12 Questao

a) O 6xido de nitrogénio(ll), normalmente chamado de 6xido nitrico (NO), é uma molécula que
diferentemente do seu correspondente NO, ndo forma um dimero estavel em fase gasosa.
Esta diferenca ocorre devido a maior deslocalizagdo eletronica no NO. A partir dessa
informacdo, complete o diagrama de orbitais moleculares para o NO, indicando as simetrias
dos orbitais. Calcule a ordem de ligacao e diga se a molécula é paramagnética ou diamagnética

(3,0 pontos).

Resp:

N NO 0]
Ordem de ligagdo (OL) = (n® de e orbitais ligantes — n2 de e~ orbitais antiligantes)/2
OL=(8-3)/2=2,5

A molécula é paramagnética, pois possui um elétron desemparelhado.



b) Considere os dois ions complexos: 1. [Ni(NHz)s]?* e 2. [Fe(CN)s]*.

Construa os diagramas de campo cristalino, a partir dos orbitais d, para os dois ions complexos.
(3,0 pontos)

Dado a série espectroquimica:

CO, CN™ > phen > NO;7, en > py, NHs > NCS™ > H,0 >0 >0OH >F >Cl">S* >SCN" >Br > I”

Resp:
[Ni(NH;)(]?*: 3d®

v

S0 T T N
ST

t
[Fe(CN)g]*: 3d°
//’_eg__
3 U T I D
s
t

c) Qual tipo de configuragdo (spin alto ou baixo) os ions irdo adotar? Por qué? Indique com
base na configuracdo eletronica o carater paramagnético ou diamagnético esperado para os

dois ions. (4,0 pontos)

Resp:

Para complexos octaédricos d2, como o [Ni(NHs)s]?*, ndo ha duvida sobre a configuracdo, e as
indicagGes de spin alto e spin baixo ndo sdo usadas. Devido a presenca de dois elétrons
desemparelhados nos orbitais e; 0 complexo apresenta comportamento paramagnético. No
ion complexo [Fe(CN)s]* o ferro tem estado de oxidacdo 2+ correspondendo a uma
configuracdo d® . Dado que o ligante CN™ é forte (série espectroquimica) espera-se que os seis
elétrons ocupem completamente os orbitais to; , de modo que todos os elétrons encontram-se

emparelhados e o complexo tem comportamento diamagnético.



22 Questao

Um aluno ao realizar uma aula pratica de Quimica Analitica, adicionou a solu¢do aquosa de sua
amostra contendo ions Fe** e Mg?* ambos a 0,010 mol/L, uma solu¢do tampao NHs/NH,Cl. Os
hidréxidos Fe(OH)s; e Mg(OH), sdo precipitados conforme o controle de ions hidroxilas.

Baseando-se nas informagdes responda:

Dados: Kps Fe(OH)s = 3,2 x 107%; Kps Mg(OH), = 6,0 x 107, (6,0)*2 = 2,45; log(2,45) = 0,39;
pKy = 4,74.

NHi@qg + H00 = NHs'aqg + OHag)

NHiClag =  NHs'ag + Clag

a) Explique, através do efeito do ion comum e do produto de solubilidade, como a adi¢do da
solucdo diluida de amdnia em presenca de cloreto de aménio, pode impedir a precipitacdo de

outros hidroxidos mais soluveis. (3,0 pontos)

Resp:
Devido ao efeito do ion comum, no caso o NH4*, o equilibrio é deslocado no sentido da
diminui¢do da concentragdo de ions hidroxilas. Assim, a concentragdo de OH™ no meio ndo é

muito alta, suficiente apenas para precipitar hidroxidos de menor Kps.
b) Em que pH o segundo ion comeca a precipitar? (4,0 pontos)

Resp:

0 segundo ion a precipitar é o Mg?*, cuja [Mg?*] = 0,010 mol/L, ent3o:
Kps Mg(OH), = [Mg?*] [OH™]? = 6,0 x 1079;

[OH7] = (6,0 x 1071%/0,01)"/? = 2,45 x 10™* mol/L

pOH = -log (2,45 x 10™*) = - (log (2,45) + log (10™)) = - (0,39-4,0) = 3,61

pH = 14— 3,61 = 10,39.



c¢) Qual o pH de um litro da solugdo tampao contendo 0,010 mol de NH3 e 0,010 mol de NH4CI?
(3,0 pontos)

Resp:
pH =14 — pKb — log [NH4*]/[NHs]

pH=14-4,74-1og (0,010/0,010), como log1=0

pH = 14 — 4,74 = 9,26.

32 Questao

O Calor de Combust3o de benzeno é q = 2000 KJ mol™. Quando 39,0 g de benzeno é queimado
na bomba calorimétrica, a temperatura sobe de 20,0 °C para 30,0 °C. Isto ocorre a volume
constante.

a) Calcule a variacdo de energia interna (AU). (3,0 pontos)

b) Qual é a capacidade calorifica do calorimetro (Cy)? (3,0 pontos)

c) Calcule a variagdo de entropia (AS) deste processo, assumindo que a capacidade calorifica é
constante nesse intervalo de temperatura. (4,0 pontos)

Dados:

TemK=°C+273

Massa Molecular do Benzeno = 78,0 g mol™

AU=qg+w, entdo dU=dq+dw

AU =C, AT, entdo dU =C, dT

£

In 1,034 =0,0336



Resp:

a) 78 g de benzeno ------------------ 1 mol
39 g de benzeno -------------------- X = 0,50 mol de benzeno
1 mol de benzeno ----------------- 2000 k J mol™

0,50 mol de benzeno -------------------- Y= 1000kJ (1,0 ponto)

Variagdo de energia interna (AU) é dada por: AU = g + w. Como o processo acontece a volume
constante, ndo existe a execucdo de trabalho (w), logow =0 e AU = q=1000 kJ (2,0 pontos)

b) Ti=20°C+273=293K
T¢=30°C+273 =303 K
AT =(303-293) K=10K (1,0 ponto)

AU = C, x AT = 1000 kJ = C, x 10 K= Cy =100 kJ K'* (2,0 pontos)

c) Sedu=dq+dw=CyxdT, edw=0 (Volume constante), entdo: dq = Cy x dT (1,0 ponto)

f
d
As = [
T
f f
C,dT dT 303K
AS = | \CI_ =C, _!.? =C, In(ﬁ) (1,0 ponto)

AS =C, In(1,034)=100kJK ™ x0,0336 = 3,36 KIK™ (2,0 pontos)

42 Questao

Levando em consideragdo os aspectos estereoquimicos nas estruturas abaixo.

H
OH OH OH N\CH3
H H H
HO HO OH OH
OH OH
D

A B c
[a]) -50

Responda:



a) Determine a configuracdo absoluta R ou S (segundo Cahn, Ingold e Prelog) dos carbonos

assimétricos presentes nos compostos A-D. (4,0 pontos)

Resp:
H
OH OH OH N\CH
HO N P § oH ’
~\, ~\, e
R CH, s CH; HsC s HO™
HO HO OH OH
OH OH
A B o] D
[0]? 50

b) Quais sdo as relagdes estereoquimicas (idénticos, enantidmeros ou diastered6meros) entre:
(3,0 pontos)
I)AeB
I)AeC
l)AeD

Resp:
1) A e B sdo enantiémeros.

II) A e C sdo enantibmeros.

IIl) A e D sdo idénticos.

c) Determine a rotagao especifica ([a] ES ) dos compostos B, C e D. (3,0 pontos)

Resp:

OH OH OH
HO H : Il:l| H OH
HO HO OH
OH

A B C D

ZT

“CH,

OH
OH

[o]7’ 50 [o]7 +50 [o]7 +50 [0]7 =50



52 Questao

As principais funcoes da adicdo de compostos de S(IV) em alimentos sdo a a¢do antimicrobiana
e fungicida; inibicdo da descoloragdo; acao antioxidante e a capacidade de inibicdo de enzimas.
Sabendo que os elétrons em uma molécula devem estar distribuidos de forma que as cargas

nos atomos figuem o mais préximo possivel de zero:

a) Esboce a melhor estrutura de Lewis para o ion sulfito, SO3%", com base nas cargas formais.

Deixe os calculos indicados. (4,0 pontos)

Resp:

Carga formal (CF): Numero de elétrons de valéncia no dtomo isolado — nimero de elétrons
atribuidos a esse atomo na estrutura de Lewis

CFs=6-6=0
CFo=6-7=-1
CFo=6-6=0

b) Identifique a hibridizacdo do 4tomo de enxofre no ion SO32". (3,0 pontos)
Resp:

Hibridizac3o sp?, caracteristica de arranjo tetraédrico.

c) Em solugdo aquosa o ion sulfito interage com os ions H*. O H* se liga ao atomo de S ou ao

4tomo de O no SOs27? Justifique. (3,0 pontos)
Resp:

Os ions H* devem se ligar aos atomos de oxigénio, devido a carga formal negativa desse

atomo, enquanto o enxofre apresenta carga formal zero.



62 Questao

No dia a dia nos laboratdrios de quimica, as reacdes e 0os processos sao realizados a partir de

solugdes denominadas estoques ou de reagentes puros. A partir dessa informacao responda:

a) Considerando uma solugdo estoque de hidroxido de sddio a 0,100 mol/L e sabendo que sua
massa molar é igual a 40,00 g/mol, calcule a massa, em gramas do hidroxido contido em
50,00 mL da solucdo estoque. Expresse em g/L a concentracdo da solucdo estoque.

(4,0 pontos)

Resp:

0,100 MOl ~-------- 1L

X 0,05L =>» x=5x103mol
1mol  =--memmeemeeaees 40,00 g

5% 102 mol ---------- y = y=0,2000 g de NaOH
1 mol/L ------------- 40,00 g

0,100 mol/L ------- z = z=4,0000g/L

OBS: outra solugao da questao.
m = C(mol/L) x V(L) x M(g/mol) = 0,100 x 0,05 x 40,00 = 0,2000 g de NaOH

C(g/L) = C(mol/L) x M(g/mol) = 0,100 x 40,00 = 4,0000 g/L



b) Calcule a massa necessaria de biftalato de potassio (CsHsO4K), cuja massa molar é igual a
204,00 g/mol e sua pureza de 97%, para reagir com uma aliquota de 20,00 mL da solugdo

estoque de NaOH. (3,0 pontos)

Dado: NaOH g + CsHsOuK(y e NaCsHaOsK@g + H20 g

Resp:

Nbiftalato = NNaod  COMO N = m/M temos:

Mbiftalato = Cnaok X VNaon X Mitalato = 0,100 x 0,02 x 204,00 = 0,4080 g de biftalato
Como o grau de pureza é 97%, temos:

0,4080 g biftalato ----------- 97%

X 100% =» x=0,4206 g de biftalato.

c) qual o pH quando na titulagdo de 10,00 mL da solugdo estoque de NaOH forem adicionados

10,00 mL da HCI 5,0 x 1072 mol/L? (dado log 2,5 = 0,40) (3,0 pontos)

Resp:

CraoneXC. = Co X Vp — Ca x V/Vs + Vi = (0,100 x 10,00) — (5 x 1072 x 10,00)/20,00
Cnaonexc. = 2,5 x 1072 mol/L

Cnaonexc. = [OHT]

pOH =—-log [OH]=-1log2,5% 102=2-0,40 = 1,60

pH=14-1,60 = 12,40.



72 Questao

Considerando a reacdo do NO(g) com Cly(g) produzindo NOCI(g) e os dados da tabela,

responda:

Experimento  [NO] (mol/L) [Cl5] (mol/L) Velocidade (mol/L s)
1 0,250 0,250 1,43 x 107®

2 0,500 0,250 5,72 x10°®

3 0,250 0,500 2,86 x107°

4 0,500 0,500 11,4 x 10°®

a) Escreva a equacao balanceada da reagdo e de velocidade. (4,0 pontos)
Resp:

Equacdo balanceada: 2 NO(g) + Clx(g) —> 2 NOCI(g)

Equacdo de velocidade:

- Comparando os experimentos 1 e 2, onde [Cl;] foi mantida constante e a [NO] dobrou, a
velocidade da reacdo aumenta em um fator de 4 (de 1,43 x 107® para 5,72 x 107®), portanto a

reacdo é de segunda ordem para o NO. Ent3o a velocidade a [NO]2.

- Comparando os experimentos 1 e 3, onde [Cl;] dobrou e a [NO] foi mantida constante, a
velocidade da reacdo dobra (de 1,43 x 10°® para 2,86 x 107°), portanto a reacdo é de primeira

ordem para o Cl,. Entdo a velocidade a [Cl].

Dai: Velocidade = k [NO]? [Cl]

b) Determine o valor da constante de velocidade da reacdo. (3,0 pontos)
Resp:

Podemos escolher os dados de qualquer um dos quatro experimentos. Optando pelo

experimento 1, temos:

k = Velocidade/[NO]? [Cl,] = 1,43 x 107%/(0,250)* (0,250) = 9,15 x 107° L/mol s



c) Calcule a velocidade da reacdo quando 0,250 mol/L de NO reagirem com 0,750 mol/L de Cl,.

(3,0 pontos)

Resp:

Velocidade = k [NO]? [Cl,] =9,15 x 107° x (0,250)% x 0,750 = 4,29 x 107 mol/L s
OBS: outra solugdo da questao.

Baseando-se que a reacdo é de terceira ordem global, temos:

Velocidade = 3 x Velocidade (experimento 1) =3 x 1,43 x 10° = 4,29 x 10® mol/L s



82 Questao

Qual é o produto majoritario de cada uma das reacdes propostas abaixo. Explique.

Sugestdo de nota: itens a) e b) 2 pts para cada produto e 1 pto para a explicacdo. Item c) 3 pts

para o produto e 1 pto para a explicacdo. As explicagdes podem ser na forma descritiva ou com

0 mecanismo.

a) Substituicdo nucleofilica. (3,0 pontos)

NH,
O
H3C)I\CI
R ——
Resp:
0]
NH, HN)J\CH3
0
o
—_—

Esta reagdo trata-se de uma substituicdo nucleofilica acilica, assim o nucleéfilo (nitrogénio da
anilina) atacard o carbono da carbonila do cloreto de acila. A ligacdo m (entre carbono e
oxigénio) se rompe, ficando o par de elétrons com o oxigénio. Na sequéncia, é reestabelecida a
ligagdo dupla da carbonila (entre o oxigénio e o carbono), e com isso o cloreto é eliminado,
uma vez que é um bom grupo abandonador. O produto formado é a N-feniletanamida ou N-

fenilacetamida (amida).

Ou na forma de mecanismo:

9 2
H’\®)<CH3 H{ \'CHB )J\

NH2 HsC N Cl HN CH,

O~ 00~



b) Adicdo. (3,0 pontos)

CHj
HBr
—_—
Resp:
Br
CHj CH3
HBr
—_—

Por se tratar de uma reacdo de adicdo a dupla ligacdo de alcenos, inicialmente a dupla ligacdo
do alceno ataca o hidrogénio do 4acido (HBr), liberando o ion brometo. Nesta etapa o
hidrogénio é adicionado ao carbono mais hidrogenado da dupla ligacdo (regra de
Markovnikov), formando assim o carbocation mais estavel (terciario). Na sequéncia o brometo

ataca o carbocation, levando a formacgdo do produto (1-bromo-1-metilcicloexano).

Ou na forma de mecanismo:

H B Bro Br
CHs 3 CHs CHs



c) Eliminagdo. (4,0 pontos)

CHjy
Br
aw
N EtONa
—_—
Resp:
CH, CH,
wbBr
EtONa
_—

Por se tratar de uma reacdo de eliminacdo, o produto deverd ser um alceno. Inicialmente é
necessario avaliar qual dos hidrogénios do cicloexano estd antiperiplanar ao grupo
abandonador (Br), o que é necessario para o andamento das reacdes de eliminacdo. Para este
tipo de andlise, estruturas de cadeira ajudam na visualizacdo. Analisando esta estrutura é
possivel observar que s6 ha hidrogénios antiperiplanares na posicdo 6 do cicloexano. Assim,
quando a base (EtO”) capturar o hidrogénio antiperiplanar o alceno formado serd o 3-

metilcicloexeno.

Ou na forma de mecanismo:

N
E0® "\ CHj CHs
H

_—

—EtOH, NaBr

CH;

y

Br 3-metilcicloexeno



92 Questao

Os elementos do grupo 14, carbono, silicio, germanio, estanho e chumbo, mostram uma
diversidade muito grande em suas propriedades fisicas e quimicas, Considerando essa

informacao:

a) Desenhe as estruturas de banda e explique de que maneira os condutores, os isolantes e os

semicondutores se diferem de acordo com essas estruturas. (4,0 pontos)

Resp:
Banda de
condugdo
Banda de
condugdo
Banda de Banda de
valéncia valéncia
METAL SEMICONDUTOR ISOLANTE

Em um metal existem duas possiveis estruturas: uma onde a banda n3ao estd completamente
preenchida e outra onde as energias dos orbitais s e p sdo similares e as bandas se sobrepdem.
Em ambas as estruturas os elétrons possuem mobilidade através do sélido e o mesmo é um
condutor elétrico. Um soélido é um isolante se a banda de valéncia esta completamente
preenchida e existe uma grande separacdo de energia (band gap) até a banda de conducao.
Em um semicondutor a separacdo energética entre as bandas é pequena, sendo que a energia

térmica faz com que alguns elétrons passem para a banda de conducao.

b) Quais das seguintes substancias, quando adicionadas em quantidades trago ao germanio,
produziria um semicondutor do tipo n: (i) enxofre, (ii) aluminio, (iii) estanho ou (iv) arsénio?
Explique. (3,0 pontos)

Resp:

O enxofre e o arsénio, pois possuem um numero maior de elétrons de valéncia que o

germanio, introduzindo elétrons na banda de conducdo.



c) Qual das seguintes substancias, quando adicionada em quantidades traco ao germanio,
produziria um semicondutor do tipo p: (i) enxofre, (ii) aluminio, (iii) estanho ou (iv) arsénio?
Explique. (3,0 pontos)

Resp:

O aluminio, pois possui um numero menor de elétrons de valéncia que o germanio,

introduzindo buracos na banda de valéncia.

102 Questao

O contato com certos metais (como o cobre e o estanho) pode acelerar a corrosdo de uma
placa de ferro e torna-la mais intensa, enquanto o contato com metais (como zinco e o
magnésio) pode impedir ou retardar a formacao de ferrugem. Levando-se em conta os valores
dos potenciais (E°Red), responda:

Dados: E°Red(Cu) = +0,337 V; E°Red(Zn) = -0,763 V; E°Red(Fe) = -0,440 V.

a) Explique por que uma placa de ferro sofre corrosdo numa solugdo de CuSOs(aq). Numa pilha
formada por ferro e zinco indique quem sdo o catodo e o anodo, e escreva as respectivas semi-
reacoes. (3,0 Pontos)

Resp:

A placa de ferro sofrera corrosdao numa solugao de CuSO, porque o potencial de oxidagdo do
ferro é maior que o potencial de oxidacdo do cobre. (1,0 ponto)

catodo: placa de ferro (Fe®) (0,5 ponto)
semi-reacdo: Fe*(aq) + 2e” «— Fe(s) (0,5 ponto)
anodo: placa de zinco (Zn°) (0,5 ponto)

semi-reacdo: Zn(s) «— Zn%*(aq) + 2e” (0,5 ponto)

b) De acordo com a IUPAC como deve ser representada a pilha formada por ferro e zinco?
Calcule o potencial eletroquimico desta pilha. (3,0 pontos)

Resp:
representacdo: Zn(s) / Zn**(aq) // Fe**(aq) / Fe(s) (2,0 ponto)

E°=E°Red + E°Oxi = -0,440 + (+0,763) = +0,323 V (1,0 ponto)



c) Considerando que a pilha formada por ferro e zinco encontra-se a temperatura de 25 °C,
calcule a variagdo da energia livre padrdao (AG°) e a constante de equilibrio (Keq) da célula.

Explique os resultados. (4,0 pontos)

Dados:

AG®°=-nFE°

TemK=°C+273
_AG°

Keq =e RT

e?515= 8,33 x 10%°

F = 96 500 C mol™
R=8,314J K mol™
1v=1JC?

Resp:

AG°=-nFE° n=2
AG°=-2x96 500 Cmol*x0,323V
AG° =-2x96 500 Cmol?*x0,323JC*
AG° = -62,3 x 10*) mol™ = -62,3 k) mol™* = Valor negativo de AG® implica que o processo de
reducdo do ferro pelo zinco é espontaneo. (2,0 pontos)
_AG°

— RT
Ko =€

~ (-62300Jmol™)

L
Keq —e 8,314J. K 'mol 298K — e25,15 :8,33X1010

A constante de equilibrio de 8,33 x 10'° é muito maior que 1, e isso implica que o sistema

segue para o equilibrio favorecendo os produtos. (2,0 pontos)



