GABARITO

Quimica Geral

1-

ESTRATEGIA  As energias de ativacdo sdo determinadas colocando em grafico In k versus 1/T,
com T em kelvins, e medindo a inclinagdo da reta. Multiplique a inclinag@o por —R para
encontrar a energia de ativagdo. Use R = 8,3145 J.K'- mol™'. Um papel milimetrado ou um
programa de ajuste de curvas sdo muito tteis para este tipo de célculo, mas aqui fazemos
isso a mao. ;

N

SoLucio A tabela que usamos para desenhar o grafico €

N Temperatura, °C LK UT, K Ink

25 . 298 3,35 x 107 9,34 -
30 303 3,30 x 1073 B4

" 35 308 325%x10° - 8,18
40 313 . .3,19x1073 -7,60
45 318 3,14 x 107 S0
50 323 3,10 x 1073 -6,57

Os pontos es{ﬁo colocados em gréfico na Figura 13.15. A inclinagdo pode ser calculada a
partir de dois pontos, como os marcados A e B: :

~—

_6._.
Inclinacdo = ~ (=9,6Q)—(-6,38)
. Q (3,39X10'3)—(3’07x10-3) -
5,
=_—i‘2—2_3—7=—1,01x10“K
0,32x107°K

Como a inclinagéo € igual a —Ea/R, temos

E =-(8,3145 J.K-1- mol™) x (-1,01 x 10* K) = 84 kJ-mol™
0,30 x 1073 XJ '

| | | |
30 31 32 33 34x1073
1/Temperatura, 1/7 (K™")
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2) Quando a velocidade da reagdo 2NO(g) + 0,(g) = 2NO,(g) foi estudada, descobriu-se que a velocidade
de dobrava quando a concentragdo de 0, dobrava, mas ela quadruplicava quando a concentragdo de NO
dobrava. Qual dos seguintes mecanismos esta de acordo com as observagGes? Explique seu raciocinio.

(a)
Etapa 1: NO + 0, — NO; e o inverso (rdpidas, equilibrio)

Etapa 2: NO + NO3; —» NO, + NO, (lenta)

(b)
Etapa 1: NO + NO — N, 0, (lenta)
Etapa 2: O, + N,0, — N, 04 (rdpida)

Etapa 3: N,0, — NO, + NO,(rapida)

Resposta:

Lei de velocidade prevista pelo mecanismo (a):

A lei de velocidade pode ser escrita a partir da velocidade da etapa lenta:
v = k[NO][NOs]

O intermediario NO5 pode ter sua concentragdo escrita em termos do equilibrio quimico que envolve a
primeira etapa

_ [NOs] _
K= INOT[05] — [NO;] = K[NO][0,]

Desta forma, a lei de velocidade prevista é
v = kK[NO]?[0,] = k'[NO]?*[0,]

gue esta de acordo com a lei de velocidade observada.

Lei de velocidade prevista pelo mecanismo (b):
A lei de velocidade pode ser escrita a partir da velocidade da etapa lenta:
v = k[NO]?

O mecanismo (b) ndo prevé uma lei de velocidade com as ordens de reagdo observadas.

Portanto, somente o mecanismo (a) estd de acordo com as observac¢des experimentais.



Questio QG-3. Calcule o pH e a porcentagem de desprotonacdo das moléculas de CH;COOH em
tmasohggioo,OSOmol/liuodea'ddoaoéticoanigua,sabmdoqueoK.doécidoacéticoé
1.8x107.

Resposta:

CH,COOH(aq) + H,0(l) == H,0 " (aq) +CH,CO, (aq)
_ [H,0*][CH,CO; )

. [CH,COOH]|
Espécies
CH,COOH H,0" CH,CO,
Etapa 1 Concentragdo inicial 0,080 0 0
Etapa 2 Mudanga de concentragio  -x +x +x
Etapa 3 Concentragio de equilibrio 0,080 —x x x

Etapa 4 Substitua as concentragdes de equilibrio em K.
XX x

K,=18X10"=
0080 - x

Suponha que x << 0,080,

I
1I8%107% = —
0,080

Resolva para x (que deve ser positivo).
x=Voosox 18x 10 =12x 10"

Dex = [H,O'JepH = ~log [H,O"};

pH =~ ~log(1 2 X 107%)
= 2’92

Da percentagem de desprotonagio = ([H,0"J[HA|...) X 100% £ Desprovonads (%)

com [HA] = 0,080,
Porcentagem de desprotonagio = e ‘ x 100%
0,080
= | 5%
ettty




04 — (a) Quando comparamos dois atomos iguais* ligados, a maior ordem de ligagdo estara relacionada a um
comprimento de ligagdo menor e maior energia de ligacdo. Uma vez que ordem de liga¢do e energia de ligacao
estdo diretamente relacionadas, ao passo que ordem de ligacao e comprimento de ligacdo estdo inversamente
relacionadas.

(*) Quando comparamos atomos diferentes participando da ligacdo, as rela¢des nao
sdo tdo simples.

(b) Be, tem ordem de ligacdo igual a zero e ndo é energeticamente favoravel de ser isolado de 4tomos de Be,
entao nao deve existir.

Be," tem ordem de ligac3o igual a 0,5, assim a energia é pouco menor que o observado para dtomos de Be
isolados. Entdo, este composto podera ser isolado em condi¢des experimentais especiais, mas deve ser pouco

estavel.
Be, 4e Be,", 3 e
ﬂ Oss 1 O2s

ﬂ O2s ‘l} O2s

BO =1/2(2-2)=0 BO =1/2(2-1)=0.5




Quimica Analitica

Calcule o potencial da célula, E,,, e a constante de equilibrio, X, , para a seguinte célula galvinica,

Sn°|Sn?* (0,15 mol L)||Ag’ (1,7 mol L)| Ag’ Equagio 118

sabendo-se que:
Agr+e==Ag" E°=0,779V Equagio 119
Sn*+2e+=—=05n" E'=-0,141V7 Equagio 120

Como a reagio do estanho possui um potencial-padrio de eletrodo negativo, este eletrodo serd o
anodo, ou seja, 0 Sn” ird se oxidar formando o Sn*, perdendo 2 elétrons. Ademais, como ¢ mostrado
na equagio 118, 0 eletrodo Sn’|Sn* esté posicionado do lado esquerdo da pilha galvanica, corrobo-
rando esta informagio/conclusao.

Inicialmente, devemos calcular o valor de E° = AE?  como segue:

2x(Agr+e=—=Ag") 0,779V Equagio 119
Sn®=—=Sn*+2e 0,141V Equagio 121
2Ag' +Sn®=—=2Ag"+5n* 0,940V Equagio 122

Calculando-se o valor de Q para a reagio global, tem-se:

[Sﬂ2+] (0)15) -
= =-——-=0,0519 E 123
Q [Ag+ ]2 Q (1’7)2 quag:ao
Substituindo-se o valor de Q na equagio
E_ =0,94- 0’0592 log0,0519=0,98V Equagao 124

No equilibrio, £, = 0 e Q = K, . Substituindo-se estes valores na equagao 124, tem-se:

0,0592
0=0,94-- > logK,, Equagio 125
ou
2x0,94
K, =10"%" =5,71x10" Equagio 126



6-

7.1 METODO DE MOHR

No método de Mohr, uma solugio da amostra contendo ions CI- € titulada com solugio de
nitrato de prata (AgNO;) 0,1 mol L' (concentragio mais comum empregada) na presenga de algu-
mas gotas da solugio do indicador cromato de potissio (K,CrO,) 0,005 mol L}, de cor amarela. A
medida que se adiciona nitrato de prata na solugo, o cloreto de prata vai precipitando, como mos-
trado na equagdo 107. O ponto final da titulagio ¢ identificado por uma mudanga de coloragio da
solugio, resultado da reagio entre os ions cromato com os fons prata (equagio 108), formando um
precipitado de cromato de prata (Ag,CrO,) de cor vermelho-alaranjada cuja solubilidade ¢é ligeira-
mente maior que a do AgCL A solubilidade do AgCl ¢ igual a 1,34x10~° mol L' e a do Ag,CrO,
¢ igual 2 6,5x10° mol L.

Ag'y + Cly === AgC], Equagio 107

+ 2- =
2Ag )+ CrO% ) === Ag,CiO,, Equagao 108
. - . . - ’ /'/
Existem algumas condigoes experimentais a serem consideradas no método de Mohr, a saber: o
pH da solugdo e a concentragio do indicador. A titulagdo deve ser conduzida em meio neutro ou le-
vemente bsico, em pH entre 7,0 e 9,5. Em solugdes acidas, o cromato reage com os fons hidrogénio

formando o hidrogenocromato, (HCrO,") e dicromato (Cr,0,*) (equagio 109), ocasionando a
diminuigdo da concentragio do CrO,* e, consequentemente, o indicador deixa de funcionar ou ha

jum erro considerdvel na determinagio do ponto final da titulagao (volume de equivaléncia):

2Cr0% g + 2H'y) == 2HCrO;) = Cr,0/,+H,0,  Equagio 109

Por outro lado, em um pH superior a 9,5 ocorrers a precipitagio do hidréxido de prata (K, =
2,3x10°%), que posteriormente se decompde em Ag,0 e dgua (equagio 110):

2Ag,+20H" 2 AgOH,, Ag,0, + H,O, Equagio 110

(ag)

No que diz respeito a concentragio do indicador, recomenda-se empregar uma solugio de
K,CrO, de menor concentragio que a concentragio de Cl" na amostra, uma vez que, em elevada
concentragio, a solu¢do apresenta uma cor vermelha intensa, tornando dificil observar o inicio
da precipitagio do cromato de prata. Quando o pH da amostra esti acima de 9,5, adiciona-se
solugdo de dcido acético; abaixo de pH 7, 0 pH da amostra € ajustado com solugio de hidrogeno-
carbonato de sédio.



Bioquimica

7- No grafico pode-se notar que houve uma diminuicao na velocidade maxima da rea¢dao enzimatica e
que ndo houve uma alteragdo na constante de Michaelis-Menten (Km) na presenga de inibidor. No
grafico, essa resposta pode ser indicada pela diminui¢do da atividade maxima da enzima nas
concentragdes de saturacdo de S. Outra indicagdo ¢ a projecdo no eixo x ([S]) da metade da velocidade
maxima do eixo y (v), que no eixo x ¢ a constante de Michaelis-Menten (Km). Esse tipo de
comportamento experimental ¢ de uma inibigdo ndo competitiva, em que a ligagao do inibidor nao
afeta a ligagdo do S, ou seja, o inibidor ndo compete pelo substrato pelo sitio ativo, e, ainda esse
inibidor pode ligar-se tanto em E como no complexo ES.

ve

t
sem inibidor

12vmax  com inibidor

1/2 Vmax

- (5]

a) Faga a representagdo grafica do duplo reciproco que confirme sua resposta, mostrando, nesse
grafico, a constante que indica afinidade pelo substrato e a velocidade maxima.

1/\/0 A
Cominbidor
1/Vmax Seminbidor
2 ?P1Nmax
A/Km E

8- A mioglobina apresenta estrutura terciaria. O esqueleto da molécula de mioglobina é composto por
oito segmentos relativamente retilineos em a-hélice, cada um deles interrompido por uma curvatura. O
trecho mais longo em a-hélice tem 23 residuos de aminoacidos e o mais curto apenas 7, todos eles sao
orientados a direita. Mais de 70% dos aminoacidos na molécula de mioglobina estdo nessas regides em
a-hélice. A maioria dos grupos R hidrofobicos estao escondidos da agua e encontram-se no interior da
molécula de mioglobina. Os grupos R polares estdo na superficie desta molécula. No interior da
molécula sé tem espago para apenas quatro moléculas de agua. O grupo heme plano repousa em uma
fenda, ou bolsa, existente na molécula da mioglobina. O 4tomo de ferro no centro do grupo heme tem
duas posicdes de ligacdo perpendiculares ao plano heme.



Fisico-Quimica
9- (a) 4,H = A¢H (SiH30H,g) — A¢H (SiHy, g) — %Aflf(oz, )
= (—282 — (+34,3))k) mol?
AH = —316,3 k] mol™*
(b) 4,H = A:H (SiH,0,8) + A¢H (H20,1) — ApH (SiHy, g) — A¢H (02, 9)
= (—285,83 — 98,3 — 34,3) k] mol !
AH = —41843 k] mol™*
(c)A.H = AH (SiH,0,8) + AsH (Hy, g) — AsH (SiH30H, g)
= (-983 — (—282)) k) mol™?

A.H =183,7k] mol™!

10- 10- (a) 4,G° = —4;G° = —(A;H® — TAS°)
= —{-=74,85 k] mol~! — (298 K) x (—80,67 ] K™ mol™1)}

= +50,81 k] mol™!

AG°

K = e RT

= exp[ —(50,81 k] mol™1)/(8,314 459 9 ] K~ 'mol™! x 298 K)]

=1,24x107°
(b)
CHa(g) Ha(g)
Quantidade 1—a)n 2an
Fracdo molar l1-a 2a
1+a l1+a
Press3o parcial (1 —a ( 2a )
1+a P 1+a P
()7
(p )2 T+a/P 4ap
H, p"
K= ﬂav’ £ P ~ 4a?p/p°
9 pen, /e (lzay, . 1-a®
J e (1 + a) p/p

Isto porque K < 1.




1
2

K
‘= (4p/p°)
1
_ <—1'24 . 10_9>7 —1,8x107*
4x(0010)) ~

(c) O principio de Le Chatelier prové as duas respostas. Com o aumento da pressdo, a diminui, ja que um
estado com menor quantidade de gases é mais favorecido em pressdes maiores. Com o aumento da
temperatura, o equilibrio no sentido endotérmico é favorecido, portanto a aumenta. A dependéncia com a
temperatura também pode ser racionalizada em termos dos valores de variacdo de entalpia e entropia de
reacao e nas implica¢Ges resultantes para o valor da constante de equilibrio.

Quimica Organica
11

(a) 1-Bromopentano e etoxido de sodio:
0o 0 o 0
I | NaOCHLH, Il
CH,CCH,COCH,CH, + CH,CH,CH,CH,CH,Br ————= CH,CCHCOCH,CH,
CH,CH,CHyCH,C

Fahyl acetoacetate 1 - Bromopentane Fahyl 2-acetylheptanoate

(b) Saponificagdo e descarboxilagdo do produto formado no item “a™:

0 o 0
Il Il 1. HO ,H.0
CH,CCHCOCH,CH, CH,CCH,CH,CH,CH,CH,CH,
(CH,)CH, e
Fthyl 2-Octanone
2-acety lheptasoate

(c) 1-Bromo-3-cloropropano e um equivalente de etoxido de sodio:
O O 0O O
" Il NaOCH.CH. " I
CH{CCH,COCH,CH, + BrCH,CH,CH,C1 ——— CH,CCHCOCH,CH,
CH,CH,CH,CI

Ethyl acetoacetate 1-Bromo-3 Ethyl

chloropropane 2-acetyl-S-chloropentanoate

(d) Produto formado no item “c” tratado com um segundo equivalente de etoxido de sc

0 0
[
0O 0 CH,C COCH,CH,
" || NaOCH,CH,
CH,CCHCOCH,CH; —
CH,CH,CH,CIl
Ethyl Ethyl
2-acetyl-5-chloropentanoate 1-acetylcyclobutanecarboxylate

(e) Saponificagdo e descarboxilagdo do produto formado no item “d™:

CH.C i()CH:.CH,
LHO ,HO w
T <>
3 hoat
Ethyl Cyclobatyl methyl

1-acetylcyclobutanecarboxylate ketoae
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(a) 1-Bromopentano e etoxido de sodio:
0O O

. NaOCHCH, Ll
CH,CCH,COCH,CH,; + CH,CH,CH,CH,CH,Br CH,CIHCG:H;CH,
Hy,CH,CH,CHCH,
Fhyl acetoncetate 1 -Bromopentane Fhyl 2-acetylheptanoate

(b) Saponificacdo e descarboxilagdo do produto formado no item “a™:

0O O O
HC " 1. HO .H.0
CH,CCHCOCH,CH, 2 CH,CCH,CH,CH,CH,CH,CH,
(CH,) CH, 3. heat
Fthyl 2-Octanone
2-acety

(c) 1-Bromo-3-cloropropano e um equivalente de etoxido de sodio:

|| | NaOCHCH, " l
CH,CCH,COCH,CH, + BrCH,CH,CH,Cl CH,CEHCOCH,CH,
H,CH,CH,CI
Ethyl acetoacetate 1-Bromo-3- Ethyl
chloropropane 2-acetyl-S-chloropentanoate

(d) Produto formado no item “c” tratado com um segundo equivalente de etoxido de sodio:

Iy
J:I (! NOCHCH,
CH,CCHCOCH,CH, ———
CH,CH,CH,CI
Ethyl Ethyl
2-acetyl-5-chloropentanoate l-acetylcyclobutanecarboxy late

(e) Saponificacdo e descarboxilagdo do produto formado no item “d™:

cu,i Iocn,cu,

LHO HO ﬂ
3 hest

Ethyl Cyclobutyl methyl
1-acetyicyclobutanecarboxylate ketoae



Questao QO-12 (continuagio)
(f) Fenilvinilcetona e etoxido de sodio:

(ocorre adigao de Michael = adi¢ado 1.4 na fenilvinilcetona)
0O 0 ) 0O 0

rn,ﬂm,ﬁ(rn:(‘u‘ ¢ HC=CHOCH, ——t m.rlruﬂocu_,rn.
CHLCH,OC H,

(II)

Ethyl acetoacetate Phenyl viayl ketone Ethyl 2-acetyl-S

oxo-5-pheaylipentancate

(g) Saponificacdo e descarboxilagdo do produto formado no item “f'

(8] 0
, ]i I o mo Il I
CHCCHCOCH,CHy 77— CHCCH,CH,CH,CC H;
3. homt

CH,CH,CC:Hq

O

Ethyl 2-acetyl-5-oxo-5- 1-Pheayl-1 S-hexanedione
pheaylpentancate

Quimica Inorganica

13- Dependendo do ambiente que cerca o ion de transicdo (espécies quimicas ligadas e a simetria de
coordenac¢do) criam-se campos eletrostaticos diferentes, que afetam os orbitais d de forma diferentes. Ume
vez que a aproximacdo dos ligantes causara repulsdo eletrénica desigual sobre os orbitais d. Por exemplo, em
simetria octaédrica, os ligantes que se aproximam sobre os eixos X, Y e Z deverdo causar maior perturbagao
nos orbitais d sobre esses eixos, os orbitais d e d ,’-,>. Quebra-se entdo a degenerescéncia dos orbitais d, e
as transi¢cOes eletrénicas ocorreram com energias diferenciadas e, portanto, os compostos resultantes
apresentardo cores particulares quando essas transicdes eletrOnicas possuirem energia compativel a faixa
espectral do visivel.

E diferentes ligantes podem criar perturbacdes em niveis diferentes para uma mesma simetria. Sendo assim,
mesmo o sal de metal de transi¢do apresentando simetria de coordenacdo octaédrica, a insercdo deste metal
numa matriz vitrea em ambiente octaédrico ndo garante a mesma energia para as transicdes eletronicas.

dx’ d.) -I)

dal1ff1]1]1]} / Campo fraco Campo forte

[EEDE

dl} dyz d,\l“\

Lnergia

.

Spin alto ™

dl}' dy; d_\x
Spin baixo



14- (a) Complexo de campo fraco [CoF¢]* apresenta transicdes a partir do estado fundamental 5T2g, sendo
assim a transi¢oes permitida por Spin serd 5Eg <« Sng. Ja o complexo forte [Co(ox)s]*" apresenta transi¢es a
partir do estado fundamental 1Alg, sendo assim a transi¢cdes permitidas por Spin serao 1Tlg<— 1Alg, 1T2g<— 1A1g,
g Ay, TAge < Ae Ay <A,

(b) Este composto apresentara 2 elétrons desemparelhados para todos os valores de A,, independente da
natureza dos ligantes (campo forte ou campo fraco).

Biotecnologia

15- A técnica de PCR, denominada Reacdo em Cadeia da Polimerase, se baseia na amplificagdo de um
fragmento de DNA através do emprego de um termociclador. Para isso cada rea¢do deve consistir de
DNA, primers (oligonucleotideos iniciadores), dNTPs, MgCl2, DNA polimerase, tampao apropriado,
todos em concentra¢des adequadas.

Os ciclos de reacao consistem de 3 etapas:

- Desnaturacdo: As amostras sdo incubadas em temperaturas de aproximadamente 94°C, por
aproximadamente 1 minuto. Nesta etapa ocorre a separagdo das fitas de DNA.

- Anelamento: Incubacdo em temperaturas entre 50 e 65°C (dependendo da 7 melting do par de
primers). Nesta etapa ocorre o anelamento dos primers nas regides complementares nas fitas de DNA.

- Extensdo: Incubacdo em temperatura de 72°C, em que a DNA polimerase atua extendendo a fita de
DNA pela adi¢ao das bases nirogenadas complementares.

Desta forma, completa-se o primeiro ciclo da reagdo. Estes ciclos se repetem por 30 vezes, de tal forma
a obter cerca de 1 bilhdo de copias do fragmento de DNA amplificado nos final da reagao.

b) Que tipo de DNA polimerase ¢ normalmente utilizada?

Deve ser utilizada uma Taq DNA polimerase ou qualquer DNA polimerase que seja resistente a
elevada temperatura.

2) O grafico abaixo representa as velocidades especificas de crescimento (p1) de um microrganismo em
funcdo do tempo de cultivo em um sistema de batelada. Identifique neste grafico as diferentes fases de
crescimento do microrganismo, justificando a sua resposta para cada fase.
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