correcao.

c) Sabendo que W tem a féormula molecular CsH1:Cl e que a reagdo a partir de Y é uma

substituicdo nucleofilica bimolecular (Sn2), qual é a estrutura de W? (4,0 pontos) Resp:



Cl

W é o haleto de alquila acima (2-cloro-3-metilbutano), obtido da reacdo entre o alcool 22
(3metilbutan-2-ol) e o cloreto de tionila (SOCI,). Esta reagdo sé ocorre com alcoois 12 ou 22 e
substitui a hidroxila por um dtomo de cloro através de um mecanismo do tipo Sy2. Na reacdo
seguinte entre o haleto de alquila e MeONa/MeOH com aquecimento (eliminagdo do tipo E2), o

alceno trissubstituido é formado.

OBS: Sugestdo de nota 4,0 para a estrutura correta, o texto acima é para auxiliar na correcao.

8) As reagOes de precipitacdo de sais pouco soluveis sdo utilizadas em Quimica Analitica como

método de identificacdo de ions, tais como Ag* e Pb?*. Baseando-se nisso responda:
AgCliy) — Ag'aq + Claq KesAgCl=1,78 X 107%,
—
PbCl, — (s) Pb?*(aq) + 2 Cl (aq Kps PbCl,=1,17 X 107,

a) a uma solucdo contendo Ag* 0,010 mol/L e Pb* 0,100 mol/L adiciona-se
lentamente uma solugdo de NaCl 0,300 mol/L. Qual ion precipita primeiro? Justifique
sua resposta apresentando os calculos necessarios. (dado (1,17)"/? = 1,08) (3,0 pontos)

Resp:
[CI7] agal = Kps AgCI/[Ag*] = 1,78 x 1071°/0,010 = 1,78 x 1078 mol/L

[CI] pociz = (Kps PbCly/[Pb?*])¥2 = (1,17 x 107°/0,100)"? = 1,08 x 1072 mol/L

Portanto, como [CI7] agai < [CI7] poci2, precipita primeiro o AgCl.
b) qual a solubilidade molar do AgCI? (dado (1,78)"? = 1,33) (3,0 pontos) Resp:

Kps AgCl = [Ag*] [CIT] =s x s =52
S = (Kps AgCl)¥2 = (1,78 x 107°)¥/2 = 1,33 x 10~°> mol/L

c) quantos gramas de precipitado sdo formados quando 15,00 mL de NaCl 0,100 mol/L e 60,00

mL de AgNO3 0,025 mol/L sdo misturados, considerando um rendimento da reagio de 80%.



(dado MM AgCl = 143,40 g/mol) (4,0 pontos) Resp:

Viinal = 75,00 mL e n = V X C/Viina, temos: nNaCl =

15,00 x 0,100/75,00 = 0,02 mols NaCl nAgNOs =

60,00 % 0,025/75,00 = 0,02 mols AgNOs

Dai 0,02 mols de NaCl reagem com 0,02 mols de AgNO3 e produzem 0,02 mols de AgCl.

1 mol AgCl = 143,40 g = 0,02 mol AgCl = 2,868 g 2,868

g =100% =» 80% = 2,29 g de precipitado.

9) Grande parte dos elementos da tabela periddica sdo metais, sendo caracterizados pelo seu
brilho, maleabilidade, ductibilidade, condutividade elétrica e térmica. A ligacdo metdlica pode
ser explicada simplificadamente pelo modelo do mar de elétrons ou de maneira mais satisfatoria

pela teoria de bandas.

a) Utilize a teoria de bandas para explicar a condutividade elétrica do potassio. Configuracado

eletrénica: [Ar]4s! (4,0 pontos)

Resp: Cada atomo contribui com um orbital de valéncia (no caso do potassio, orbital 4s) e um
elétron de valéncia. Em uma amostra do metal supondo a existéncia de N datomos serdo N
orbitais 4s formando uma banda com N orbitais moleculares, sendo metade com caracteristica
ligante e metade com carater antiligante. Assim, como cada um dos N atomos fornece um
elétron de valéncia, N elétrons devem ser acomodados nos orbitais, sendo os orbitais ligantes
(menor energia) ocupados primeiro. Deste modo, metade dos orbitais da banda estardo
ocupados e metade vazios, formando a banda de valéncia e a banda de conducdo,

respectivamente.

banda de condugio

banda de valéncia




Como nos metais nao hd separagdo de energia entre a banda de valéncia e a banda de condugao,
pouca energia é necessaria para que os elétrons movam-se da banda de conducdo para a banda

de valéncia, conduzindo corrente elétrica.

b) Qual o efeito do aumento da temperatura na condutividade elétrica de metais? Explique. (3,0

pontos)

Resp: O aumento da temperatura leva a diminuicdo da condutividade elétrica em um metal
devido ao aumento das vibragdes atomicas com consequente aumento das colisGes entre

elétrons.
c) O que diferencia um material semicondutor de um condutor? (3,0 pontos)

Resp: Em um semicondutor a banda de valéncia estd separada da banda de conduc¢do por um
“band gap”. Esta diferenca de energia precisa ser superada para que o material se torne
condutor, deste modo, para um semicondutor a condutividade elétrica aumenta com a

temperatura.

10) O alcool etilico e a gasolina sdo utilizados no abastecimento de veiculos leves, como carros
e motos, sendo que o dalcool surgiu na década de 1970 visando diminuir a dependéncia por
combustiveis derivados do petréleo, diminuir a emissdao de gases de efeito estufa e, ainda, gerar
emprego e renda no campo. Considerando a gasolina representada apenas por isoctano (CgHis)

e as seguintes equagdes termoquimicas, responda:
I =C + Og¢— COzg Hi1=-94,0 kcal
Il —Hag + 1/2 Oy ¢+— HOp H,=-68,0 kcal

-2 C(s) + 3 Hz(g) + 1/2 Oz(g) +— C2H50(|) Hs = —74,0 kcal
Dado: calor de combustdo do isoctano a 25 °C = 1.320,0 kcal/mol; massa especifica do alcool

etilico = 0,75 g/mL; massa especifica do isoctano = 0,80 g/mL; MM(C:H¢O) = 46,0 g/mol e
MM(CgH1s) = 114,0 g/mol.

a) Aplicando a lei de Hess determine o calor de combustéo do alcool etilico. (4,0 pontos) Resp:
-Equagdo I (x2): 2Ci + 2034 2 2COyg Hi1=-188,0 kcal

- Equacdo I (x3): 3 Hyg + 3/2 0y — 3H,01 H,=-204,0 kcal

4—
4—



- Equacgéo Il (inverte): CaHeOy) 2Cs + 3Hyg + 1/2034  Hz=+74,0 kcal

- Global: CHsOpy + 3 Oy 2COye + 3H,0p5h  H=-318,0 kcal Portanto, o calor de

combustdo do alcool etilico = -318,0 kcal/mol.

b) Qual o volume de alcool etilico que produzird, por combustdo completa, a mesma

quantidade de energia que um litro de gasolina? (3,0 pontos) Resp:

Em 1 L de gasolinatemos: d=m/V=>m=d xV=0,80 x 1000 = 800 g.

1 mol CgHis = 114,0 g --------- 1.320,0 kcal 1 L

gasolina = 800,0 g ---------- x =9.263,0 kcal

Célculo da massa de alcool etilico:

1 mol C;HsO = 46,0 g --—--—---- 318,0 kcal

o J— 9.263,0 kcal

m = 1.340,0 g C;2H¢O.

Célculo do volume de alcool etilico:

d=m/V=>V=m/d=1.340/0,75=1.787,0mLou 1,79 L

c) Sabendo que isoctano é o nome comum atribuido ao 2,2,4-trimetilpentano (IUPAC), proponha
a férmula estrutural para este composto. Utilizando a cadeia principal do isoctano e modificando
apenas as posicées dos substituintes é possivel desenhar outros 2 isémeros.

Quais sdo as estruturas destes isdmeros? (3,0 pontos, sendo 1,0 ponto para cada estrutura

correta) Resp:

isoctano isbmero 1 isbmero 2

A cadeia principal do isoctano é composta por 5 atomos de carbono (linear). Modificando apenas
as posicoes dos substituintes (metilas) é possivel desenhar apenas outros 2 isdbmeros isdbmero 1

(2,3,4-trimetilpentano) e o isémero 2 (2,3,3-trimetilpentano).






