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Questdo: QA 01

A partir das equagdes a seguir e dos valores de Ks

+ —_ + + |- -
AglOs  +H00 = Ag™ + T Ks=3.10%
Agt + | S Keg = 1/Ks = 1,2.10%°
9 (aq) (aq) ~ Agl(s) q
+ I —_— - = = ¢ =
AglOs * Ty = Agl ) +105%eaq) Kedgoba = Ks . Keq = 3,6.10° (valor =0.2)

Devido ao fato de iodeto de prata e iodato de prata possuirem a mesma relagdo estequiométrica (1:1),
apenas com base nos valores de Ks verifica-se que Agl é bastante menos soltvel que AglOs. Assim,
qualitativamente sabe-se que SIM ¢é possivel formar Agl. (valor =0,2)

A partir da equacéo global do equilibrio, a nova constante de equilibrio (Keqgiobal) apresenta um valor
que indica que a reacéo é produto favorecida, ou seja, tende a formacéo de Agl (Kedgioba = 3,6.108)

(valor = 0,2)

Por fim, Sabendo-se que a MM de AglOs é 283 g e a partir da massa de 28,3 g do sal em 1 L de &gua,
tem-se uma solucdo 0,1 mol L™ e considerando que a adicdo de I implica na solubilizagdo completa do
AglOs3, tem-se:

[10s]=0,1mol L™
[Ag*] = KSodar)/ [103] = 3.107 mol L™
[l = KSgoceto)/[Ag"] = 8,3.10%7/3.107 = 2,77.10™° mol L (valor = 0,4)




Questdo: QA 02

Quantidade total de Br;:

o .o r
= - mmolfBro, ., 3mmolBr, . _!
= 25,00 mL-¥Br0, X 0,01767: s o x’m 2y -|1,32525 mmol Br, |

Quantidade em excesso de Brz = quantidade de |2

= 12,92 mL Na3S.0, X 0, 1215‘"""’”“1‘”" X dmmaly | o 78489 mmol Br. |
L.\.:h\a. - :mmol.\'.tb\)o-.

nti I mi |

Quantidade de Br.:
r
=1,32525 - 0,78489 | = 0,54036 mmol Br. |

Massa de NH2CgH4aSO2NH2:

ol T} oy ‘p,amz = GNH,C M SO, NN, | &
=0 54036mmo|'Br~ X " - =0,17221 mmouuut‘,rr\o,.vn‘

Porcentagem de NH2CsHsSO2NH::

0,0465289NH,CoH, 50, NH,; 100% =
0,2891gd2amostrax20,00mL/1000mL . .

0.2981g

= 80,47 % de sulfanilamidal




Questdo: QA 03

Espera-se que o candidato:

1. calcule o nimero de mols total de EDTA — 5x10-3 x 0,0125 = 6,25x10-5 mol

2. calcule o nimero de mols de EDTA em excesso que reagiu com o Cr — 1,23x10° x 0.0101 = 1,24x10°
> mol

3. subtraia nimero de mols de EDTA em excesso pelo numero de mols total — 6,25x10° — 1,24x10° =
5,01x10" mol

4. o valor encontrado é o nimero de mols de Zn.

5. passar 0 nimero de mols para mg = 5,01x10-5 x 65,40 x 1000 = 3,27 mg

6. 0 valor encontrado esta em 1L é: (3,27 x 1000)/ 15 = 218,00 mg/L




Questdo: QA 04

ndmero de moles de CH3;COOH= 0,20 x 0,50= 0,1mol

ndmero de moles de NaOH= 0,10 x 0,50= 0,05 mol

Reacéo:

CH3COOH + NaOH _, CH3;COONa + H,0
1 mol.............. 1mol

0,1mol............ 0,05mol(limitante)

ndmero de moles de CH3;COOH em excesso= 0,10 - 0,05= 0,05mol
Volume total -=0,5L +0,5L = 1,0L

Assim:
[CH3COOH]= 0,05molL
[CH3COONa] = 0,05molL
A partir da equacdo de Henderson-Hasselbach:
pH = pKa+log [Sal]
[Acido]

pH= 4,75+ log 0,05
0,05

pH=4,75 + log 1

pH =475




Questdo: QA 05

ResolucBes das questdes distintas as apresentadas abaixo podem ser aceitas, desde que, nao
apresentem erro conceitual.

a)

O numero de inflexdes nas curvas de titulacdo de acidos diproticos fracos com base forte, dependem
da forca relativa entre a primeira e segunda constante de acidez. Assim, uma curva apresenta duas
inflexdes bem definidas, quando a variagdo de pKa (ApKa = pKa — pKa) for igual ou superior a 3
unidades. Desta forma, considerando este critério, tem-se a seguinte classificacdo entre as curvas e 0s
acidos dipréticos:

Curva de titulacdo (A) — (2) acido maleico (ApKa = 4,42)

Curva de titulacdo (B) — (3) acido malbnico (ApK, = 2,85)

Curva de titulacdo (C) — (1) &cido succinico (ApKa = 1,43)

O (2) &cido maleico apresenta ApKa = 4,42, logo tera duas inflexdes bem definidas na curva de titulacéo,
como observado no grafico (A). O (3) acido maldnico, apresenta ApK, = 2,85, ou seja, um valor menor
que 3, porém, com certa proximidade a este valor. Desta forma, se percebe uma primeira inflexdo pouco
definida entre pH de 3 a 5, para a primeira constante, e uma segunda inflexdo caracteristica, indicando
assim o grafico (B). Por fim, o (1) acido succinico possui ApK, = 1,43, desta forma, se observa apenas
uma inflex&o no grafico (C), da curva de titulagéo.

b)
Considerando a titulagdo de uma éacido fraco diprético com NaOH, no ponto final tem-se a seguinte
relacéo:

2XNcido = NNaOH (1)

onde ngido = quantidade de substancia referente ao acido e nnaon = quantidade de substancia referente
a base (NaOH). Desta forma, esta igualdade pode ser escrita como:

ZXM = Craon X Vaaon (2)
4cido
Sendo: Magigo = Massa do &cido (g), Macido = massa molar do &cido (g mol™), Cnaon = concentragio
molar da base (mol L™) e Vnson = voluma da base (L). Rearranjando a equacio (2), tem-se:

m, .
M - 2)( acido (3)
Craon * Viaon
Substituindo os valores, tem-se:
Mécido = 2>< 0'15
(0,09857 X 0,02624)

Logo, por comparacio, o acido titulado é o 4cido maleico (116 g mol™).

4cido

=115,98gmol™ > M, = 116 g mol™ 3)

acido —




Questdo: QI 01

O ponto de ebulicdo depende, normalmente, das forcas intermoleculares que atuam entre as moléculas
e da massa molecular da substancia. Assim, de modo geral, for¢as intermoleculares de natureza mais
intensa e substancias de maior massa molecular dificultam a passagem da substancia do estado liquido
para o estado gasoso. Assim, sendo que as forcas intermoleculares que agem nos hidretos formados
com atomos do Grupo 14 sdo praticamente da mesma natureza, isto €, forcas de van der Waals, o que
promove a diferencia nos valores de ponto de ebulicdo é a massa molecular dos hidretos em questao,
assim a tendéncia de elevagdo do ponto de ebulicdo segue a tendéncia de aumento da massa molecular
da substancia. Por outro lado, para os hidretos formados com atomos do Grupo 16, uma analise mais
apurada deve ser realizada. No caso da H,0, temos o hidreto mais leve do Grupo, mas esta conta com
forcas intermoleculares de natureza muito intensa, neste caso, ligacdes de H, e por isso, conta com
relativo elevado ponto de ebulicdo. J& os demais hidretos formados com &tomos de Grupo 16, contam
com forcas intermoleculares de menor intensidade, tipo van der Waals, sendo 0 aumento da massa
molecular a responséavel, em sua maioria, pela tendéncia de aumento do ponto de ebulicéo.




| Questdo: QI 02

a) fon tri-iodeto
I3, total de elétrons de valéncia para a espécie = 22e.

fa
Expanséo do octeto para o .
Hibridizacdo = sp®d. Geometria da molécula = linear (derivada de uma bipiramide trigonal).

b) trifluoreto de cloro
CIF;, total de elétrons de valéncia para a espécie = 28e.

<F:

Expanséo do octeto para o Cl.
Hibridizacdo = spd. Geometria da molécula = T (derivada de uma bipiramide trigonal).
¢) fon carbonato
[COs]%, total de elétrons de valéncia para a espécie = 24e.
2-
'.9\?//0’.

t0:

Hibridizacio = sp?. Geometria do ion = trigonal plana.
d) ozbnio
Os, total de elétrons de valéncia para a espécie = 18e.

ioéo\o.

Hibridizacio = sp?. Geometria do ion = angular (derivada de uma trigonal plana).




| Questdo: QI 03
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O.L. (NO*) = ¥(n — n*) = %(6 — 0) = 3

-----

O.L.(NO)=%(n—n*)=%(6-1) =25
Ao se comparar as ordens de ligacdo das moléculas observa-se que no caso do ion NO™ a subtracgdo de
uma maior estabilidade ao ion.

um elétron aumenta a ordem de ligacgéo, pois o elétron é removido de um orbital antiligante, conferindo

Neste sentido, dada a ordem de ligacdo, pode se dizer que o comprimento de ligacdo do ion NO* é
menor, e sua energia de ligacdo é maior em relacdo a molécula de NO.




Questao: QI 04

Orbitais do ion Co3*
antes da complexagao

Orbitais hibridizados
sp3d?do Co*

Orbitais do ion Co®*
apos a complexagdo
com o flior [CoF¢]*

motTItY] (0 (LT LT
3d 4s ap 4d

welb 40404 L LT T} L1
3d sprd® ad

o[t [414]4]  [elbeiteiteltyityl

3d Seis pares de elétrons
dos ions F-

[LT]

4d




| Questdo: QI 05

a) D& o nimero de coordenagdo do ion metélico e desenhe as formulas estruturais dos trés ions
complexos de niquel.

O ndmero de coordenagio dos complexos [Ni(NHz)s]*, [Ni(en)s]** e [Ni(H20)]** é 6.

+

, 2
NH; OHa N HaNT
o e H:0,, | (OH: He | oy
HyNe | NH; | o™
Ni : Ni NI
_ .
HN" | “NH; 1,0% | o, u/ “NH;
v 1 2
NH3 OH, HaN

b) Sabendo que a energia do maximo comprimento de onda de absor¢do pode ser associado com a
energia de desdobramento do campo cristalino (10Dq), indique qual espectro (A, B e C) corresponde
aos ions complexos [Ni(NHs)s]**, [Ni(en)s]** e [Ni(H20)s]**. Justifique sua escolha.

Os espectros apresentados exibem valores maximos de absor¢do de energia na seguinte ordem A > B >
C, logo a energia do desdobramento do campo cristalino (10Dq) cresce no sentido A < B < C, uma vez
que o comprimento de onda (1) e a energia (10Dq) sdo grandezas inversamente proporcionais. Além
disso, observando a série espectroquimica, notamos que a ordem crescente da energia de desdobramento
do campo cristalino (10Dq) dos ligantes nos complexos de niquel apresentados € H.O < NHs < en.
Assim, pode-se inferir que os complexos A, B e C sdo associados aos compostos
[Ni(H20)6]**,[Ni(NHs)s]**e [Ni(en)s]**, respectivamente.




Questdo: QO 01

. ,/\--@ - SH SH
Br + @

Carbocation terciario Mistura racémica

A reacgéo ocorre pelo mecanismo Sy1, pois trata-se de um haleto de aquila terciario, que leva a formagéao do
carbocation terciario estavel. Esse por sua vez tem geometria trigonal planar e o nucleéfilo ataca ambas faces na
mesma proporgao.




Questdo: QO 02

CH; ¢

H H
- c H -
He \DS¢1C|0H(CH3)2 — HWH ; il —F chl‘“'cH(CHg)z
4y H2 J H H CH(CHy), =

EtO:_ H CH(CHa),

=

e EtO?
Menthyl chloride Menthyl chloride 2-Menthene (100%)

A eliminagdo (mecanismo E2) ndo é possivel na conformacéo mais estavel do cloreto de mentila, pois
ndo nenhum hidrogénio esta anti-coplanar em relagdo ao grupo de saida, para que a eliminacdo ocorra.
Dessa forma, a energia livre de ativacdo (ou estado de transi¢do) envolveria a mudanga conformacional
(chamada de flip da estrutura) para tal estrutura mais estavel. Assim, a reagdo ocorre na estrutura
conformacional menos estavel, em que se observa a formacao de um estado de transicdo onde ha um
hidrogénio anti-coplanar ao cloro, que pode ser abstraido pelo anion etdxido. Por fim, gera-se o produto
(rendimento de 100%) de uma eliminacdo usando um substrato menos termodinamicamente estavel,
assim, seguindo a regra de Hoffmann.




Questdo: QO 03

Considerando-se a molécula de H2O, tem-se que a configuracao eletrénica de valéncia de um atomo de
hidrogénio ¢é 1s* e a do a&tomo de O é 2s?, 2p,?, 2p,* e 2p*. Os dois elétrons desemparelhados nos orbitais
O 2p podem cada um emparelhar-se com um orbital H 1s; cada combinacdo resulta na formacao de
uma ligacdo o (O—H). Uma vez que os orbitais 2py e 2p, encontram-se a 90° um em relagéo ao outro,
as duas ligacdes o também se encontram a 90° uma em relacdo a outra. Porém, a RPECV prevé arranjo
tetraédrico (angulos de 109,5°) e geometria molecular angular (angulos de 104,6°), devido a repulsao
dos dois pares de elétrons livres no atomo de oxigénio, comprimindo o angulo H-O—H.




Questdo: QO 04

CO,H CO.H
] H

o e
]

A
Br
Br Br\O, Br
B
Gabarito

A idénticas
B-isdbmeros constitucionais




Questao: QO 05

A) Acido acético < &cido cloroacético < acido dicloroacético < cido tricloroacético < acido
trifluoroacético

Razdo: efeito indutivo dos haletos, que estabilizam a base conjugada. Quanto menos sentida a
carga, mais estavel a base conjugada, e mais acido, o composto original. Efeito aditivo dos
grupos substituintes eletroatraentes e eletronegatividade maior do fluor em relacéo ao cloro.

B) p-metoxifenol< fenol < p-fluorofenol <p-nitrofenol < o,p-dinitrofenol.

Razdo: a estabilidade da base conjugada (fenolato) é maior quanto menos sentida a carga.
Como a base é carregada negativamente, grupos eletrodoadores (-ome) a instabilizam,
enquanto grupos eletrorretiradores agem em direcdo oposta, estabilizando a base e tornando o
acido conjugado mais forte. O efeito de ressonéncia € reforcado pelo efeito indutivo
eletroatraente, a partir da base conjugada,

As estruturas das bases conjugadas devem ser escritas e as formas de ressonancia apresentadas,
assim como o momento dipolar.




Questdo: BQ 01

A D-glicose ¢ um poli-hidroxialdeido com 6 carbonos, sendo classificado como um
monossacarideo. Possui 4 centros quirais e sdo possiveis 16 estereoisbmeros para essa
estrutura.




Questdo: BQ 02

Homopolissacarideos sdo polissacarideos compostos por apenas um tipo de residuo de
monossacarideo em toda a sua estrutura quimica que se ligam atraves de ligagdes glicosidicas.
Heteropolissacarideos sdo polissacarideos compostos por mais de um tipo de residuo de
monossacarideos em sua estrutura quimica, esses residuos se ligam através de ligacdes
glicosidicas. Exemplo de polissacarideo estrutural: celulose, quitina, peptideoglicano, agarose.
Exemplo de polissacarideo de reserva: amido, glicogénio.




Questdo: BQ 03

O candidato deve ser capaz de descrever as estruturas formadoras de tais lipideos de forma
geneérica (ndo é necessario especificar acidos graxos e alcoois). TAG: trés acidos graxos
ligados por ligacdes ésteres a um glicerol. Glicerofosfolipideo: glicerol ligados a dois acidos
graxos por ligacdes ésteres e um fosfato inorganico (PO4) por uma ligacéo fosfodiéster.

Cera: Alcool de cadeia longa ligado por uma ligagéo éster a um acido graxo.

O essencial da questdo estara na descricdo da forma de ligacdo (éster e fosfodiéster) e a
correlacdo da natureza polar, apolar e anfipatica com a funcéo de reserva (TAG), repelente
(cera) e estrutural (glicerofosfolipideo).




Questdo: BQ 04

O DNA difere do RNA em alguns aspectos tais como:
Bases nitrogenadas: DNA possui citosina, guanina, adenina e timina. No RNA, a timina é
substituida por uracil.

Pentose: 0 DNA possui a desoxirribose, enquanto que no RNA € a ribose. A presenca da
desoxirribose impede que o DNA sofra hidrélise em condicdes alcalinas, evento observado no
RNA, sendo mais um fator que da maior estabilidade ao DNA.

Estruturacdo: DNA possui fita dupla antiparalela e as bases nitrogenadas interagem entre si
por ligacdo de hidrogénio de forma complementar, apresentando maior estabilidade. O RNA
de eucariotos, principalmente o RNAm, encontra-se como fita simples.




Questdo: BQ 05

a) Falso. a velocidade méaxima, Vmax, de reacao contendo inibidor competitivo serd mantida.

b) Falso. A ligacdo do inibidor misto com a enzima nédo bloqueia a ligacdo do substrato, mas
provoca uma modificagdo da conformacéo da enzima que evita a formacéo do produto.

c) Falso. Inibidor incompetitivo liga-se a enzima através de ligacao reversiveis.




Questdo: FQ 01

Taxa metabolica = 25 J s, entdo em 1 h (3600 s) serdo necessarios 25 J s x 3600 s, que corresponde
a 90000 J ou 90 kJ de energia.

Para 1 mol de glicose, a energia fornecida é de DG = -2828 kJ, quantos mols de glicose serdo
necessarios para fornecer o equivalente a -90 kJ?

1 mol ----2828 kJ

X mol ---- -90 kJ

Portanto x = 0,032 mol

Se 1 mol de glicose tem massa molar M = 180 g, em 0,032 mol de glicose teremos massa (m) de m =
5,76 g.




Questdo: FQ 02

a) AH®% (ciclopropano) = -AH® (ciclopropano) + 3AH% (CO,,g) + 3AH% (H.0,1)

AH?% (ciclopropano) = 2091 kJ mol™ + (3 x -393,51 kJ mol™) + (3 x -285,83 kJ mol™)

AH°f (ciclopropano) = 53 kJ mol™

b) AH® = AH®% (propeno) - AH% (ciclopropano)
AH?® = 20,42 kJ mol™* — 53 kJ mol™*

AH?®, = -33 kJ mol*




Questdo: FQ 03

Assumindo que o gas seja ideal, sua pressdo é proporcional a concentracao.

=2 pr
P=y
p =[]RT

No caso de a reacdo ser de primeira ordem, tem-se que:

Uma vez que a pressao de um gas ideal é proporcional a sua concentracdo é possivel escrever a
equacéo acima na seguinte forma em funcgéo da presséo:

p(N,05); = p(N205)0ekt
Logo, substituindo os valores fornecidos, tem-se que:
p(N,05), = (0,500 atm)e[—(5,12x10_3s_1)(60,0 s)]

p(N,0s5), = 0,368 atm




Questdo: FQ 04

Uma vez que 0 processo ocorre a pressdo constante é possivel determinar a variacdo de entalpia a partir
de sua definicdo fisico-quimica.

AH = q,
Assim, tem-se que:

AH = 6.025]
Para calcular a varia¢do de energia do processo basta utilizar a expressao matematica que a relaciona
com a variagdo de entalpia.
AH = AE + A(pV)
AE = AH — A(pV)
O termo A(PV) pode ser calculado da seguinte forma:

A(pV) = pAV = p(Vfinal — Vinicial)
Assim, tem-se que:

A(pV) = (1,0 atm)(0,0180 — 0,0196)L
A(pV) = —1,6x1073L.atm
Uma vez que 1L.atm equivale a 101,325 J, tem-se que:

A(pV) = —0,16]
Por fim, tem-se que:

AE =6.025] — (—0,16))
AE = 6.025,16]
Ou seja,

AE =~ AH




Questdo: FQ 05

a)
2Ag*(aq) + 2e > 2Ag(s) E°(1) =0,7992 V

Cu(s) = Cu?'(aq) + 2¢ E°(2)=-0,339V

2Ag*(ag) + Cu(s) = 2Ag(s) + Cu®*(ag)  E°(reacdo) = 0,4602 V

b)

E possivel justificar com base na equac&o que relaciona variagdo de energia livre de Gibbs
padrdo e a forca eletromotriz do processo.

AGgeaa;io = —nFE°
1V =1J/C, logo:
AGPpqcz0 = —2(96.450 C.mol™)(0,4602 J.C™1)
AGPeqeso = —88.772,6 ] .mol ™!
c)
AGpeqeso = —RTINK
ou

—nFE%(reacio) = —RTInK
—88.772,6.].mol™! = —8,314].mol™1. K~1(298,15 K)InK

B 88.772,6 J. mol™t
~ 2.478,82].mol"1

K = 3581

K =~ 3,60 x10%°

d) A quantidade de ions Ag* em solucdo no estagio de equilibrio eletroquimico é praticamente
nula. Quase toda prata estd na forma de prata metalica.

e) Os dados mostram que o processo eletroquimico global ocorre com diminuicdo da energia
livre de Gibbs, assim é possivel do ponto de vista termodindmico usar essa reagdo quimica
espontanea para induzir uma corrente elétrica, o que melhor caracteriza o sistema como uma
célula galvanica.




