QUESTAO 1_As curvas abaixo correspondem a titulagio
de 50,00 mL de HCI a 0,1000 mol.L~! com NaOH a 0,1000 s
mol.L™!, e a titulagdo de 50,00 mL de 4acido acético (HAc) a 120}

140

0,1000 mol.L"! com NaOH a 0,1000 mol.L™" (Kw = 1074,
Kanac = 1,8.107). 1) RN I '
i fenolftaleina
a) Calcule o pH no ponto de equivaléncia para a titulagdo . 80 : """""""
[-§

de HCI com NaOH.

b) Calcule o pH no ponto de equivaléncia para a titulagdo 60 ; ]v"TneJma ae
de HAc com NaOH. D 1 dilialalent ol J alaranjado

c) Explique como ¢ feita a escolha do indicador que leva a R EEEeD SR A
erro desprezivel na determinacdo do ponto final. 20f  ac\.”

d) Baseado em sua explicagdo e nas curvas acima, quais os -
i,n(.i(ilce})dores podem ser utilizados para a analise de cada 0 200 400 600 800 00
acido?

VNaon(mt)

QUESTAO_2 Muitos constantes de equilibrio na literatura foram calculadas usando o estado padrio
para pressao no valor de 1 atm (1,01325 bar). Mostre que:

a) a correspondente constante de equilibrio com a pressdao padrao de 1 bar pode ser calculada
usando a expressio K(bar) = K(atm).(1,01325) * ©* i onde v i sd0 os nameros
estequiométricos dos reagentes gasosos;

b) a correspondente energia de formacao de Gibbs seré calculada segundo a expressao

AfGi°(bar) = A¢Gi®(atm) — (0,109 x 107 kJ.K"".mol™").T.Z v, onde vi sdo os
numeros estequiométricos dos reagentes e produtos gasosos na reagao de formagao;

c) Com base nas informacdes fornecidas, calcule o A/G°, AH° e AS°® para reacdo da
decomposicao de carbonato de calcio a 1000 K, supondo a capacidade calorifica a pressao
constante (A.Cp°), independente da temperatura.

Pressiao do CO2(g) em equilibrio com CaCQs(s) e CaO(s) a varias temperaturas

t/ °C 500 600 700 800 897 1000 1100 1200
Pco/P°  9.2x107° 2,39x107% 2,88x1072  0,2217 0,987 3,820 11,35 28,31

Dados termodinamicos a 298,15 K e 1 bar

AG? AH® go C,°
Substéncia kJ mol™! kJ mol™ JK'mol™! JK!mol!
COx(g) 393,509 -394359 213,74 37,11
CaO(s) 635,09 604,03 39,75 42,80
CaCOs(s)  —1206,92  —1128,79 92,9 81,88

QUESTAO 3 Com base no ion fulminato, representado por CNO™:
a) llustre trés estruturas de Lewis possiveis.
b) Encontre as cargas formais dos dtomos de cada uma das estruturas anteriores e preveja a estrutura
mais razoavel.
c) Os sais HgCNO e AgCNO sao reconhecidamente explosivos (instaveis). Qual a razdo desta
instabilidade?



QUESTAO_4_Em outubro de 1929, em um chal¢ afastado em Devonshire (Inglaterra), George Harrison um
micologista amador de meia idade morreu rapidamente apds ingerir uma sopa de cogumelo que ele preparou
de Amanita rubenses, coletada na vizinhanca da floresta de Cinco Acres. Suponha que a causa da morte
tenha sido o envenenamento por muscarina, um alcaldide de propriedades toxicas e alucinogénicas,
encontrado na Amanita muscaria. Vocé€ ¢ Sir James Lubbock, analista do departamento de policia e foi
convidado a resolver um problema crucial a investigagao:
o 1) Se Amanita muscaria mortal foi encontrada acidentalmente na mistura da in6cua, mas muito
similar Amanita rubenses.
e II) Ou se uma dose letal de muscarina sintética (adquirida de um
laboratdrio em Londres) foi colocada deliberadamente a sopa de H3C’///,,I o
cogumelos - talvez pelo amante da linda Sra. Harrison. '
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a) Vocé tem disponivel uma solucdo de muscarina que vocé isolou da HO
sopa ingerida pelo defunto (Mr George Harrison) e um laboratorio bem
equipado (para 1929) e 10 minutos. Diga o que vocé pode fazer para dar
uma resposta definitiva a questdo: Mr Harrison foi envenenado
acidentalmente ou de proposito? Quantos estereocentros hd na molécula
de muscarina?

muscarina (alcaloide
encontrado na Amanita
muscaring)

b) Comente sobre afirmacdo a seguir e demonstre,
através de equacdo quimica, a formagdo da muscarina a HyCr),
partir do 5-(aminometil)-2-metiltetrahidrofurano e o -
haleto correspondente, com respectivo mecanismo. A
muscarina pode ser classificada como um sal de amdnio
quaterndrio. Sais de amoénio quaternario podem ser
formados pela reagdo Snl1 de uma alquilamina | 5- (aminometil)-2-metiltetrahidrofuran-3-ol
secundaria com um haleto de alquila. Nessa reacdo de
substitui¢do nucleofilica, a presenca de agua no meio reacional diminui sua velocidade porque envolve uma
mudanga no nucleofilo idnico e o substrato neutro.

*IHICH,NH,

HO

¢) Qual o produto formado pela reacdo da muscarina com AgO/H:O, seguido de aquecimento (Eliminagao
de Hoffman). Sugira um nome (nomenclatura sistematica) para esse produto, incluindo a estereoquimica R, S.

QUESTAO 5 A construgio do diagrama de orbitais moleculares para a substancia monoxido de nitrogénio
(NO) fornece informagdes interessantes com respeito as diversas reatividades. Construa o citado diagrama e
responda os seguintes itens:

a) O 6xido nitrico (NO) comporta-se como uma espécie diamagnética ou paramagnética?

b) Quais so os orbitais de fronteira?

c) Os sitios de reatividade para uma dada espécie estdo relacionados com os orbitais de fronteira. Ha

alguma relacdo entre estes orbitais e as energias de ionizacdo e de afinidade eletronica?
d) Quais as ordens de ligacdo para as seguintes espécies: NO, NO* e NO~ ?
e) Qual, entre as espécies acima, possui a ligacdo mais curta? Explique.

QUESTAO 6 A interpretagdo qualitativa para ki
reacdes unimoleculares em fase gasosa, a baixas e A+A —=— A*+A
altas pressoes € dada pela teoria de Lindemann: ki

k2

A* —— Produtos
onde A* sdo moléculas ativadas por colisdo, e k1, k-1, k2, sdo as constantes de velocidades especificas.

a) Formule a lei de velocidade para este mecanismo;  b) Explique, sob o ponto de vista da pressdo, a
mudanga do comportamento cinético de 1* ordem para uma cinética de 2°* ordem; c¢) Esboce grafica
mente a constante de velocidade especifica versus a concentragdo de A, ressaltando a regido onde predomina
1* e 2% ordem.



QUESTAO_7 Dados espectrométricos (IV e RMN 3C ) de trés isdmeros (“A”, “B” ¢ “C”), cujo ion
molecular M* 72 (segundo espectro de massas de alta resolugdo), sdo apresentados a seguir:

e Composto “A”: 1V, 1.730 cm'; RMN 13C, 13.3, 15.7, 45.7 € 201.6 ppm.

e Composto “B”: 1V, 3.200 cm!; RMN 3C, 36.9, 61.3, 117.2 ¢ 134.7 ppm.

e Composto “C”: IV, nenhum pico exceto absor¢des na regido CH e impressdo digital; RMN 13C, 25.8 e

67.9 ppm.

O composto “A” reage com NaBH4 / etanol, produzindo o composto “D”. O composto “B” reage com Ho,
Pd/C 10% em etanol, produzindo o mesmo composto “D”. O composto “C” ndo reage com nenhum dos
reagentes acima.

a) Sugira uma estrutura para cada isdbmero, e para o composto “D”, com base nos dados apresentados,

explicando sua dedugdo. O composto “D”: IV, 3200 cm™'; RMN 3C, 15.2, 20.3, 36.0 € 62.9 ppm.

b) O composto “A” sofre uma clivagem caracteristica no espectro de massa chamado rearranjo de

Mclafferty. Demonstre a formacgao desse fragmento.

¢) Suponha que vocé esta em um laboratdrio executando a hidrogenagao catalitica acima. Como vocé

poderia usar o EM para determinar quando a reagdo terminou?

QUESTAO_8 A analise espectrofotométrica baseia-se na absorc¢io de radiagdo por moléculas na regido que
compreende do ultravioleta-visivel.
Parte I: Espectro de absor¢do
a) Por que o espectro de absor¢do molecular apresenta-se na forma de banda larga visto que a transicao
eletronica ocorre em um unico comprimento de onda? Faca um esbog¢o de um diagrama de absor¢ao
de energia para complementar sua explicacao.
Parte II: A analise quantitativa normalmente ¢ realizada através de curva de calibragao.
b) Explique como esta curva € construida e como se calcula a concentragdo das amostras.
c) Por que para a determinagdo da concentracdo da amostra s6 € possivel realizar-se uma interpolagao
na curva de calibra¢do e ndo uma extrapolacao?

QUESTAO 9 O ion complexo (aduto) [Ru(CN)s]*>~ pode ser obtido em meio aquoso através da reagdo entre
o ion aqua-complexo [Ru(CN)s(OH2)]*>" e o ion cianeto (CN). Com relagdo a este processo:

a) llustre a formacdo das ligagdes o (sigma) e m (pi) para formagdo do ion cianeto, utilizando apenas o
recobrimento linear dos orbitais atdbmicos p (interacdo p-p) que devem possuir energia e simetria
adequada.

b) Encontre a energia de estabilizagdo de campo ligante (EECL) em funcdo apenas do pardmetro de
desdobramento do campo ligante (A = 10Dq) para os ions complexos [Ru(CN)s(OH2)]* e
[Ru(CN)s]*.

¢) Discuta os fatores que podem influenciar o valor numérico de A.

d) Ha distor¢ao de Jahn-Teller para o ion complexo formado? Explique



