Fisico-Quimica
Questao 1.
Um cilindro contendo um pistdo movel é preenchido com 2 mols de um gas perfeito. O volume

inicial do sistema é 10 dm? e a temperatura inicial é T; = 320 K. A capacidade calorifica molar
a volume constante do gas é 25 ] K~ mol™1.

a) (7 pontos) Calcule a temperatura e o volume finais considerando que ocorre uma
expansdo adiabdtica irreversivel do gas contra uma pressao externa constantede 1,0 X
105 Pa. (300 palavras)

Resolugao:

Como a transformacao é adiabatica, ndo ha troca de calor com as vizinhangas. Assim temos:

AU =w
nCy(T; = T1) = —Pex(V2 — V1)
nC, T, —nC,Ty = —p,V, + poVy
Como p,V, = nRT,

AU = w
nCvTZ + nRT2 = nCle + szl
_ p2Vi +nC, T,

27 n(C,+R)

1,0 x 10° Pa x 0,01 m® + 2,0 mol x 25,0] K~'mol~! x 320,0 K
2 2,0 mol x (25,0 ] K-1mol~! + 8,3145 ] K-1mol~1)

T, = 255,14K
Para o calculo do volume final usamos a equacado dos gases perfeitos
nRT,
27 b2
v, = 2,0 mol x 8,3145] K 'mol™! x 255,14 K
1,0 X 10° Pa

V,= 424x107 3 =424 3

b) (7 pontos ) Calcule a temperatura e o volume finais considerando que ocorre uma
expansdo adiabatica reversivel do gas até que a pressao final sejade , X . (500
palavras)

Para uma transformacao adiabatica reversivel podemos utilizar a seguinte relacao
Y _ 14
Py = p.V,

em que y = C,/Cy, o chamado expoente de Poisson. Logo

1/y
VZ == Vl X (&>
1%



Cy/(Cy+R)
VZ = Vl X (&>
P2
Como
_ NRTy
P11 = v,
_ 2,0mol x 83145 -1 71 x 3200
P1= 0,01m3
p; = 532 X 10° Pa
Assim

5,32 X 10° Pa

25/(25+8,3145)
1,00 x 10° Pa>

V, = 0,01 m3 x (
V, = 0,0351m3 = 35,06 dm?

Para encontrar T, basta substituir os valores na equagao dos gases perfeitos

=PzXVz
2 nXxXR

. 1,0 x 10°Pa x 0,0351m3
27 2,0mol x 8,3145 ] K~ mol-!

T, = 210,84 K

c) (6 pontos) Calcule o valor da variagao de entropia do sistema que ocorre em cada
caso dos itens anteriores (transformagao reversivel e irreversivel). (300 palavras)

Resolucdo:

A variacdo de entropia do sistema nos dois casos se da por conta da variagao no
volume e na temperatura. A variagdo de entropia total é dada por

Ty V2
AS = nCy,In—+ nRIn—
T Vi

Para o caso da transformacao irreversivel

AS = 2,0 mol x 25,0] K™ |1 22214 K
- oumo ’ mot = M73500K

42,4 dm?3

2,0 mol x 8,3145] K 'mol™11
,0 mol X | mo n10,0 I3

AS = 12,71 JK 1

Para o caso da transformacao reversivel



210,84 K

_ I
AS = 2,0mol x25,0]K 'mol'In 3200K
2,0 mol % 8,3145] K 'mol™11 35,06 dm3
) mo ) ] mo n 10,0 dm3

AS =0
Na transformacdo adiabatica reversivel a variacdo de entropia sempre é igual a zero.
Questdo 2 - (15 pontos)
Analise as afirmativas abaixo e marque a que estiver INCORRETA.

A. Em um sistema em que volume e energia interna permanecem constantes, a entropia
do sistema aumenta em qualquer transformacgdo espontanea.

B. Se em uma transformagdao espontanea a entropia e o volume de um sistema
permanecerem constantes, a energia interna do sistema deve diminuir.

C. Se em um processo espontaneo a entropia do sistema aumentar e a energia interna
do sistema diminuir, isso significa que o trabalho maximo que o sistema pode realizar é
menor que o médulo da variacdao de energia interna.

D. Se a entropia e a pressdo do sistema sdo constantes, a entalpia deve diminuir para
gue haja aumento de entropia das vizinhangas em um processo espontaneo.

Questdo 3 - (15 pontos)

A figura a seguir mostra uma representacdo esquematica de como o potencial quimico
varia com a temperatura

:‘ # -
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£ Liquido
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TC: _ Vapor
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o

n_ # - # -
Solido Liquido Vapor
estavel T, estavel T, estavel

Temperatura, T

Fonte: Fisico-Quimica - Vol. 1, 102 edicdo. Peter Atkins e Julio de Paula.
Analise as afirmativas abaixo:

I.  E possivel existir liquido a uma temperatura abaixo de Tr.



Il.  As temperaturas de transicdo, Ty e T, sdo as temperaturas em que os potenciais
quimicos de duas fases sdo iguais.

. Ainclinacdo da curva do vapor é a maior de todas porque o vapor possui o maior
volume molar entre as trés fases.

Das proposi¢oes acima, esta(do) CORRETA(S)
A. Apenaslell

B. Apenas |l e lll

C. Apenasllelll

D. Apenas |

Questdo 4 - 20 PONTOS (10 PONTOS CADA LETRA)

O nitrobenzeno é um composto organico com a férmula quimica CsHsNO,. E um dleo
amarelo palido praticamente insoluvel em 3agua e com odor de améndoas. Este
composto se solidifica formando cristais amarelo-esverdeados. A Tabela abaixo mostra
alguns dados fisico-quimicos para o nitrobenzeno.

Tabela: Propriedades para o nitrobenzeno

Propriedade Valor

Temperatura de congelamento (T¢) 5,7°C
Entalpia de sublimacdo padrdo (AsuH®) 66,2 kJ mol™
Entalpia de vaporizagio padrdo (AvapH?) 54,6 kJ mol!
Massa molar (Mwm) 123,06 g mol™!

Pressao de vapor a 25°C (pv) 40 Pa

(a) Determine o valor da constante crioscopica em Kelvin (K) para o nitrobenzeno. (100
palavras)

K =R T/ AnsH
K =(8,31447 I K mol™) . (278,85 K)? / [(66,2 — 54,6) 10°]J mol’!
K =557K

(b) Determine afragdo molar de cada componente no vapor a 25°C em um sistema formado
pela mistura liquida equimolar entre nitrobenzeno e tetracloreto de carbono. Considere
pv(CCls) a 25°C = 12 kPa, que a Lei de Raoult possa ser aplicada a esse sistema e que a
mistura de vapores tenha comportamento de um gas perfeito. (150 palavras)

Lei de Raoult: py=x;. pv’
Para o nitrobenzeno: pn=0,5 .40 pn, =20 Pa

Para o tetracloreto de carbono: p;=0,5. 12 p(=6 kPa



(1)
()
(I11)

(V)

Pressao total (pr = 6000 + 20 = 6020 Pa)
Para a fase gasosa: pyv=ys.pr
Para o nitrobenzeno: 20=y, . 6020 yn=3,3.1073

Para o tetracloreto de carbono: 6000 =y;. 6020 yt=0,99667

Quest3do 5- 15 PONTOS

No ambito dos nanomateriais pode-se destacar as nanoligas que fornecem muitas
possibilidades para gerar novos sistemas com propriedades ou funcionalidades nao
facilmente previstas. Muitos estudos tedricos e experimentais tém sido desenvolvidos
visando o entendimento e controle de propriedades destes materiais como tamanho de
particula, miscibilidade, forma geométrica e efeitos sinérgicos. Nanoligas a base de
molibdénio (Mo) podem ser aplicadas na confeccdo de dispositivos eletrénicos, reatores
nucleares e supercondutores. A Figura abaixo mostra os diagramas de fases de algumas
nanoligas a base de molibdénio.
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Figura: Diagramas de fase (temperatura-composicdo) sélido-liquido para nanoligas de
molibdénio (Mo) formadas por nanoesferas de 50 nm (azul), 20 nm (laranja) e 10 nm
(rosa) em diametro. O diagrama para o material bulk (ndo nanométrico) é mostrado em
preto.

Fonte: Adaptado de Mendoza-Pérez R and Muhl S., Phase diagrams of refractory bimetallic nanoalloys, J
Nanopart Res (2020) 22: 306

Analise as afirmagfes abaixo numeradas de | a IV e marque a alternativa CORRETA
dentre as op¢des dadas:

O molibdénio apresenta menores valores de temperatura de fusdo comparativamente
aos 3 outros elementos mostrados nos diagramas de fase.

O aumento no tamanho das nanoesferas promove sistematicamente o aumento da
temperatura eutética para as nanoligas.

Na fracdo molar de 0,6 para W, a coexisténcia da fase sélida e liquida é
termodinamicamente possibilitada a 3000 K para todas as composi¢cdes das nanoligas
formadas por Mo-W.

A reducdo do tamanho das nanoesferas para a nanoliga contendo Ta desfavorece a
termodinamica de coexisténcia das fases sdlida e liquida.



(1)
(1)

(I11)
(IV)

(a) As afirmativas | e Il sSo VERDADEIRAS
(b) As afirmativas |, Il e IV sdo FALSAS
(c) As afirmativas Il e IV sdo FALSAS

(d) A afirmativa IV é VERDADEIRA

Questdo 6 - 15 PONTOS

De forma resumida, o sistema de airbag é acionado quando um veiculo sofre um
impacto. Sensores espalhados de forma estratégica no carro identificam o impacto,
emitindo um sinal para a unidade de controle do sistema, que faz com que uma reacao
quimica rdpida ocorra num primeiro momento. A reacdo quimica que ocorre para inflar
um airbag esta representada abaixo:

2 NaNjs(s) > 2 Na(s) + 3 Na(g)

Considerando que essa reacdo apresente k, = 2,4 x 102 L mol™ s e fator de frequéncia
8 x 101 L mol* st a 200 °C, analise as afirmac¢des abaixo numeradas de | a IV e marque
a alternativa CORRETA dentre as op¢des dadas:

Quando 0,1 mol de NaN3s() € colocado para reagir em um recipiente de 1 L a 200 °C,
observa-se uma concentragdo residual desse reagente de 0,01 mol L™ apds 1h de reacdo.
O tempo de meia-vida para essa reacao é de 417 s considerando a concentragao inicial
do item I.

A reacdo se processa seguindo uma cinética de 12 ordem.

O valor da energia de ativacdo para essa reacdo é de 122,5 kJ mol™ a 200 °C.

(a) As afirmativas Il e Il sio VERDADEIRAS
(b) As afirmativas |, Il e IV sdo VERDADEIRAS
(c) As afirmativas Ill e IV sdo FALSAS

(d) As afirmativas | e IV sdo FALSAS

Tabela 01. Unidades de pressao

Nome Simbolo Valor
pascal 1Pa 1INm?2 1kgmtls?
bar 1 bar 10°Pa
atmosfera 1atm 101,325 kPa
torr 1 Torr (101325/760) Pa = 133,322...Pa
milimetros de mercurio 1 mmHg 133,322...Pa

Tabela 02. Constante dos gases

R Unidade
8,31447 J K mol’!
8,20574x1072 dm’atm K! mol!

8,31447x1072 dm? bar K! mol"!




8,31447 Pam’® K! mol’!
62,364 dm? Torr K'! mol!
1,98721 cal K'! mol!
FORMULARIO
dU =TdS — pdV dG =Vdp — SdT
pV =nRT p;=X;p XJZn—‘] P 4
AG =AH -TAS
dU =dq + dw dU=C,dT
dw=—p,dV w=-nRTIn—L |\, op ),
dp A, S
= =G, (p)+V,
H=U+pV dHZdeT dT AV m(pf) m(pz) mAp

AH =AU +An,RT

C,—C, =nR 7, =U V),
VI =V,Tf c=C,, /R
peVi=pV y=C,,/Cp,

T
AH(T,)=8,H(T)+ [A,CldT

L

F=C—-P+2 dS=dq, /T
4
AS=nRIn-L A §=Lull
Vi T,
Tf
AS = ClnT A=U-TS

1

G=H-TS

G(p,)=G(p)+nRTIn(p,/ p,)

n,l,=ngyl, M, =u,+RTna,
Py P
a > = adp =—
A 5 A, =Yy Xy B KB
ap = YpXp kr :Ae_Ea/RT
1 d[J]
S=(n,—n,,)/v, V=—
v, dt
M= [Bl.R.T.i AT = K¢.b.i
i=1+4+ an—-1) =1/Zzzi2(bi/b9)
;
R.T*? 1 | | 1
K' = ogyy = —Alzyz_|I2
ApusH * *




Quimica Analitica

Questdo 1 (15 pontos)

O Glifosato é um organofosfato amplamente utilizado como herbicida ndo seletivo no controle
de diversos tipos de ervas daninhas. A exposicdo cronica a este produto pode causar dermatites,
conjuntivites, arritmias cardiacas, e pneumonia. Em ambientes aqudticos a toxicidade deste
herbicida é acentuada com aumento da temperatura e do pH. A figura abaixo mostra os
equilibrios acido-base do Glifosato em meio aquoso.

Glifosato
™Mow oo ? w0
N — + +
O_T\/TVJ\OH — OfFI’\/ITl\/U\OH + H (pK,, = 0,8)
OH H OH H
7 o T w9
+ | +
=P N —_— — * =
o | ~_ | \/LkOH —-— o FF\/'T‘ OH + H (pKaz 2,2)
OH H o H
] M. © 2 u oo
+ +
O_'lb\/’?l OH - OZT\/T\/U\07 * H+ (pKaS = 5'4)
o H o H
T woo T v oo
+
o:Fl’\/lTl\/‘\o— = O:IT\/N\/‘\O— + H* (PK,, =10,2)
- _

Considerando as informacgdes fornecidas acima e os conceitos fundamentais dos sistemas
aquosos acido-base, avalie as afirmagdes a seguir.
[) Em valores de pH abaixo de pKa.: a espécie que predomina é o Glifosato em sua forma
totalmente protonada.
II) A espécie totalmente desprotonada do Glifosato predomina em valores de pH acima de
pKaa.
[lI) Na corrente sanguinea, cujo pH é aproximadamente 7,4, o Glifosato perde os dois
protons do grupo fosfato e um préton do grupo amino.
IV) Em pH 10,2 a concentragdo da forma totalmente protonada é igual a concentragdo da
forma monoprotonada do Glifosato.

E correto apenas o que se afirma em:

a) lell
b) llell
c) llelV

d) Lllelv



Questao 2 (20 pontos)

O litio e seus compostos tém diversas aplicagdes industriais, incluindo ceramicas, vidros, ligas
leves, e principalmente as baterias utilizadas em aparelhos eletronicos e veiculos elétricos. No
Brasil, as ocorréncias de litio estdo associadas a minerais tais como ambiglonita, espudoménio
e lepidolita. Estes minerais apds tratamento térmico a 1100 °C sdo submetidos a digestdo com
acido sulfurico para formacdo do sulfato de litio, em seguida adiciona-se carbonato de sédio
para precipitacdo do carbonato de litio (Li,COs3). Para obtencdo do hidroxido de litio (LiOH), que
¢é o produto de maior uso direto, faz-se uma precipitacdo com cal hidratada.

a) Escreva a equacgdo balanceada para a reagao de formagdo do carbonato de litio a partir da
reacdo do hidréxido de litio com o gas carbonico atmosférico em meio aquoso.

2 LiOH + CO, = LixCO3 + H,O

b) Calcule o pH de uma solugdo aquosa 0,05 mol L* de carbonato de litio. Dado: pKa, do acido
carbdnico = 6,35.

pH=9,52
Questao 3 (15 pontos)

O iodo, um microelemento essencial a saude humana, € comumente adicionado ao sal de
cozinha na forma de iodato (I057), a fim de evitar diversos problemas de saude causados pela
deficiéncia nutricional desse elemento. De acordo com a recomendagdo atual da Agéncia
Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), o sal de cozinha deve conter de 15 a 45 mg de iodo
por kg de sal. Um procedimento para a determina¢do do teor de iodato em sal de cozinha
consiste na adicao de Kl a uma solugao acidificada da amostra de sal, com posterior titulagdo
com tiossulfato, de acordo com as rea¢Oes apresentadas nas seguintes equagdes quimicas:

105 + 51"+ 6H* — 3l + 3H,0
> + 282032' — 2+ 84052'
Classifique as afirmativas a seguir como falsas ou verdadeiras.
(V) Nesse procedimento, o iodato sofre reduc¢do, atuando como agente oxidante.
(F) A proporgdo estequiométrica entre o iodato e o tiossulfato é de 1:3.

(V) Considerando que a quantidade de matéria de iodato sendo titulada seja de 2,0 x 10°® mol,
espera-se gastar 1,2 x 10° mol de tiossulfato.

(F) O enxofre muda de estado de oxidagdo +2 para +2,5, de forma que atua como agente
oxidante.

Questao 4 (15 pontos)

A determinac3o de Ca** e Mg* em uma mesma amostra pode ser realizada utilizando, em
conjunto, duas titulagdes com EDTA: uma na qual a amostra é tamponada em pH 10 e titulada
para determinar o teor total de Ca** + Mg?*; e outra na qual a amostra é mantidaem pH=12 e
titulada para determinar o teor apenas de Ca?'.



Assinale a alternativa incorreta sobre essa medida:

a) Em pH = 12, o magnésio precipita na forma de Mg(OH),, ndo estando disponivel para reagir
com o EDTA.

b) O pH da amostra é um parametro que pode ser regulado a fim de alterar a seletividade da
titulagao.

¢) Em pH = 12 o cdlcio ainda permanece solubilizado, ficando disponivel para reagir com o
EDTA.

d) O complexo Ca-EDTA é mais estavel do que o Mg-EDTA, o que explica porque apenas ele se
forma em pH = 12.

Dados: Kps Mg(OH), = 7,1 x 107'%; K,s Ca(OH)2 = 6,5 x 10°%; Ks Mg-EDTA = 5 x 108; K¢
Ca-EDTA=5x 10"

Questdo 5 (15 pontos)

Um estudante se organizava para a execuc¢do de seu projeto de iniciagcdo cientifica. Ele preparou
1,00 L de duas solucdes basicas, uma de base forte, NaOH na concentragdo de 0,01 mol L%, e a
outra de hidrazina (H:NNH,) na concentracdo de 1,0 mol L. Na sequéncia, o estudante
transferiu as duas solugdes para frascos convenientes e so depois percebeu que havia esquecido
de rotuld-los. Provisoriamente identificou um frasco como A e o outro como B. Considere as
informacdes a seguir e ajude este estudante atrapalhado a descobrir qual solugdo esta em cada
frasco:

| - Inicialmente o estudante mediu o pH de ambas as soluc¢Ges, acreditando que essa informagado
poderia ajuda-lo e percebeu que o pH inicial na solugdo A era menor que o inicial na solugdo B;

Il - O estudante consultou a lista de indicadores acido-base disponiveis no laboratério para
definir qual indicador poderia ser usado cada titulagao;

Indicador acido-base Faixa de transig¢ao do pH
Azul de timol 1,2-2,8 € 8,0-9,6
Amarelo de metila 2,9-4,0
Alaranjado de metila 3,1-4,4
Verde de bromocresol 3,8-54
Purpura de bromocresol 5,2-6,8
Azul de bromotimol 6,2-7,6
Purpura de cresol 7,6-9,2
Fenolftaleina 8,3-10,0
Timolftaleina 9,3-10,5
Amarelo de alizarina 10,0-12,0

[Il - Para ter certeza da identificacdo e também padronizar as solucBes o estudante transferiu
1,0 mL de cada solugdo em triplicata para Erlenmeyers e titulou-as com uma solugdo padrao de
HCl a 0,1000 mol L;

IV - A hidrazina é uma base fraca cujo acido conjugado, o ion hidrazénio (H2,NNHs*), possui Ka =
1,05x10%. Embora, ela seja uma base diprética, a segunda protonacdo é t3o fraca, que na pratica
ela pode ser considerada como uma base monoprética para os calculos.

Sobre os resultados que o estudante obteve, indique se as afirmagdes a seguir sdo verdadeiras
ou falsas:

(F) Os pHs encontrados para as solu¢des A e B foram 10,00 e 12,00, respectivamente.



(V) A hidrazina esta presente no frasco A e o hidréxido de sédio no frasco B.
(F) A concentracao da solugdo do titulante é adequada para titular ambas as solugdes.

(F) O azul de timol é o indicador mais adequado para a titulacdo da hidrazina, e o azul de
bromotimol para a titulagdo do hidréxido de sédio.

(V) O pH da solucdo A no ponto final da titulagdo é menor que o da solugdo B.

Questao 6 (20 pontos)

Considere uma solugdo contendo 0,010 mol L' de Pb?* e 0,010 mol L't de Ag*. ons cloreto sdo
adicionados a partir de uma solucdo de cloreto de sddio para separacdo dos cations. Dados Kps:
PbCl,=1,75x107; AgCl=1,8x10*°

a) Determine a concentracdo de ions cloreto necessaria para a precipitacdo de cada cation.

[Cl]ag = 1,8x108 mol L' e [CI]pb = 0,042 mol L

b) Calcule o percentual de separagao que foi alcancado

99,99996%



Quimica Inorganica

Questao 1. (15 pts) Em alguns procedimentos que utilizam luz, o tratamento de tumores se
baseia na producdo de espécies reativas de oxigénio a partir da excitacdo luminosa de um
farmaco. Tais espécies reativas serdo responsdveis por oxidar biomoléculas, levando a morte
celular. Um problema, porém, é que algumas células tumorais apresentam altos niveis de
glutationa (GSH), um peptideo antioxidante, que confere resisténcia ao tratamento.
Recentemente, foi descoberto que mondxido de carbono (CO) torna as células tumorais mais
sensiveis ao tratamento, por inibir a produgao de GSH nas mesmas (J. Med. Chem. 2017, 60,
8000). Baseado nisso, Pordel et al. sintetizaram o complexo de manganés abaixo, que contém
um ligante bipiridina ligado a um BODIPY (bpy-BDP), que é capaz de produzir espécies reativas
de oxigénio, e ligantes CO, que podem ser liberados no meio intracelular (Organometallics 2021,
40, 2983). Os autores sugerem que a liberagdo de CO observada nesse estudo é resultado de
uma transferéncia fotoinduzida de um elétron do manganés para o BDP, o que enfraquece a
ligacdo Mn-CO.

Br
S—
= N""i'l- .UI“CO
Mn~
. N~ | ~~co
.I"\ £
1.B
F CcoO

Figura: Estrutura do complexo Mn(bpy-BDP)(CO)sBr

Com base nessas informacdes, indique se cada afirmacgdo abaixo é verdadeira (V) ou falsa (F):

( F) O complexo Mn(bpy-BDP)(CO)sBr pode ser considerado um composto organometalico,
pois o ligante bpy-BDP apresenta uma cadeia organica em sua estrutura.

( F) O estado de oxidagao do manganés no complexo é 3+ (Dado: o BODIPY tem carga total
zero).

(V) O complexo acima obedece a regra dos 18 elétrons.

(V) Ao analisarmos os complexos isoeletrénicos Mn(bpy-BDP)(CO)sBr, Fe(bpy-BDP)(CO)sBr e
Co(bpy-BDP)(CO)sBr, podemos afirmar que a frequéncia de estiramento da liga¢do CO deve ser
a maior no complexo de manganés.

( F) O mecanismo de liberagdo de CO, proposta pelos autores, pode ser explicada pelo aumento
da retrodoacdo m Mn-CO com a excita¢cdo luminosa do complexo, resultante da transferéncia de
elétron do manganés para o BDP.

Questado 2. (15 pts) A tabela abaixo contém alguns parametros termodinamicos para a formacgao
de complexos 1:1 entre os ions metalicos A a D e os ligantes monodentados X, Y e Z, a 300 K:



ion metalico Ligante logk® AH (k) mol?) AS (J K mol?)
A X 2,25 20 108
B X 3,80 10 108
C X 2,32 14 92
C Y 2,83 -17 -2
D VA 15,8 -83 26

2K é a constante de formacdo do complexo 1:1.
Assinale a alternativa correta:

(a) Aformacado do complexo CY é desfavoravel termodinamicamente, pois a varia¢do de entropia
é negativa.

(b) O fator que dirige a formagdo de todos os complexos com o ligante X é o termo entrdpico.

(c) Se o ligante Y for adicionado em quantidade estequiométrica a uma solu¢ao do complexo CX,
nao haverd troca de ligantes.

(d) A formacdo de AX é mais favoravel termodinamicamente que de CX, devido ao termo
entrépico.

(e) Através dos dados de logK, pode-se afirmar que o complexo DZ é o mais inerte.

Questao 3. (20 pts) Um dos diversos modos de coordenagdo do ligante tiocianato (SCN-) é
aquele denominado de monodentado em ponte, M-SCN-M, no qual os &tomos de enxofre (S) e
nitrogénio (N) se coordenam a sitios metalicos diferentes. Quando essa ponte é formada entre
os metais Al e W em um composto de férmula [(CeHs)s Al -- [X] -- W(CO)2(CsHs)]~, onde X é o
ligante tiocianato, qual é o tipo mais provavel de coordenacgdo, AI-SCN-W ou Al-NCS-W? Explique
sua escolha.

Resposta: De acordo com a classificacdo de acidos e bases duros e macios, o AI** é um metal
pequeno e pouco polarizavel o que o coloca como acido duro, tendendo a ligar a bases duras
como o nitrogénio. J4 o tungsténio (W) é um metal de raio grande e muitos elétrons, portanto,
macio, tendendo a se ligar em bases também macias como o enxofre. Portanto o complexo
resultante deve ser AI-NCS-W.

Questdo 4. (20 pts) A posicdo relativa dos ligantes oxalato (C,04%") e etilenodiamina (en) no
complexo [Co(C,04)(en).]* ndo pode ser classificada como cis ou trans, porém o composto ainda
possui outro tipo de isomeria. Que tipo de isomeria e quantos isbmeros este composto
apresenta? Explique.

Dado:

@) 0]
HoN o NH; 0. O.
etilenodiamina oxalato

Resposta: O complexo possui 3 ligantes bidentados onde dois sdo (en) e um é (C204). Dessa
forma é um complexo octaédrico e apresenta isomeria dptica, possuindo 2 isbmeros dpticos.



Questao 05. (15 pts) A isomerizagdo do complexo octaédrico de Fe(ll) mostrado a seguir,
induzida por radiacdo visivel, € um processo irreversivel no estado sélido que transcorre
acompanhada da mudancga de configuracdo de spin do ion metalico (B. Doistau, L. Benda, B.
Hasenknopf, V. Marvaud, G. Vives, Magnetochemistry 2018, 4, 5).

luz visivel
% >420 nm

cis, spin alto trans, spin baixo
Indique se cada uma das afirmacdes a seguir é verdadeira (V) ou falsa (F):

(V) A distribuicio eletrénica de valéncia do complexo cis (spin alto) é (tag)*(t2e) (t2¢) (eg) (eg)Y, ©
que resulta no valor de -4 Dg para a energia de estabilizacdo de campo cristalino.

(V) A distribuicio eletrénica de valéncia do complexo trans (spin baixo) é (t)?(t2g)%(t2g)% 0 que
resulta no valor de -24 Dg + 2P para a energia de estabilizacdo de campo cristalino, onde P é a
energia de emparelhamento eletrénico.

(F) Quando submetidas a acdo de um campo magnético externo, as moléculas do complexo cis
(spin alto) sofrem uma leve repulsdo, enquanto que aquelas do complexo trans (spin baixo)
sofrem consideravel atracdo.

(F) A substituicdo hipotética do ion Fe(ll) por Fe(lll) aumentaria a magnitude da energia de
estabilizacdo do campo cristalino tanto para a forma cis (spin alto) quanto para a trans (spin
baixo).

(V) A substituicdo hipotética do ion Fe(ll) por Fe(lll) aumentaria o desdobramento (10 Dg) do
campo cristalino tanto para o complexo cis (spin alto) quanto para a forma trans (spin baixo).

Questdo 06. (15 pts) Alcinos (R—C=C—R) e diboranos (R—B =B —R) podem atuar como ligantes
em compostos de coordenacdo (H. Braunschweig, A. Damme, R. D. Dewhurst, A. Vargas, Nature
Chem. 2013, 5,115-121). A seguir estao representados os orbitais ocupados de mais alta energia
e os vazios de energia mais baixa:

R—-C=C-R R-B=B-R
R- (O DR
oy Oy oy
*
g

Tty Ty Ty
RO DR N N
a5 ag ag

Assinale a alternativa correta:

a) Os orbitais o4" podem atuar como receptores © tanto em ligantes alcinos quanto diboranos.



b) Os orbitais m, podem atuar como doadores ¢ em ligantes alcinos, mas ndo em diboranos.
c) Os orbitais ,” podem atuar como receptores nt tanto em ligantes alcinos quanto diboranos.
d) Os orbitais m, podem atuar como receptores m em ligantes alcinos, mas ndo em diboranos.

e) Os orbitais 6,* podem atuar como doadores ¢ tanto em ligantes alcinos quanto diboranos.



QUIMICA ORGANICA

Questao 1. Observe a sequéncia de reagdes representada a seguir para a obtengao
dos compostos C e D a partir do alcool isopropilico. Utilizando em seus conhecimentos

de Quimica Organica, assinale as afirmacdes a seguir como verdadeiras (V) ou falsas

(F). (16 pts total)

1) BH3/THF/H,O
Br ) BH3 2 _

)Oi BuLi A v 2) H202/HO‘

1) Hg(OAC),/THF/H;0

2) NaBH,

(F) Quando o alcool isopropilico é tratado com BuLi, gera um alceno. (4 pts)

(F) O composto A reage com o brometo de alila por processo unimolecular gerando o

composto B. (4 pts)

(V) Quando o composto B é tratado por BHs/THF/H20 e em seguida por H.O2/HO", gera

um alcool primario. (4 pts)

(V) Os compostos C e D sao isdbmeros estruturais. (4 pts)

Questao 2. A sequéncia de reacgdes representa abaixo foi realizada e o produto C foi
obtido com baixo rendimento. Explique este resultado e sugira uma solucédo para a

obtenc¢ao do produto C com bom rendimento. (18 pts total)

Br MgBr
Q/ Mg/éter anidro Q/ M

CHO 2) H30*
A B c

Resposta:

Explicagédo para o resultado

O composto A possui um grupo carbonila e, portanto, pode ser atacado pelo regente de
Grignard formado(B). (9 pts)

Solucao: Proteger a carbonila do composto A antes de obter o reagente de Grignard.
Esta protecao pode ser feita com um diol (por exemplo: etilenoglicol) ou com metanol

em meio acido. (9 pts)



Questao 3. Observe a sequéncia de reagdes representada a seguir para a obtengéo do
composto C a partir do propino. Utilizando seus conhecimentos de Quimica Orgéanica,

assinale as afirmacdes a seguir como verdadeiras (V) ou falsas (F). (16 pts total)

o
~MgBr_ 1.)1\‘ g 1 NeH

2. H,0 2. CHjl

(F) Na obtencédo do composto A o reagente de Grignard atua como um nucledfilo. (4

pts)

(V) A reacao do composto A com a acetona, seguida de reagdo com a agua, gera um

alcool terciario. (4 pts)
(F) A reacao para formagao de A é favorecida por solventes polares préticos. (4 pts)

(V) O produto C é um éter insaturado cuja formula molecular € C7H120. (4 pts)

Questao 4. Considere os compostos A, B, C e D, cujas estruturas estdo apresentadas

abaixo. Sobre esses compostos, assinale as afirmacgdes a seguir como verdadeiras (V)
ou falsas (F). (16 pts total)

%WMW

B C D

(F) A e B sao enantidmeros e C e D sao diastereoisdmeros (4 pts)

(V) O composto A apresenta pelo menos um centro de quiralidade com configuragao
absoluta S. (4 pts)

(F) O tratamento de B com tert-butdxido de potassio leva a obtengéo de D. (4 pts)

(F) O composto C pode ser obtido a partir de A por uma reagao de eliminagao E1. (4

pts)



Questao 5. Considere quatro diferentes rotas sintéticas (A, B, C e D) para a sintese do
composto 1-isobutil-4-nitrobenzeno a partir do benzeno. Indique a rota mais adequada
para produzir o composto desejado com maior rendimento e explique o(s) possivel(is)

problema(s) relacionado(s) a cada uma das rotas nao escolhidas. (18 pts total)

Condicdes: i) HNO3, HoSOy; ii) (CH3),CHCH,CI, AICI5; iii) (CH3),CHCOCI, ACl3; iv) Zn(Hg), HCI, calor

Resposta:

A rota mais adequada é a rota B. (3pts)

A rota A ndo levaria ao produto, pois o grupo nitro é desativante e orienta a substitui¢cao na
posicdo meta, de modo que a alquilagdo ocorreria majoritariamente na posicdao meta. Além
disso, poderia ocorrer rearranjo na alquilagdo. (5 pts)

Na rota C, poderia ocorrer polialquilagdo e rearranjo na primeira etapa, levando a obtengao de
compostos polialquilados ou de algum isémero do produto desejado. (5 pts)

Na rota D, a nitracao ocorreria na posicao meta, pois o grupo carbonila é desativante e orienta

na posicdo meta. (5 pts)



Questdao 6. Considere os A, B, C e D e assinale as afirmativas a seguir como

verdadeiras (V) ou falsas (F). (16 pts total)

(F) O composto A é mais acido que B, isto &, sua desprotonagdao ocorre em maior

velocidade. (4 pts)
(V) O composto C apresenta menor pK, que o composto D. (4 pts)
(F) O composto A apresenta maior pKa que o composto B. (4 pts)

(V) O composto B é mais soluvel em uma solugado aquosa com pH 11 do que em uma

solugédo aquosa com pH 7. (4 pts)






