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Questéao 01: (1,0 ponto)

Pela definicdo da primeira lei da termodinamica e das equacdes diferenciais de
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energia interna U (T, V) e da entalpia H (T, P), mostre que:

Questao 02: (1,5 ponto)

Use a equacédo de van der Waals para calcular o trabalho minimo requerido
para expandir, isotermicamente, 1 mol de gas carbono de volume 0,100 dm?®
para 100 dm® a 273 K. Compare e discuta o resultado assumindo a

condicdo de idealidade para o gas. Dados: a = 0,366 Pa m® mol”; b = 42,9

X 10 m® mol*

Questéao 03: (1,0 ponto)

(a) Sabendo-se que a forca de interacdo entre ions pode ser determinada pela

(b) Considerando-se que os Oxidos de bario e de magnésio possuem arranjos de

entalpia de rede, construa, mostrando todas as etapas, o ciclo de Born-Haber

para o oxido de calcio e mostre teoricamente como se poderia encontrar a

Cp-Cv=nR

entalpia de formacdo do oxido em questéo.

ions similares no reticulo cristalino. Explique, detalhadamente, porque a
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energia de rede do MgO (3.850 kJ mol™) é maior do a do BaO (3.114 kJ mol™).



Questao 04: (1,5 ponto)
Usando argumentos das teorias de liga¢des quimicas, aplicadas aos compostos de

coordenacéo, responda 0s seguintes questionamentos:

@)

(b)

(©)

Sabendo-se que o complexo Na,[Ni(CN),] é diamagnético, é possivel inferir
com base nos argumentos da teoria de ligacdo de valencia, sobre a geometria
molecular desse complexo? Justifique.

O ion cobre (Il) tem configuracdo de estado fundamental igual a t,g°, eg® o que
remete a uma estrutura octaédrica. Entretanto esta configuragcdo é fortemente
sujeita a um efeito de distorcao tetragonal (efeito de John-Teller), ou seja, a
estrutura dos complexos de Cu(ll) sofrem um desvio da geometria octaédrica,
tendendo a um alongamento tetragonal na maioria dos casos. Sabendo-se que
o complexo [Cu(NH;)s]** sofre o efeito de John-Teller, quantas bandas seriam
esperadas teoricamente, proveniente apenas de transi¢ées d-d, num espectro
de absorgéo, obtido de uma solucdo aquosa deste ion complexo, na regido do
uv-visivel? Utilize o diagrama de niveis de energia sofrendo alongamento ao
longo do eixo z, para fundamentar sua resposta.

Preencha os diagramas de niveis de energia (Figura 1la e b) e encontre a
ordem de ligacdo o e w, entre o metal e cada ligante, no ion complexo
[Co(CN)e]".
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Questéao 05: (1,0 ponto)

Um monoterpeno denominado citronelal (Espectro de IV. Figura 2) pode ser isolado
em grandes quantidades da erva-cidreira (capim-lim&o), e apresenta atividade
Optica. Tratado com &cido em certas condicdes, o citronelal sofre uma
transformacdo formando varios estereoisébmeros e outros subprodutos. Um dos
produtos principais (simbolizado por P1) apresenta o espectro de infravermelho
mostrado na Figura 3. Aquecendo fortemente o produto P1, obtém-se de volta o

citronelal. Com base no que foi dito, responda as seguintes questdes:
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Figura 2. Espectro vibracional na regiao do infravermelho de citronelal
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Figura 3. Espectro vibracional na regido do infravermelho de P1



(a) Deixando de lado a estereoquimica, proponha uma estrutura para Pl
mostrando um mecanismo reacional para a sua obtencao.

(b) Mostre a conformacdo em cadeira mais estavel do produto de hidrogenacgéo
catalitica completa para P1 e seu nome sistematico (IUPAC). Justifique por que
a conformacéo proposta € a mais estavel.

(c) Como a espectroscopia de |.V poderia ser usada para comprovacado da reacéo
de hidrogenacdao catalitica de P1? Justifique sua resposta.

(d) O produto da hidrogenacéo catalitica de P1 sera opticamente ativo? Justifique
sua resposta.

(e) Que reagente (s) vocé utilizaria para reduzir completamente o citronelal?
Justifiqgue sua resposta.

(f) Mostre mecanisticamente a formagéo do citronelal pelo aquecimento de P1.

Questao 06: (1,5 ponto)

Por destilagéo a vapor das folhas de uma certa planta foi obtido um 6leo essencial.
Desse dleo foi isolado um composto puro consistindo em cristais brancos de ponto
de fuséo 41-43 °C, ponto de ebulicdo 212 °C, e apresentando atividade optica com
[o]p™® = -50° (10% em etanol). Os cristais tém um cheiro forte e agradavel e s&o
pouco sollveis em agua, muito sollveis em alcool, cloroférmio, éter, éter de petrdleo
etc. Andlise elementar deu o seguinte resultado: C 76,91%; H 12,88%. Os dados
espectrais estdo mostrados abaixo (Figuras 4 a 8).

Responda as seguintes questdes:
(a) Determine a férmula minima e molecular do composto.

(b) Determine o indice de deficiéncia de hidrogénio (IDH) do composto.
(c) Deduza a férmula estrutural e indique nos espectros de massa, IV., RMN 'H e

13C os principais sinais que o levaram a deduzir a tal estrutura.
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Figura 4. Espectro de massas da amostra
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Figura 5. Espectro de Infravermelho da amostra
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Figura 7. Espectro de RMN de **C da amostra
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Figura 8. Espectro de RMN de °C (DEPT-135) da amostra

Questéao 07: (1,5 ponto)

Desvios aparentes da lei de Beer surgem quando um analito se dissocia se associa ou reage com 0
solvente para dar um produto que tem espectro de absor¢cdo diferente do analito. Um exemplo
comum desse comportamento € encontrado em solugdes aquosas de indicadores acido-base. Por
exemplo, a mudanga de cor associada a um indicador tipico HIin surge de deslocamento do
equilibrio
Hin o H +In
(cor 1) (cor 2)

Demonstre como o deslocamento desse equilibrio com a diluicdo resulta em um desvio da lei de
Beer. Para isso considere as absortividades molares a 430 e 570 nm do &cido fraco Hin (Ka = 1,42 x
10”) e sua base conjugada In” foram determinadas por medidas em solugdes fortemente &cidas e
fortemente alcalinas do indicador. Nessas condi¢des, essencialmente todo o indicador estd nas
formas HIin e In’, respectivamente. Os resultados estao apresentados na Tabela 1. abaixo:

Tabela 1. Absortividades molares das espécies Hin e In"a 430 e 570 nm.

€430 €570
Hin 6,30 x 10° 7,12 x 10°
In 2,06 x 107 9,61 x 10°

#Experimentos realizados em cubetas de 1 cm.

Complete a Tabela 2 calculando as absorbancias, nos comprimentos de onda 430 e 570 nm, para
solugBes ndo-tamponadas que tém concentragdes totais de indicador entre 2,0 x 10° e 16,0 x 10®

mol L™ e faga um grafico mostrando os desvios quimicos da lei de Beer para essas solugdes.

Tabela 2. Dados da Concentracdo e da Absorbancia das espécies Hin e In".

CHm/moI L_:L [Hln] [In'] A430 A570
2,0x10° ? ? ? ?
4,0x107 2,22 x107 1,78 x 10° 0,381 0,175
8,0x 107 5,27 x 107 2,73x107 0,596 0,401




12,0 x 10° 8,52 x 10” 3,48 x 10° 0,771 0,640

16,0 x 10° 11,9 x 107 4,11x107 0,922 0,887
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Questao 08: (1,0 ponto)

A sacarina (0-benzéico sulfimida, CsHsCOSO;NH) foi descoberta acidentalmente por Remsen e
Fahlberg, em 1879, durante um estudo sobre a oxidacdo do o-toluenossulfonamidas. Seu poder
adocante é de 300 a 500 vezes superior ao da sacarose e possui um sabor residual amargo. Em
1984 foi estabelecido um valor de ingestao diaria aceitavel, que é de 2,5 mg/kg de peso corpéreo do
consumidor. A sacarina é proibida em alguns paises, uma vez que ainda existem dividas sobre seu
carater carcinogénico, sendo de extrema importancia o desenvolvimento de procedimentos
analiticos simples, de alta seletividade e sensibilidade para a determinagcdo deste edulcorante em
produtos alimenticios do mercado nacional. Encontram-se descritos na literatura diversos métodos
para a determinagdo de sacarina, tais como volumétrico, gravimétrico, potenciométrico,
espectrofotométrico no UV e Vis, fluorimétrico, polarografico, cromatografico (cromatografia liquida
de alta eficiéncia, CLAE), eletroforese capilar, analise por injecdo em fluxo, entre outros (Quim.
Nova, Vol. 31, No. 7, 1743-1746, 2008). Dentre os métodos citados nos restringiremos a andlise
volumeétrica para resolvermos o seguinte problema:

Uma amostra de 20 tabletes de sacarina foi tratada com 20,00 mL de AgNO3 0,08181 mol Lt A

reacao &



(0] /O
/NNa + Ag+ e /NAg + Na
SO, SO, ©)
Apos a remocéo do sdlido, a titulacdo do filtrado e do lavado requereu 2,81 mL de KSCN 0,04124
mol L.
(@) Calcular o numero médio de miligramas de sacarina (205,17 g mol'l) em cada tablete.
(b) Suponha que uma pessoa adulta pesando 70 kg tome 8 cafezinhos diariamente e que cada
cafezinho seja adogado com um tablete. Essa pessoa estaria ingerindo uma quantidade diaria de
sacarina dentro do limite aceitavel pela legislagdo? Apresente os célculos que fundamentam a

sua resposta.



