12 Questao

(a) Complexos de cobalto possuem uma série de aplica¢Oes, entre elas destaca-se o seu uso
como catalisadores, corantes e agentes anticancer, além de possuirem atividade
antimicrobiana. Solucbes dos complexos [Co(NHs)s]**, [Co(OH,)s]** (ambos On), e do complexo
[CoCls)* sdo coloridas. Uma é rosa, outra amarela e uma terceira azul (Quadro 1).
Considerando a série espectroquimica e os valores relativos de Ar e Ag atribua a cor de cada

um dos complexos. (6,0 pontos)

Quadro 1 - Regibes de absorgao.

Cor complementar

Intervalo de comprimento de onda / nm Cor absorvida
(observada)

650-780 Vermelho Azul esverdeado
595-650 Laranja Verde azulado
560-595 Amarelo-verde Roxo
500-560 Verde Rosa
490-500 Verde azulado Vermelho
480-490 Azul esverdeado Laranja
435-480 Azul Amarelo
380-435 Violeta Amarelo-verde

Série espectroquimica:
CO, CN™ > phen > NO;7, en > py, NH3 > NCS™ > H,0 >0 >0OH >F >Cl">S* >SCN" >Br > I
Resp:

OBS: Nesse caso a cor dos complexos metalicos esta relacionada com transi¢cdes envolvendo

os orbitais tz; < e; (complexos octaédricos) ou e - t, (complexos tetraédricos).

e A transicdo de mais baixa energia ocorrerd para o complexo [CoCls]*, pois 0 mesmo é
tetraédrico (Ar= 4/9A0), além do CI™ ser um ligante de campo fraco. Esse complexo é

azul, pois ird absorver na regidao de baixa energia.



e O complexo [Co(NHs)e]** apresentard a transicdo de mais alta energia, pois o NHz é um
ligante de campo mais forte que a H,0. Esse complexo sera amarelo, pois apenas uma

pequena parte da luz visivel, na regido azul do espectro, sera absorvida.

e O complexo [Co(OH,)s]** devera ser rosa, pois o ligante H,O estd em uma posi¢io

intermedidria comparado com o NH; e o CI".

(b) Para cada uma das configuracGes eletronicas abaixo e padrdes de desdobramento de
campo cristalino em complexos octaédricos, escreva a configuracdo eletronica esperada em

termos dos conjuntos de orbitais t; e eg: (2,0 pontos)
d* campo forte:
d’ campo fraco:
d* campo fraco:

d’ campo forte:

Resp:

— — B
T 9 .
i B g
G Ny ,
— e el — e e
d*campo forte d’ campo fraco
f.. =

1 =

B e g
LAy NAN
d*campo fraco d’ campo forte

d* campo forte: tyg*
d’ campo fraco: tyg’eg’
d* campo fraco: ty’es!

d’ campo forte: ty°eg’



(c) Liste o nimero de elétrons desemparelhados para cada configuracdo. (2,0 pontos)
Resp:

d* campo forte: 2 elétrons
d’” campo fraco: 3 elétrons
d* campo fraco: 4 elétrons

d’ campo forte: 1 elétron

22 Questao

Em laboratdrios de analise quimica, as reagdes de precipitacdo e complexacdo sdo muito
utilizadas em determina¢cGes de cations e anions, como indicadores, dentre outras

necessidades cotidianas. Baseando-se nestes fatos responda:

a) Quantos gramas de iodato de bario (Ba(l0s)2), podem ser dissolvidos em 500,00 mL de agua

a 25 °C? Dados: Kps Ba(103), = 1,57 x 107° e Massa Molar = 487 g mol™ (4,0 pontos)
Resp.:

Ba(l03)2 ) «— Ba*g + 21037ag

Kps Ba(103); = [Ba?*] x [1057]?

Considerando [Ba**] =S e [I057]?=2 S, temos:

Kps Ba(l03); =S x (2S5)*=4S3

S=(1,57 x 10°/4)*3 = 7,32 x 10~ mol/L

massa=SxM.M.xV=7,32x10%x487 % 0,5

massa=0,1783 g



b) No método de Volhard usa-se Fe** como indicador, ocorrendo a formacdo do complexo
Fe(SCN)?*, de cor vermelha bem intensa. Escreva as reacdes quimicas que ocorrem entre os

fons prata e ferro (Ill) com o tiocianato. (4,0 pontos)
Resp:

Agt + SCN- = AgSCN

Fe** + SCN- «—— Fe(SCN)*

c) Qual a concentrac¢do em mol/L de Ag* presente numa solucdo onde a [CrO427] seja igual a 1,0

x 1073 mol/L. Dado: Kps Ag2CrO4 = 1,3 x 10712, (2,0 pontos)
Resp:

Kps Ag>CrO4 = [Ag*]? x [CrO4*7]

[Ag*] = (1,3 x 10712/1,0 x 1073)"/2 = 3,6 x 107°> mol/L

32 Questao

Na quimica da atmosfera, a reacdo quimica abaixo converte SO; (o didxido de enxofre
predominantemente na combustdo de materiais que contem enxofre) em SOs;, que pode

combinar com agua para formar acido sulfurico (e, portanto, contribui para a chuva acida):

2S50,(g) + O2(g) ———= 25S0s(g)

(a) Escreva a expressdo da constante termodinamica de equilibrio (K). (2,0 pontos)

Resp:

o B
" (BT E,

(b) Calcule o valor de A,G° para este equilibrio. (2,0 pontos)

Resp:
AGP = 2 AfGP(SO3) — 2 AfG%(SO2) — AGY(02)

AG® =2 (=368,0 kJ mol *) — 2 (=300,13kJ mol *) — 0 =—136 kJ mol *
AG® = —136000 J mol *



(c) Calcule o valor da constante de equilibrio. (4,0 pontos)

Resp:

-A,G° - (-136000Jmol )
KL.mol? 23
KP —e RT _— e8,314J K™ .mol 298K — 6,9 ><10

(d) Se 2,00 bar de SO, e 2,00 bar de O, forem fechados em um sistema na presenca de pouca
quantidade de SOs, em que direcdo o equilibrio ird se deslocar? Justifique. (2,0 pontos)

Resp:

O equilibrio se desloca para a direita, pois a constante de equilibrio é grande e segundo o
principio de Le Chatelier o sistema tende a se deslocar para a direita para consumir o excesso

de reagente, se comparado ao de produto.

Dados: A:G°(SOs) = -368,0 kJ mol™ e A¢G°(SO,) = -300,13 k) mol™ a 298 K.
ArGo = Eprodutos \% AfGO - Zreagentes v AfGO
A,G°=-RTInK,

-A,G°
— RT
K, =¢

R=8,314J K*mol™?

42 Questao

A partir do acido salicilico, foram preparados o Acido Acetil Salicilico (AAS) e o Salol, utilizados

na terapéutica como analgésico e antisséptico intestinal, respectivamente. Veja reagao abaixo.

O OH OH

OH + H,SO,4

H,C~ ~ClI
AAS — - Salol

acido salicilico




a) Proponha estruturas para o AAS e o Salol. (4,0 pontos)

Resp:

) o)

O _OH O« _OH OH
(0]
CH H2SO
OT s HSC)I\CI OH + HyS0, ‘ OH
5 THF THF

acido salicilico

b) Qual é o nome IUPAC do acido salicilico? Quais sdo as funcdes presentes neste composto?

(3,0 pontos)

Resp: acido 2-hidroxibenzoico ou acido o-hidroxibenzoico. As fungbes presentes sdo acido

carboxilico e fenol.

c) Qual seria a quantidade de Salol obtida se fossem utilizados 5,00 g de 4cido salicilico,
sabendo que os demais reagentes estdo em excesso? Detalhe, a reacdo tem um rendimento

de 85%. (3,0 pontos)

Resp:

OH + H,SO4 OH

THF
acido salicilico

MM = 138,12 g/mol —— MM = 214,22 g/mol

5,00g X
X=7759



Levando em consideragdo que a reagao tem rendimento de 85%

7,75 g -—--- 100%

52 Questao

O mondxido de carbono (CO) é um composto tdxico devido a sua capacidade para se ligar

fortemente com o Fe** da molécula de hemoglobina.

(a) Preencha o diagrama de energia referente ao CO (use somente os elétrons de valéncia)
com as respectivas simetrias dos orbitais e calcule a ordem de ligagdo. Essa molécula é

paramagnética ou diamagnética? (4,0 pontos)

2P o i

ST, | |

25 ——

Resp:



N
" N

— 28

1
o 0

co

OL= (e” orbitais ligantes — e~ orbitais antiligantes) / 2 => OL= (8-2)/2 => OL=3
A molécula é diamagnética, pois ndo possui elétrons desemparelhados.

(b) Desenhe a estrutura de Lewis do CO e atribua as cargas formais. Explique por que o CO

tem um momento de dipolo de apenas 0,12 D. (4,0 pontos)
Resp:

:C=0:
Cargas formais:
Carbono: 4-5=-1

Oxigénio: 6-5=+1

Analisando a diferenca de eletronegatividade dos atomos, se esperaria que a densidade
eletronica se concentrasse no atomo de oxigénio (o que ndo ocorre), sendo assim o momento

de dipolo para essa molécula é baixo.

(c) Qual dos &tomos (C ou O) provavelmente formard ligacdes com o ion Fe?* da hemoglobina?

(2,0 pontos)
Resp:

Devido ao carbono apresentar densidade eletronica negativa espera-se que a ligagdo com a

hemoglobina ocorra através desse dtomo.



62 Questao

O cloreto de amdnio (NH4Cl) é um sélido incolor que, quando adicionado ao gelo, retarda sua
fusdo; por essa razao ele é espalhado sobre a neve nas rampas de esqui. As reacgdes de

formacdo de amonia, acido cloridrico e cloreto de amonio sdo:

|-=1/2 Ny + 3/2Hyg —> NHzg  Hi=-46,0ki/mol

I1=1/2 Hyg + 1/2Clyg — HClg Hz=-92,0kl/mol

=1/2 Nyg + 2Hag + 1/2Clyy — NHaCly  Hs=-314,0 ki/mol

a) A partir dessas reagdes e utilizando a Lei de Hess, calcule o calor da reagdo: (4,0 pontos)
NHsg + HClg — NHCl)

Resp:

- Equagdo | (inverte): NHzg — 1/2 Nyg + 3/2Hyg Hi=+46,0k)

- Equagdo Il (inverte): HClgy —— 1/2Hyg + 1/2Clyg H2=+92,0k

-Equagdo Ill:  1/2 Ny + 2Hyg + 1/2Cly —>NHaClsy H3=-314,0k

-Global: NHsg + HClg — NH4Cly H=-176,0 kJ

Portanto, o calor da reacdo = -176,0 kJ/mol.

b) escreva a equacdo da reagdo de hidrélise do cloreto de amoénio, explique porque este sal

sofre hidrdlise e sua solugdo aquosa tem menor que 7,0 ? (3,0 pontos)
Resp:

NHs'aq) + H20) @ NHsjaq) + H30"(ag)

O ion amonio sofre hidrélise porque é derivado de base fraca.

O valor de pH serd menor que 7,0 devido a liberacdo de H3O* durante a hidrdlise conforme a

equacao.



c) Qual o valor de pH de um litro da solu¢do tampao contendo 0,500 mol de NH; e 0,150 mol

de NH,CI? Dado: Ky, = 1,81 x 107>, (3,0 pontos)
Resp:

pH = 14 — pKy — log [NH4*]/[NH;]

pH = 14 — 4,74 — log (0,150/0,500)

pH = 9,78.

72 Questao
Considere a seguinte rea¢do de formacgdo da amonia, que ocorre a 25,0 °C e 1,00 atm:

3/2H;(g) + 1/2Na(g) ———= NHs(g)

(a) Calcule AG da reacdo sabendo que a varia¢do de entalpia é AH = -46,1 k) mol™ e a variacdo

de entropia é AS = -99,6 ] K’ mol™. A reacdo é espontanea? (3,0 pontos)
Resp:

AG = AH — TAS

AG =—46,1 x 103 I mol™* — 298 K (99 J K™t mol™?)
AG = —-46100 + 29502 = —16598 J mol™*

AG =-16,60 k] mol

Como AG < 0, a reacdo é espontanea

(b) Discuta como cada termo energético (AH e AS), da reacdo anterior, favorece ou

desfavorece a espontaneidade. (3,0 pontos)
Resp:

AH < 0 favorece



AS < 0 desfavorece

(c) Calcule a temperatura na qual a reacdo atinge o equilibrio. (4,0 pontos)

Dado: AG = AH - TAS

Resp:
No equilibrio, AG = 0. Entdo, AH — TAS
AH=TAs =T = A _ 40100
AS  —-99,6
T =462,85k
82 Questao

O (-)-mentol (majoritario) e a (-)-mentona (minoritario) sdo produtos naturais encontrados
nos Oleos essenciais extraidos de espécies do género Mentha sp., bastante utilizados em balas,
gomas, cigarros, cremes, etc, devido a sensagdo e gosto agradaveis. Na sintese descrita abaixo
a (-)-mentona foi o produto majoritario da reacdo (oxidacdo). No entanto na reacgdo inversa
(redugdo), para obtencgdo do (—)-mentol, foi obtida uma mistura de dois compostos (—-)-mentol

e (+)-neomentol.

NaCr,07/H,SOy4 - LiAIH,4 N
2 OH éter etilico/H,O . 0 THF . OH
(=)-mentol (-)-mentona (-)-mentol (+)-neomentol

a) Desenhe a estrutura do (+)-neomentol (com as descricdes das estereoquimicas:

x OU .-|||III|||). (3,0 pontos)



Resp:

reducéo

NaCr,07/H,SO, - LiAIH, N é
2 OH éter etilico/H,O . o THF . OH . i,
(=)-mentol (-)-mentona (-)-mentol (+)-neomentol

b) Desenhe a estrutura do (—)-mentol nas duas conformacgdes cadeira possiveis e indique

aquela que é mais estavel. (3,0 pontos)
Resp:

OH
OH

-
E—
confébrmero mais estavel

c) Quais sdo as estereoquimicas (R ou S) dos carbonos assimétricos (1, 2 e 5) do (-)-mentol?

(3,0 pontos) Qual é a relacdo estereoquimica entre o (—)-mentol e o (+)-neomentol. (1,0

ponto)
Resp:
séo diasteredbmeros
NaCr207/HZSO4 L|A|H4
s H > I —— + //
: OH éter etilico/H,0 g o THF g OH - “OH
(=)-mentol (-)-mentona (-)-mentol (+)-neomentol

(1R,2S,5R)



92 Questao

O TCDD, ou 2,3,7,8-tetraclorodibenzo-p-dioxina, € um composto altamente téxico que ganhou

notoriedade em 2004, quando foi utilizado no assassinato de um politico ucraniano.

3
Cl 0] Cl

Cl @) Cl

(a) Descreva a hibridizagdo dos dtomos assinalados (1, 2 e 3). (3,0 pontos) Essa molécula

apresenta momento de dipolo? Justifique. (3,0 pontos)

Resp:

Apesar dos atomos de oxigénio possuirem hibridizacdo sp3, eles estdo ligados a estrutura
planar dos anéis benzénicos. A molécula é simétrica e portanto, ndo possui momento de

dipolo.
(b) Quantas ligagGes pi (wt) e sigma (o) ha na molécula? (4,0 pontos)
Resp:

24 ligacOes o (sigma) e 6 ligacGes 1 (pi)

(c) Comparando o TCDD com o isdmero proposto abaixo, qual deve ter maior ponto de fusdao?

Justifique. (3,0 pontos)

Questao anulada.
A pontuacao foi redistribuida para as letras ‘a’ e ‘b’ desta questdo, que passam a valer 6,0

e 4,0, respectivamente.



102 Questao

Em solucdo 4acida, o dissacarideo sacarose (aglcar da cana) é convertido numa mistura dos
monossacarideos glicose e frutose numa reacdo de pseudo-primeira ordem. Num certo valor
de pH, a meia-vida da sacarose é 28,4 min.

CH,OH
0 CH,OH
o)
OH o OH
OH CH,OH
OH OH

Sacarose

(a) Qual o tempo necessario para que a concentragdo de uma amostra de sacarose caia de 16,0
mmol L™ para 1,0 mmol L™*? (4,0 pontos)

Resp:

16,0 mmol L™ = 8,0 mmol L' > 4,0 mmol L™ = 2,0 mmol L™ > 1,0 mmol L™?
Tempo total necessério = 4 x 28,4 min = 113,6 min

(b) Considerando a estrutura da sacarose (Figura), qual o tipo de interagGes intermoleculares
predominante que ocorre nesta molécula? (3,0 pontos)

Resp:

Interacdes do tipo ligagdes de hidrogénio.

(c) Compare a solubilidade da sacarose em agua (H,0) e em cloroférmio (CHsCl). Em qual dos
solventes ela seria mais soluvel? Justifique. (3,0 pontos)

Resp:

A agua é um solvente polar que faz ligacbes de hidrogénio com a sacarose, ao contrario do
cloroférmio que é um solvente de baixa polaridade, dessa maneira, a sacarose sera mais
soltuvel em agua.



