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CODIGO DO CANDIDATO: GABARITO

QUESTAO 1

A aspirina é um derivado da &cido salicilico, o qual tem um Ka = 1,1x1073,
Calcule a razédo das concentracdes do ion salicilato (sua base conjugada) e
acido salicilico na solucdo que tem um pH ajustado para 2,5 usando-se acido

forte ou base forte.

RESOLUCAO:
e HA + H204__’ H:O" + A ‘ Ka = |H30+| |A|
Acido fraco Base conjugada [HA]
(Acido salicilico) (fon salicilato) J
Ka [HA] = [HsO*] [A] HEE) [H;0'] = Ka = 1/R

e [H:O]=Kax 1 mmm) R=Ka =11x10°=0,348
R [H30"] 1025




CODIGO DO CANDIDATO: GABARITO

QUESTAO 2

Os compostos de emissao, tanto dos motores a diesel quanto a gasolina ou de
combustiveis mistos, podem ser classificados em dois tipos: os que néo
causam danos a saude e os que apresentam perigos a saude. Entre estes
ultimos, encontram-se aqueles cuja emissao é regulamentada, como os 6xidos
de nitrogénio (NOx). Pela legislacdo brasileira o limite permitido para NO2 na
atmosfera € 100 ug.m=.

Responda:

a) A quantos ppb de NO2 corresponde aquele valor?

b) Expresse o limite permitido para NO2 na atmosfera em nmol m=.

Resolucéo

e Nn/V=P/RT=n/V=1atm/0,08206 atm L mol* K* x 298 K
n/V=0,0409mol L= 4,09 x 102 mol L™

e 1atm contém a25°C —4,09 x 102 mol L™?

\ 4
1 ppb deve conter 4,09 x 102 x 10° ou 4,09 x 10! mol L < 4,09 x 10® mol

m—3

e Se a massa molar do poluente € MM gramas por mol, 1 ppb em unidade
de massa por m? é:

(4,09 x 108) x (MM)g m2 ou (4,09 x 10%/10°) x MM pug m?3
¥
ug m==ppp x 0,0409 (MM)

Como a MM do NO; = 46 g mol?,
a) 100 pg m=de NO;, = 53,15 ppb
b) nmol m=3=pg m=x 103/ MM

\ 4
100 pg m=3de NO; = 2.173,9 nmol m=3



CODIGO DO CANDIDATO: GABARITO

QUESTAO 3

Sobre as reacgfes de bromacéo do fenol (i) e do nitrobenzeno (ii) mostradas a
seguir pede-se:

OH NO,

Br, FeBrs; A i) Bry, FeBrg B

a) Qual deles reage mais rapidamente? Por qué?
b) Qual a estrutura principal do produto monobromado em cada caso?

c¢) Justifique através de mecanismos o0s produtos majoritarios em cada caso.

Resolucéo:

a) O atomo de oxigénio do grupo hidroxila possui par de elétrons que
podem ser doados, através de ressonancia, ao anel aromatico. Deste
modo, o sistema aromatico fica mais rico em elétrons e, portanto, mais
nucleofilico, reagindo mais rapidamente com o eletréfilo (Br). No caso do
grupo nitro, o mesmo exerce efeito retirador de densidade eletrdnica,
tendo efeito contrario, ou seja, deixando o sistema aromético mais pobre
em densidade eletrénica, reagindo mais lentamente em uma substituicéo
eletrofilica aromética.

b)

OH
NO,

Br Br

¢) O mecanismo da reacao com o fenol (A) mostra, nos ataques as posicoes
orto e para, dois intermediarios particularmente estaveis, o que favorece
a entrada do eletréfilo nestas posi¢cdes. Contudo, por questdes estéricas,
a entrada do bromo acontece preferencialmente na posi¢cao para.

Ja nareacdo com o nitrobenzeno (B), todas as posi¢des sdo desativadas.
Contudo, o ataque do eletréfilo as posicdes orto e para sdo ainda mais
comprometidas, em virtude da formacdo de intermediéarios
particularmente instaveis. Deste modo, a posicdo menos desfavorecida
sera a posicao meta, o que faz com que este seja o regioisdbmero obtido
preferencialmente.



MECANISMOS:

OH Br* FeBr,
\—(_/

(OH ® OH
E+ orto H H otc
+ — @ Br <~ B
%,_/

particularmente

estavel
:OH :OH ® OH
para
@
Brr H Br H Br' H
%/_/

particularmente
estavel

NO,  Br* FeBr,

— NOZ NOZ
E* orto ) H H ot
+ _— ~—
A
= >
%_}

particularmente
instavel

NO, NO,
@
_ para _ -~ -~ etc
@
Brr H Brf H
\—(_/

particularmente
instavel



CODIGO DO CANDIDATO: GABARITO

QUESTAO 4

Para cada um dos pares de compostos abaixo, diga se tratam-se de isbmeros
constitucionais, enantibmeros, diastereoisbmeros ou se sao duas
representacdes do mesmo composto

Resolucéo:

Br \CHj HsC,, Br
e T
a) ENANTIOMEROS
OH OH
(I A
b) NH,

MESMO COMPOSTO

OH
CH,
c) ‘mOH ¢ !ﬁ
CHs ISOMEROS CONSTITUCIONAIS

Br WBr Br.,, WBr
d) \O ¢ O 3
DIASTEREOISOMEROS
OH

e) /\‘A/e\/l\/\

OH ENANTIOMEROS



CODIGO DO CANDIDATO: GABARITO

QUESTAO 5

Um prego foi deixado em um tubo de ensaio contendo agua de torneira em pH
= 7,0. Ap6s uma semana, observou-se o depdsito de ferrugem no fundo do
tubo. Explique o fenbmeno, escrevendo as equacdes quimicas e, usando a
tabela de potenciais padrdo de reducdo anexa, calcule os potenciais

envolvidos, quando necessario.

Resolucgéo:

e Identificar as espécies quimicas em solugdo: ions H3O* e OH
(provenientes da autoprotélise da agua), O, atmosférico dissolvido em
agua e outros ions, provenientes de sais dissolvidos.

e Descrever 0 processo de corrosdo como um processo eletroguimico, em
gue o ferro estd sendo oxidado em meio aquoso, devido a presenca do
oxigénio dissolvido (agente oxidante).

e Identificar na Tabela de potenciais padrdo de reducéo, as semi-reacfes
mais provaveis de acontecer:

Semi-reagdo anddica: Fe (s) 5 Fe®" (aq) + 2e, £ =+0,44 V

Semi-reacédo catdédica: 2H* (aq) + 2 02 (g) + 2" S HO (1), & =+1,23 V

e Corrigir o potencial da semi-reagdo anddica, pois na condi¢do padréo, a
pO. =1 atm e [Hz0'] =1 mol L (ou, seja pH = 0):

e=¢& - (RT/InF)InQ
em que: Q = 1/([Hz0*12.po2'?)
Como pO2 =0,21 atm e [Hz30*] =1 x 107 mol L%, logo: &= +0,81 V.

. Calcular o potencial da célula galvanica estabelecida entre o ferro e o
oxigénio dissolvido: &séiula = &nodo + &atodo

&eua = 1,25V
e Repetir os célculos considerando a oxidagéo de Fe?" a Fe®*
e Considerar a hidrélise causada pela alta relagéo carga/raio do ion Fe3*:
Fe3" (aq) + 3H20 (I) 5 Fe(OH)s (s) + 3 OH (aq)

e Considerar adesidratagdo do Fe(OH)s; gerando Fe;03.nH0.



CODIGO DO CANDIDATO: GABARITO

QUESTAO 6

Sobre a Quimica de Coordenacdo, discuta os seguintes fatos experimentais:

a) Embora todos sejam complexos de Co(lll) em geometria octaédrica, o ion
[CoFe]* é azul, o ion [Co(NHa3)s]** é de cor laranja e o ion [Co(en)s]** é amarelo.
b) Apesar de niquel e platina pertencerem ao mesmo grupo da Tabela
Periodica, os complexos [NiCls]> e [PtClsJ* possuem cores e propriedades

magnéticas distintas.

Resolucéo:
a) Empregando a TCC, que é uma abordagem eletrostatica da ligacdo em
compostos de coordenacdo, identificar que a aproximacgéo dos ligantes
em simetria octaédrica causa a quebra da degenerescéncia dos orbitais d

do centro metalico:
E i

¢ A magnitude de A, depende da natureza do ligante. Ligantes de campo
fraco geram valores pequenos de A,, enquanto ligantes de campo forte
geram valores elevados de A,. Na série espectroquimica: F- < NHz; < en
(etilenodiamina).

e As diferentes posi¢des dos ligantes na série espectroquimica podem ser
explicadas pela TOM considerando a presencga, na estrutura eletronica
dos ligantes, de orbitais de simetria n, com capacidade aceptora ou
doadora de elétrons.

e A magnitude de A, pode ser calculada considerando que a absorc¢édo de
um féton na regido do UV-vis é capaz de promover elétrons de orbitais tag
para eq: Ao = h.c/A, logo quanto maior A, menor o valor de A. Lembrar que

acor que vemos € a complementar da cor que foi absorvida!



b) Ainda considerando a TCC, o ion Ni?* (3d®) com ligantes de campo fraco
tende a formar complexos tetraédricos e paramagnéticos, enquanto ions
Pt2*  (5d®)

diamagnéticos com esses mesmos ligantes, pois a repulsdo entre os

tendem a formar complexos quadratico-planares e

ligantes e os orbitais 5d, mais volumosos, & maior.

E 4
10 42 S
% A
s 4 [q
— — — — _.(_/ ___________ - g o
- . ¥
orbitais d 100q
b
3 -6 [y
\
S
T, NUDIOITIOIIOIN, |
Complexo tetraédrico
E 4
dxz_yz
cbez-y2 ’,/’
;—e—':::_
)( g Fm—rn
’ 2N
B dy
_.———_—‘) /f., \\\_
orbitais d N dﬁ’ dz®
t2g o R
ez dyz T
iz, dyz

Complexo quadratico-planar



CODIGO DO CANDIDATO: GABARITO

QUESTAO 7

Um pequeno cilindro contendo gas oxigénio (O2, massa molecular = 32 g.mol ™)
possui um volume de 4,5 litros. Esse cilindro possui uma presséao interna de 56
atm e é armazenado a uma temperatura constante de 25 °C. Assumindo que 0
oxigénio comporta-se como um gas ideal nessas condi¢ces, calcule a massa
de Oz no cilindro.

Unidades e fatores de conversao uteis:

R = 8,314 J K mol'* = 0,08206 L atm K'* mol*

1 atm = 1,013 x10° Pa

1Pa=Jm?3

1L=1dm3=1x103m

Resposta:

pV = nRT

_pv
"~ RT

n= 10,3 mol

n

Massa = 10,3 mol x32 g mol1=3296¢g



CODIGO DO CANDIDATO: GABARITO

QUESTAO 8

Uma cobaia de laboratorio se exercita em uma pequena esteira ergométrica
produzindo 622 kJ de trabalho mecéanico e perdendo 8,2 kJ na forma de calor
para o ambiente. Avalie a variagdo da energia interna da cobaia considerando-

a como um sistema fechado.

Resposta:

Variacdo da Energia interna = calor + trabalho, AU =q +w

Desta forma, se a cobaia produz 622 kJ de trabalho w = —622 kJ, e perde 8,2 kJ
de calor g= —8,2 kJ.

AU=q+w=-82kJ -622 kJ =-630,2 kJ.

Portanto a energia interna da cobaia diminui em 630,2 kJ.
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ANEXO | - TABELA PERIODICA
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ANEXO Il - TABELA DE POTENCIAIS PADRAO DE REDUCAO

-3,04
-2,92
-2,90
-2,89
-2,87
-2,71
-2,37
- 1,66
-1,18
-0,83
-0,76
-0,74
-048
-0,44
- 0,28
-0,23
-0,13

0,00
+0,15
+0,34
+ 0,40
+0,52
+0,54
+0,77
+ 0,80
+0,85
+1,09
+1,23
+ 1,36
+2,87

Ba
Sr
Ca
Na
Mg
Al
Mn

H, + 2(OH)"

Zn
Cr
5
Fe
Co
Ni
Pb

H,
Cu*
Cu

(1600 A O O A A R

Li*+e
K'+e”
Ba%* +2e"
Sr2t+2e”
Ca? +2e"
Na® +e
Mg +2e”
AP +3e”
Mn?* +2e"
2H,0+2e"
Zn** +2e"
Crr*+3e
S+2e
Fe?* +2e"
Co?* +2e”
Ni?* +2 e
Pb?* +2e"
2H* +2e
Cu* +e”
Cu® +2e
HO+1/20,+2e
Cu*+e

+2¢
::ze3‘+e

Ag'+e
Hg* +2e¢”
Br,+2e”
2H*+1/20,+2¢"
Cl,+2e"
F,+2e



