Expectativa de resposta:

Fisico-Quimica
Questao 1

la. A partir das energias de Gibbs molares padrdes de formacdo para os reagentes e
produtos, cacula-se ArG° e em seguida calcula-se a constante de equilibrio a 25 °C.

Para essa reacdo, pode-se escrever a energia livre padréo de reacdo como:

ARC_;‘O = 2Af§0[NO(g)] — A CEO[N 2(9)] - Afﬁo[Oz(g)] =
A;G° =2(86,7KJ / mol) — 0KJ / mol —0KJ / mol =
ALG° =173,4KJ / mol

Partindo da relacéo abaixo € possivel calcular a constante de equilibrio;

AG’=-RTInK

INK=- A,G”
RT
INK = — 173,4x10%J / mol
(8,314J / K.mol)(298,2K)
In K =-69,940
K =4,221x10"*

1b. A constante de equilibrio a 1500 K pode ser calculada usando a equagdo de Van’t
Hoff, tendo em vista que é necessario calcular primeiramente a entalpia padréo de
reacéo (AgrH").

Para essa reacdo, pode-se escrever a energia livre padréo de rea¢do como:

ARHO =2A; HO[NO(g)]—Af HO[Nz(g)]_Af HO[Oz(g)] =
AgH® =2(90,4KJ / mol) — 0KJ / mol — 0KJ / mol =
AgH® =180,8KJ / mol

Aplicando a equacio de Van’t Hoff e assumindo AgH° é independente da temperatura :

K2 ARHO(l 1)
In— =

KI R (T1 T2

In K2 ~180,8x10°J / mol 11
4,221x107%  8,314J/ K.mol | 2982K 1773,2K

K2=9,34x10"°



Questao 2

0] O tempo de meia-vida (ty,) se relacionado com a concentracdo inicial do reagente
([A]o) de forma diferente dependendo da ordem de reacdo. As principais equagdes do
tempo de meia-vida s&o apresentadas a seguir:

Ordem — zero Ordem — um Ordem — dois
t,.= _[A]O t .= In_2 t,.= L
1/2— 2k 1/2— k 1/2 k[A]O

Baseado nas equacdes de tempo de meia-vida, percebe-se que a reacéo é de segunda ordem, visto
que o ty, tem uma relacéo inversa com a concentracao inicial do reagente.

(i) A constante de velocidade pode ser calculada usando a [HI],= 1,20 ou 0,6 mol/L e o
correspondente valor de tempo de meia vida.

1 1
t = =
Y2 k[Al,  (L,2mol/L)(2,0 min)

=0,42L/mol.min

Questado 3

la. A termodindmica € bastante usada para avaliar a espontaneidade das reacdes
quimicas através da energia de Gibbs. Por outro lado, a termodindmica é apenas
uma analise inicial (uma tendéncia), visto que tem reacdes, como a reacdo acima,
que apesar de ser bastante espontinea e termodinamicamente favoravel (ArG°
bastante negativo) tem energia de ativacdo muito alta, sendo cineticamente

desfavoravel. Portanto, é muito improvavel que os reagentes (H, e O;) tenham
energia suficiente para gerar vapor d’agua.

1b. Esta mistura permanecerd idefinidamente estavel se nenhum catalisador for
usado. Para reagir sera necessario o uso de um catalisador, o qual ird diminuir a
energia de ativagdo e facilitar a reagdo, tornando a transformacdo cineticamente
favoravel.



Quimica Inorganica

Questao 1
Espera-se que o candidato consiga identificar as diferentes de energia que
existem entre os orbitais atébmicos que envolvem as duas geometrias
indicadas para os complexos.
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Questéao 2

Espera-se avaliar o candidato quanto ao conhecimento dos tipos de isomeria
de complexos inorgénico e estrutura.

a)A isomerizacdo nitrito — nitro é um tipo classico de isomeria de ligacao
que ocorre em complexos de Co®*. Podem ser obtidos tanto por sintese ou
por interconvercdo de acordo com a influéncia de alguns fatores como
temperatura e radiacdo. Nos complexos [Co(NH3)sNO,]*" e
[Co(NH3)sONO]** o fon NO? coordena-se de duas formas diferentes ao
centro metélico, sendo no primeiro caso pelo atomo de nitrogénio.

b)
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Questado 3
Espera-se avaliar o candidato quanto ao conhecimento sobre ligacoes
guimicas. Como exemplo de resposta concisa:



a)O CN- é um ligante mais forte que H,O e portanto ocasiona um maior
desdobramento do campo.

b)Como o CN- é um ligante com elevado desdobramento do campo, o
complexo é de campo forte e portanto os elétrons do manganés sao

acomodados em t,g enquanto que o composto com py é de campo fraco,
portanto os elétrons serdo divididos entre t,g e eg.



Quimica Organica

Questéo 1
a)
OH OH
o) o)
N o 0
OH OH
b)

Carbono2 > R
(ordem de prioridade: OH > CHO > CH(OH)CH(OH)CH(OH)CH,0H > H)

Carbono 3 > S
(ordem de prioridade: OH > CH(OH)CHO > CH(OH)CH(OH)CH,0H > H)

Carbono 4 > R
(ordem de prioridade: OH > CH(OH)CH(OH)CHO > CH(OH)CH,0OH > H)

Carbono 5 > R
(ordem de prioridade: OH > CH(OH)CH(OH)CH(OH)CHO > CH,0OH > H)

Apos definir as ordens de prioridade dos substituintes de cada centro estereogénico,
visualizar o carbono assimétrico de forma que o substituinte de ordem 4 (menor
prioridade) esteja para tras. Em seguida, tracar a sequéncia 1-2-3 de prioridade. Sentido
horéario culminara em configuracdo absoluta R, e sentido anti-horario em S.

c)
OH OH OH OH
+
A T :
Ho& HO + HO HO
HO =0 HO J_0H HO HO
OH OH OH “OH OH “OH

Questéao 2
a)
(@) H, )
H-1 singleto
2 3 H-3 duplo-dubleto
7 H-5 dubleto de dubleto de dubleto
H-6 duplo-dubleto
6 4>Cl H-7 dubleto de dubleto de dubleto



b) O pico do ion molecular iria apresentar um padrdo bem definido em funcéo da razdo
isotépica CI*°/CI®" de aproxidamente 3/1.

c) isbmero para: 5 sinais;
isbmero meta: 7 sinais;
isbemro orto: 7 sinais.

d)
i)
Ox HO
Ha HC
Hb Hd
Cl Cl
sa> b dd > da

No substrato, o efeito retirador de elétrons do grupo carbonila é mais intenso, deixando
0 Ha mais desblindado (maiores valores de deslocamento quimico). No produto, o
efeito da eletronegatividade do cloro faz com que o Hd seja mais desblindado.

i)

Seria esperado que o sinal realvido ao hidrogénio do grupo alcool desaparecesse por
conta da troca isotdpica. Ainda, seria observado um novo sinal no espectro, referente a
espécie HOD formada também no processo de troca isotdpica.

iii)

No substrato, seria verificada uma banda de estiramento da ligagio C=0 em
aproximadamente 1700 cm™) e uma banda referente & ligagdo C-H (do grupo aldeido)
em aproxidamamente 2800 cm™.

No produto, as bandas referentes as ligagdes C=0 e C-H de aldeido ndo constariam no
espectro. Ao invés, seriam verificadas uma banda larga em torno de 3400 cm™
referentes ao estiramento da ligacdo O-H de alcool.

Questéo 3

a) Os aldeidos, em geral, sofrem adicdo nucleofilica (e ndo substituicdo nucleofilica),
pois 0 anion hidreto ndo é um grupo de saida em potencial. Por outro lado, os ésteres
possuem um grupo de saida em potencial (um alcool ou seu alcoxido correspondente),
preferindo reages de substituicdo nucleofilica (ao invés de apenas adigdo nucleofilica),
dando origem, assim, a outro composto carbonilado.

b) A carbonila do éster & mais eletrofilica que a da amida, em funcéo, especialmente, da
maior contribuicdo da espécie Zwitteridnica da amida.






Quimica Analitica

Questao 1

Absorbancia em 515 nm (&;)
A1 = (eatbCn) + (ezlbCg) = EQUACAO 1
Ca=A; — (ee1bCr)/(eab) = EQUACAO 2
Absorbancia em 425 nm ()
A, = (eabCa) + (e2bCg) = EQUACAO 4
Az = (eash). Al — (es1bCs)/ (ea1b) + (e820Cp) = EQUACAOS5

SUBSTITUIR OS VALORES NA EQUACAO 5 E ENCONTRA-SE
INICIALMENTE O Cg

Cg = 3,69 x 10™ mol/L

COM O VALOR DE Cg ENCONTRA-SE Ca PELA DIMINUICAO DA
CONCENTRACAO TOTAL DE VERMELHO DE METILA (CT) DO VALOR DE Cg
Ca=CT-Csg

Ca=5,00x10°-3,69 x 10°

Ca=1,31x 10" mol/L

Questao 2

a) MnO4'(aq) + 8H+(aq) + 5¢° > Mn2+(aq) + 4H20(|)

PARApH =1
pH=1 = [H']=10P" = [H*]=10" = 0,1 mol/L

0,060 [Mn?t].1
lo

E - = E° - -
MnO4-/Mn2+ MnO4-/Mn2+ - g [Mnoa—][H+]°



0,060

-4
E Mnoa-mn2+ = 1,91 - p log no_1

[1071][107%]8

b) Para pH:l EOMno4-/Mn2+ =145V

PARA pH =3
pH=3 = [H]=10"" =10° = 0,001 mol/L

c _ o 0,060 [Mn?*].1
MnO4-/Mn2+ MnO4-/Mn2+ n [Mno4-][H+]8
0,060 [107*].1
E i =151 - lo
MnO4-/Mn2+ ' 5 9 [10~-1][1073]8

c) Para pH =3 E° mnoa-mn2+ = 1,26 V

Questéo 3

a) AQoCrOss <> 2AQ @y + CrOs% (g

Q = [Ag'T’[CrO,]
Q=(1,3x10%? (6,3x107)
Q=11x10"

b) O valor de Q é menor que a constante de equilibrio e, por isso, parte do solido se
dissolvera para formar mais ions em solucéo.



