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CADERNO DE QUESTOES

Instrucgoes:

« VOCE ESTA RECEBENDO UM CADERNO DE PROVA CONTENDO 10 (DEZ)
QUESTOES E 5 (CINCO) FOLHAS DE RESPOSTA QUE DEVERAO SER
IDENTIFICADAS COM O CODIGO ATRIBUIDO E O NUMERO DA QUESTAO
ESCOLHIDA.

O CANDIDATO DEVERA ESCOLHER 5 (CINCO) QUESTOES ENTRE AS 10
DISPONIVEIS E A NOTA SERA ATRIBUIDA AS QUESTOES ESCOLHIDAS.

« RESOLVA CADA QUESTAO NA FOLHA CORRESPONDENTE A MESMA NO
CADERNO DE RESPOSTAS (NAO SERA CONSIDERADA NENHUMA
RESPOSTA ASSINALADA NO CADERNO DE QUESTOES).

* SOMENTE AS PRIMEIRAS CINCO QUESTOES ESCOLHIDAS PELO
CANDIDATO SERAO CORRIGIDAS.

« A RESOLUGAO DA PROVA DEVE OBRIGATORIAMENTE SER REALIZADA A
CANETA.

« E EXPRESSAMENTE PROIBIDO FAZER QUALQUER ANOTACAO E/OU MARCA
QUE PERMITA SUA IDENTIFICACAO NAS DEMAIS FOLHAS DESTA PROVA.



Questao 1

Na série espectroquimica, os ligantes sao classificados de acordo com as grandezas relativas dos
desdobramentos de campo ligante que produzem (CI' < F < H,0 < < < CN’). Por exemplo: o ion
cianeto (CN’) é classificado como um ligante de campo forte e a dgua (H,O) um ligante de campo

fraco.
a) Observe a seguinte reacdo idnica simplificada (ndo balanceada):
[Fe(H,0)]*" + CN™ — complexoA + n H,0
Para preparar o fon complexo A foram utilizados 1,639 g do ion complexo [Fe(H,0)¢]*" e
1,564 g do ion cianeto (CN’) para promover a formacdo do complexo A (composto de Fe**
octaédrico). Determine a férmula quimica deste ion complexo A e calcule a massa (g)
obtida deste composto. (Lembrete: levar em consideracao os algarismos significativos)

b) Quais as configuragbes eletrdnicas (tz5* e4') e o nimero de elétrons desemparelhados no
ion complexo [Fe(H,0)s]** e no ion complexo A, considere apenas os elétrons de fronteira
do atomo de ferro.

c¢) Como se sabe, a partir da configuracdo eletrénica de um complexo, podemos prever suas
propriedades magnéticas. Deste modo, diga se o fon complexo [Fe(H,0)s]*" e o ion
complexo A apresentam propriedades diamagnéticas ou paramagnéticas. Justifique a sua
resposta.

d) O complexo [Fe(H;0)s]** apresenta um valor de desdobramento do campo ligante (A,) de
171 kJ.mol™. Qual é a cor esperada deste jon complexo. Justifique a sua resposta.

Dados:

Configurac3o eletrénica no estado fundamental do Ferro — [Ar]3d° 4s*

Bo = Nahe / & 23 -1 Laranja

thz:=6’66,(2)22XXl (1)24 ;2?1 : 650 nm J 580 nm

¢=2,998x 10° m.s™; Yammeltie \ Amarelo

M (CN) = 26,02 g.mol; 750 nm | 560 nm

M (H,0) = 18,01 g.mol™; 400 nm

M (Fe) = 55,84 g.mol™ Vicleta Xerde
430 nm 490 nm

Azul
Questao 2

Observe os seguintes conjuntos de isbmeros:

Cl —I+ —|+ _|+ ‘ —|+

cl Cl Cl

- N (b1) cis-[CoCl,(en),]*  (b2) cis-[CoCl,(en),]*

(al) trans-[CoCl,(en),]* (a2) cis-[CoCl,(en),]*




NH,

NH,
HSN\ /NH3 HSN\ /NH3
e Co
/N/‘ TSNH, S/’ S H
% P 3
# NH, S NH
S N7 3
(¢1) [Co(NCS)(NH,)JCI, (c2) [Co(SCN)(NH,)JCI,

a) ldentifique qual o tipo de isomeria (isdmeros de ligacdo, coordenacdo, geométricos e
Opticos) esta presente em cada um dos pares acima (al — a2; bl — b2; c1 - c2). Identifique
também as moléculas que sdo quirais e justifique a sua escolha.

b) Quais os tipos de ligacGes quimicas que sdo responsdveis pela formacdo do complexo
[Co(SCN)(NH3)s]Cl,?

c) Represente as trés estruturas de Lewis para o ion isotiocianato (NCS) e prediga qual(is) a(s)
estrutura(s) mais favoravel(is). Justifique a sua resposta.

Dados

f=V-L-1/2P

Jf=carga formal

V = numero de elétrons de valéncia no atomo livre
L = ndmero de elétrons presentes nos pares isolados
P = ndmero de elétrons compartilhados
Configurae«<o eletr™nica no estado fundamental
C: [He] 25° 2p°

N: [He] 25° 2p°

S: [Ne] 3s* 3p*

Escala de eletronegatividadeO > N >> S.

Questao 3

Fornos de micro-ondas emitem radiagdo na regidao de micro-ondas que é absorvida pela agua. A
radiagao absorvida é convertida em energia na forma de calor que é transferida para os outros
componentes dos alimentos. Suponha que a radiagdo tenha comprimento de onda de 12,5 cm.
Quantos fétons sdo necessarios para aumentar a temperatura de 100 mL de agua (p =1,0 g/mL)
de 20 °C até 100 °C se toda energia dos fétons é convertida em calor?

Questao 4

Alguns anos atrds uma proposta singular foi feita para resgatar o Titanic. O plano envolvia colocar

plataformas flutuantes no navio usando uma embarcagdao do tipo submarino, controlada da

superficie. As plataformas conteriam catodos e seriam preenchidas com gdas hidrogénio formado

por eletrdlise da agua. Foi estimado que seriam necessarios aproximadamente 7 x 10® mols de H,

para fornecer flutuabilidade para levantar o navio (Journal of Chemical Education, 50, 61, 1973).
I"Quantos coulombs de carga elétrica seriam necessarios?

#" Qual é a voltagem minima necessaria para gerar H,(g) e O,!g! se a pressdo nos gases na
profundidade dos destrogos (aproximadamente 3.700 m) for 300 atm?




$" Qual é o custo minimo de energia elétrica exigida para gerar H,!!! necessario se o custo
de eletricidade for 0,23 centavos de délar norte americano por quilowatt-hora para gerar
no local (US$0,23/kWh)?

Dados:
Constante de Faraday: 1F=96.500 C
Potenciais padrdes de redycda (25°C)

%

Questao 5

A Figura abaixo apresenta a solubilidade de diversos compostos salinos em fung¢ao da
temperatura. Explique e justifique:

250 -

AgNO;

KI
200 —

NaNO;

150 =

100 |~

Na,SO,
50 =
/ NaCl

Li,SO,

Solubilidade (g soluto/ 100g solvente)

0 1 I T r—
0 20 40 60 80 100
Temperatura (°C)

a) qual sal mais soltvel a 20°C.

b) a diferenca do perfil apresentado nas curvas de solubilidade do NaCl e KI em termos de
entalpia de solugdo (AsolucaoH)-

c) em termos de entalpia de solugdo (AsoucsoH) por que a curva de solubilidade do composto
Na,SO4 apresenta aumento e reducado da solubilidade com a temperatura.

Dados:
AsolucsoH(KI) =20,3 kI mol™; AreqeH (NaCl) =787 kJ mol™; AnigratacaoH (NaCl) =-784 kJ mol™.

Questao 6
A nitramida, O,NNH,, se decompde lentamente em solu¢cdo aquosa de acordo com a reagao

O,NNH; = N,O + H,0. A lei de velocidade experimental é

on ]
L

a) Demonstre por que o mecanismo 3 é o mais coerente com a lei de velocidade.

b) Qual é a relagdo algébrica entre k na lei de velocidade experimental e as constantes de
velocidade no mecanismo 37?

c) Qual é a relacdo algébrica entre a constante de equilibrio no mecanismo mais coerente e
as constantes de velocidade do equilibrio rapido?



Dados: Mecanismos Propostos

1. O,NNH, i N,O + H,O

(lénta),

k>
2. O,NNH, + H* ~%—— O;NNH,;"* (eq.rapido),

k3
O,NNH,* N.O + H,O* (lenta),

k4
3. O,NNH, S ONNH™~ + H* (eq.rapido),
O,NNH~ —** , N,O + OH "~ (lenta),
_ kg
H* + OH H,O (rapida).
uestao 7
Sobre os compostos X e Y abaixo, responda:

OH Br Br OH

a) Desenhe duas estruturas para o composto X de modo que a estereoquimica absoluta do
primeiro composto seja R para o centro 1, seja R para o centro 2 e seja S parao centro3 e
gue a estereoquimica absoluta do segundo composto seja S para o centro 1, seja S para o
centro 2 e seja S para o centro 3.

b) Conforme o sistema Cahn-Ingold-Prelog ou sistema (R,S), defina as configuracdes (R) ou (S)
para todos os trés centros estereogénicos encontrados no composto Y.

Questao 8

A forma mais estavel de muitos carboidratos com mais de cinco carbonos, em solucdo, é a forma
ciclica. A partir do carboidrato exemplificado abaixo, responda:

CH,OH

H OH

Composto X
a) Desenhe a estrutura do composto aciclico que origina o composto X ap0ds a ciclizagao.
b) Mostrar esquematicamente e explicar a reagdo intramolecular que ocorre no composto
aciclico para a formagdo do composto X.

Questao 9

Para determinar a concentracdo de uma solugao diluida de acido fosférico, uma aliquota de 25,00
mL da amostra foi titulada com solugdo padronizada de NaOH 0,150 mol L™, até atingir o ponto de
final da titulacdo, usando vermelho-do-congo (pKind = 4,0) como indicador. Sabendo-se que
foram gastos 16,70 mL da solugdo de NaOH, responda as seguintes questdes:



a) Qual a concentracgdo da solugdo do acido, em %m/v?
b) Qual o pH da solu¢do amostra antes da adicdo de NaOH [V(NaOH) = 0,00 mL] ?

c) Qual o pH da solugdo, durante a titulagdo, no momento em que 10,00 mL de NaOH sdo
adicionados?

Dados:
Acido fosférico Ka1 = 7,5x107%; Ka = 6,2x1078: K,z = 5x107"%;
M (H3PO,4) = 98,0 g/mol

Questao 10
Deseja-se separar quantitativamente (concentragdo remanescente < 10° mol/L) os ions Mg2+ e

Ba** por precipitacdo seletiva. Explique qual dos anions F ou COs> seria a melhor escolha,
considerando os dados abaixo.

Dados:
Kps(MgF,) = 6,4 x 10°, Kps(BaF) = 1,7 x 10, Kps (MgCO3) = 1,0 x 10™ e Kps (BaCO;) = 8,1 x 10™°.




