Questao 01: (1,0 ponto)

1.a) Qual dos seguintes complexos de Ti** exibe absorcdo em menor comprimento de
onda no espectro visivel: [Ti(H,0)s]*", [Ti(en)s]*" ou [TiCls]*? Explique.

1.b) Podemos considerar que a formacao de uma ligagdo metal-ligante € um exemplo
de interagao acido-base de Lewis? Explique

Dados: Série espectroquimica:
— aumento de A\ ——

Cl <« F <« HO < NH, < en < NO. (ligado por N) <« CN°

Questao 02: (1,5 ponto)

2.a) Com base na Teoria do Orbital Molecular (TOM) escreva a configuragao
eletrénica de menor energia para cada uma das moleculas abaixo.

2.b) Todas essas moléculas existem? Explique.

2.¢) Indique quais dessas moléculas sdo paramagnéticas? Explique.
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Questao 03: (1,0 ponto)

ions zinco podem reagir com ions hidréxido para formar uma espécie insoluvel, o
hidroxido de zinco. Entretanto, a adicdo de um excesso de moléculas do ligante (neste
caso, OH) pode resultar na formagéo de espécies sollveis, tal como o fon complexo
Zn(OH)"; Zn(OH)2(aq); ZN(OH)3; Zn(OH),**, aumentando a sua solubilidade. Em relagao
a0 hidréxido de zinco, seu produto de solubilidade & 3,0 x 10°7"°.

Os potenciais padrées das seguintes reactes abaixo sao:

[Zn(OH)4)* + 2e” = Zn(s) + 4 OH E°=-1,199V
Zn* + 2e=Zn(s) E°=-0,762V

3.1) Calcule a solubilidade do hidroxido de zinco.
3.2) Calcule a constante de formacgao global () do complexo [Zn(OH).)*. ")



3.3) Calcule a solubilidade do hidroxido de zinco em pH 9,58, sem levar em
consideracao a formacao de qualquer complexo de zinco em meio aguoso.

3.4) Calcule a solubilidade do hidroxido de zinco em pH 958, levando em
consideraco que o Unico complexo de zinco formado seja o [Zn(OH).]*.

Questao 04: (1,5 ponto)

A magnetita € um dos mais importantes minérios de ferro, em funcdo da sua
abundancia e alto teor de ferro. A analise quantitativa de ferro na magnetita, na forma
de oxido de ferro (Ill), pode ser feita usando a titulometria de oxidagao-redugdo. Em
uma analise do teor de ferro na magnetita, 4,00 g de pé de magnetita foram tratados
com acido cloridrico concentrado. O material insoluvel foi separado por filtragcao, sendo
lavado cuidadosamente. No material filtrado, todos os ions ferro foram reduzidos para
ferro (I1). A solucdo (pH = 0,00) foi titulada com ions dicromato (Cy = 0,100 mol L™),
como agente oxidante. O volume utilizado na titulacdo foi de 33,74 mL.

Dados:
E°Fe*/Fe?' =077V
E° Cr,O-7/Cr**=1,33V

4.1) Escreva a reacdo quimica balanceada para a reagao do oxido de ferro (lll) com
acido cloridrico.

2.2) Escreva a reacao quimica balanceada para a reacao de titulacdo dos ions ferro
(II) com ions dicromato.

4.3) Calcule o percentual, em massa, de éxido de ferro (lll) na amostra de magnetita.

4.4) Calcule o potencial no ponto de equivaléncia para a reacao de titulacdo nas
condicdes citadas.

Questao 05: (1,5 ponto)

Atualmente, Como sabemos, o Brasil, passa por uma grave crise, ‘politica e
econémica”. Em relacdo a crise econémica, temos sentido “no bolso” o efeito do
aumenta de precos da grande maioria dos itens necesarios para vivermos da maneira
mais simples, possivel. Em busca de dinheiro (ou mais dinheiro) para que tenha uma
vida digna, as pessoas passaram a trabalhar cada vez mais. Assim, gastam mais
energia para exercer as tarefas laborais as quais sdo submetidos. Levando em
consideracao todos os trabalhadores, em atividade no Brasil discuta como
poderia haver uma ligacdo entre a quantidade de energia usada pelo Brasil e seu
desenvolvimento econémico.

Questao 06: (1,0 ponto)

Para uma reacao entre dois reagentes, A + B, mediu-se as velocidades iniciais em trés
experimentos, com diferentes concentagdes iniciais de A e B, a 25,0 °C, conforme
observado na tebela abaixo.

Reacao |: 2A (aq) F B (ag) —> 2C faq) ¥ 2D @ Tt 2A (a)

Em cada experimento indica-se a formacao inicial dos reagentes e a velocidade inical
da reacao



Experimento Concentracdes iniciais (mol L) Velocidade inicial
A B | (molL" min")
[ 0,105 0,15 1,8x10°
Il 0,105 0,30 7.8x10°
II 0,052 0,30 | 36x10°

Com base nos dados da Tabela acima, Determine:

6.1) a lei de velocidade da reacao

6.2) a constante de velocidade

6.3) a ordem da reacao

6.4) Se a reagao | (acima) formasse somente um produto, a reacao seria:

Reacao II: 2A zq) + B ag) = 2C (aq)

Considerando essa nova reacao, qual seria o velocidade da reacao se o volume do
recipiente for reduzido pela metade?

Questao 07: (1,0 ponto)

Proponha uma estrutura para um composto desconhecido (A), cujos dados espectrais
sao apresentados na Figura 7.1 (IV), 7.2 (EM), 7.3 (RMH 'H) e 7.4 (RMN "°C).
Observagdo: Vocé devera fazer uma defesa de sua proposta, incluindo todos os
espectros conjuntamente, inclusive, demonstrando mecanismo para 0s principais
fragmentos de massas. O mais importante ndo é a estrutura em si, mas sua defesa,
portanto nao basta propor estrutura € preciso argumentar.

s, g e ;
| 'I .I f I; ‘.I -I'
| | | i
i.x:' i 5"-'I [ R
80+ [ L I:l !| Iy || o
a || I I|I I| r? | | { |'I 83
| Uiy
. ) ‘ ‘ LA ||:|
2 i) gl
£ 604 & - el AN 1
2 &5 | iy ! II':\
@ / |l
= = 1
| e
40+ H ~ine
|
20
!
B
o
] I T T 1 T
3500 3000 2500 2000 1500 1000

Wavenumber (cm-1)

Figura 7.1. Espectro de absorgao na regiao do infravermelho do composto A.
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Figura 7.2. Espectro de massas do composto A.
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Figura 7.3. Espectro de RMN 'H do composto A



o
()

461

1701 cDCI3

l l | | I | | | |
200 Tal 1ol 740 120 100 ol ol 41

Y,
——

Figura 7.4. Espectro de RMN "°C do composto desconhecido A

Questao 08: (1,5 ponto)

Nossas glandulas suprarenais produzem um hormoénio chamado adrenalina ou
epinefrina, cujo nome é (R)-4-[1-hidroxi-2-(metil amino)etil] benzeno-1,2-diol. Esse
horménio tem como funcado principal controlar os batimentos cardiacos, a pressao
arterial e a concentracao de agucar no sangue. Quando levamos um susto, ou
estamos em perigo, a concentracdo de adrenalina no sangue se eleva, aumentando
como consequéncia, nossos batimentos cardiacos e nossa pressao arterial. Esse € um
mecanismo de defesa natural do organismo, proporcionando mais energia para
enfrentar o perigo que nos ameaga. Com relacéo a esse horménio, pede-se:

8.1) Seus respectivos isomeros oOpticos. Caracteristicas acido-base e funcoes

organicas;

8.2) O produto de desidratacao na presenca de um acido de Lewis e aquecimento.
Demonstre omecanismo reacional;

8.3) Equacao geral e 0 mecanismo reacional para a reacao de substituicao eletrofilica
na presenca de Br,/FeBr;;

8.4) Uma amostra desconhecida, contendo, entre outros, uma mistura das aminas
adrenalina e noradrenalina (usada na hipotensao grave), foi analisada por HPLC,
cujo perfil cromatografico é apresentado na Figura 8.1.

Observacgao! A adrenalina apresenta grupo metila (-NHCHj5) ligado ao grupo amino (-
NH,) em vez de um hidrogénio.

Desenhe a estrutura da (R)-noradrenalina. Qual sinal se refere a adrenalina, x ou y?
Justifique sua resposta.

s, A



Figura 8.1. Perfil cromatografico (HPLC) da mistura de aminas. Fase movel: agua :
acetonitrila : acido trifluoracético (90:10:0,05). UV em 210 nm. Coluna Primesep 200,
150 x 3,2 mm (coluna analitica com mecanismo combinado de fase reversa e troca
ionica).



