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Instrugoes

1. Nao identifique sua prova. Coloque seu nome apenas na folha de rosto.

2. Utilize caneta azul ou preta para fazer a prova. Responda utilizando apenas o
espaco indicado.

3. Escreva de modo legivel. Duvida gerada por grafia ou sinal podera implicar em
reducdo de pontos.

4. A prova terd duracdo de 4 (quatro) horas.

5. Ndo serda permitido o uso de celulares, calculadoras programaveis, nem
agendas eletronicas.
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QUIMICA DO I10DO

O iodo é um elemento quimico essencial aos seres humanos e bastante versatil
em reagoes quimicas. Por exemplo, o iodo esta presente em horménios que regulam o
funcionamento da tiredide, e por isso adiciona-se iodeto de potassio ao sal comum
(NaCl) para evitar o surgimento do bocio endémico, que é uma doenca relacionada ao
déficit de iodo na dieta. No ramo da Quimica, o iodo pode ser usado como desinfetante,
catalisador, e em formulagdes farmacéuticas. Abaixo se encontram questdes sobre este

importante el emento e seus derivados.

Questdo 1) A sublimacdo de iodo molecular (12) gera o seguinte equilibrio em fase
gasosa:

12(9) = 21(g)
Quando 0,15 g de Ix(s) sublima completamente, a mistura gasosa resultante ocupa um
recipiente de 20,2 mL a 298 K e 1,0 am de pressdo. Nestas condi¢cdes, qual a

quantidade em mol de &omos de iodo na mistura? Considere todos 0s gases como
ideais. Dados: M, = 127 g mol}; R=0,082 atm L mol 1 K1,

Questdo 2) Geometria molecular € o arranjo tridimensional dos atomos constituintes de
uma molécula. Ela determina varias propriedades moleculares como polaridade, cor,
magnetismo e reatividade. Fornecga a estrutura de Lewis, esboce a geometria molecular,
e identifique a hibridizago do iodo (atomo central) para os seguintes ions: I3 e ICl>".




Questdo 3) O fato de o iodo absorver fotons de energia alta o torna um elemento
bastante Util na producéo de contrastes quimicos em exames de raio-X. Dado que a
energia de ligacdo de elétrons na camada K do iodo é de 33,2 keV, qua o comprimento

de onda dos fétons capazes de retirar € étrons desta camada do iodo?

Dados: 1 eV = 1,6 x 10 J; velocidade daluz = 3,0 x 10® ms*;
constante de Planck = 6,626 x 10**Js.

Questdo 4) Quando amido reage com iodo (na forma de I3") em égua forma-se um
complexo de cor azul intensa. Essa caracteristica permite o uso do amido como
indicador em iodometria e em estudos cinéticos nos quais a formagdo do complexo
indique o término da reacéo.

A reacdo $,0s% (ag) + 31™ (ag) — 2S04 (aq) + I3~ (ag) em presenca de amido
gera repentinamente uma cor azul como consequéncia do consumo completo de um
reagente, caracteristica essa de uma “reacdo rel6gio”. Determine a lei da velocidade da

reacao entre ions persulfato e iodeto e também a constante k da reacéo, sabendo que:

Concentragdo inicial (mol L)

Experimento S,0s% - Velocidade (mol L™ s
1 0,30 0,42 2,28
2 0,44 0,42 3,40

3 0,44 0,24 1,96




Questdo 5) Em 1985 Yamamoto e colaboradores mostraram alguns resultados sobre
uma célula galvanica cujos eetrodos eram zinco metalico e iodeto de zinco. As semi-

reacOes naforma de redugéo sdo:

I+ 2e - 217 E°=+054V
Zn*t+2e . Zn E°=-0,76 V

Indique a reacéo catddica e a reacdo anddica. Fornega a equacdo global e o potencia
padréo da célula.

Questdo 6) A caracteristica mais notavel dos complexos de coordenacéo € que eles
podem ser coloridos e/ou paramagnéticos. A teoria do campo cristalino é certamente a
mais simples das teorias na descri¢do da estrutura eletrénica dos complexos, permitindo
fazer previsdes Uteis das suas propriedades. Neste contexto, as propriedades magnéticas
dos complexos dependem do tipo e da magnitude do desdobramento do campo
cristalino, que pode ser quantificado pelo momento magnético (m) de um materia
(dependente do momento angular orbital e de spin). Para os compostos de coordenagéo
da primeira série de transi¢do, 0 momento magnético associado ao spin (m) € suficiente
para quantificar m(contribuicdo orbital desprezivel) da seguinte maneira:

m = (n (n + 2))Y?me, em que n é o niUmero de elétrons desemparelhados e ne € uma

constante chamada magnéton de Bohr.

Esboce o desdobramento do campo cristalino para os complexos Cols®
(tetraédrico) e [Co(CN)e]* (octaédrico) que seja compativel com o momento magnético
de 3,87 e 1,73ns, respectivamente.




Texto de apoio para as questdes6 e 7

O fato de inUmeros compostos i6nicos poderem ser descritos por modelos
baseados em interagdes eletrostéticas (por exemplo, 0 modelo de Born-Landé) é o
aspecto chave na suposicéo de ligages predominantemente idnicas. No entanto, dados
experimentais obtidos via ciclo de Born-Haber mostram que tais modelos podem néo

refletir fidedignamente o tipo de interacdo em alguns compostos i Gni cos.

Questdo 7) Estime a entalpia de rede (Uo) do iodeto de prata a partir da equagéo de
Born-Landé (mostrada abaixo). Dados: constante de Avogrado, Na = 6,02214 x 10%
mol~!; cargado elétron, e = 1,602177 x 107%° C; constante, 4meo = 1,11265 x 1071° J* C?
m1; constante de Madelung, A = 1,74756; fator de compressibilidade de Born, n = 11;
raio, r(Ag) = 1,13 x 10 mer(I") =2,20x 1071 m. Z* e Z~ s30 as cargas do cétion e
-

anion, respectivamente. Ag'

Questdo 8) (a) Cacular aentapiade rede (Uo) do Agl a partir do ciclo de Born-Haber
apresentado abaixo. (b) Comparar este valor caculado pelo ciclo com estimado
teoricamente na “questdo 6”. Nesta comparacdo leve em consideracdo que para o NaCl
Uo = -751 kJ/mol e —770 kJmol quando estimado com a equacdo de Born-Landé e
calculado pelo ciclo de Born-Haber, respectivamente. Discuta sobre a adequacéo do

modelo puramente idnico para descrever o cristal de Agl(s).
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Dados: AH°(Ag, g) = +284,55 kJ mol™; AHi°(Ag*, g) = +731,21 kI mol™; AH¢°(l, g) =
+106,84 kJ mol™; AHg°(I~, g) =-295,00 kJ mol~%; AH:°(Agl, S) =-61,84 kJ mol~*



Questao 9) A hidrdlise espontanea 1-iodo-1,1-dimetilhexano (CgHa17l) resultou em uma
mistura heterogénea na qual a fase aquosa (200 mL) continha 3,07 g de écido iodidrico
(HI). A esta solugdo aguosa foram adicionados 100 mL de uma solucéo aquosa
contendo 3,30 g de acetato de sodio (CH3CO2Na). Sabendo que o Ka do &cido acético é
1,70 x 107°, calcule o pH da solucdo tampé&o final apds acancar o equilibrio. Considere

desprezivel aionizagdo do acido acético formado em solucéo.

Questdo 10) O iodo e seus derivados sdo bastante verséateis dentro da quimica organica
atuando como agentes halogenantes, oxidantes entre outros. No esgquema abaixo, o Cis-
1,2-difenileteno (A) reage com iodo molecular (I2) para formar o di-haleto organico B.
Por outro lado, o composto A, apds agumas transformagdes sintéticas (incluindo
processo mediados por derivados organicos e inorganicos iodados), é convertido no
aldeido C. Este, por sua vez, é oxidado seletivamente ao composto D, que entéo sofre
condensacdo intramolecular para gerar alactona (éster ciclico) E.
B

>
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oxidagéo D - E
OH (-H,0)

C
a) Represente 0 mecanismo completo de formacdo de B, incluindo o intermediario
reacional formado e 0s aspectos estereoquimicos envolvidos.
b) Apresente as estruturas dos compostos D e E, considerado que D tem férmula

molecular CgHsgOs3 e possui afungdo dcool em sua estrutura.




