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DESAFIO EM QUIMICA — 03/10/15

Nome:
Assinatura:
Questao Valor Grau
12 2,0
22 2,0
32 1,0
42 1,0
52 2,0
62 2,0
Total 10,0
IMPORTANTE:

1) Explique e justifique a resolucao de todas questoes e derivacoes. As
respostas sem justificativas serao computadas parcialmente (50%).

2) Seja organizado, objetivo e tenha clareza, caso contrario as questoes
serao computada parcialmente (50%).

3) Vocé nao tem o direito de consultar anotagcées nem os outros alunos,
pois acarretara em grau zero.

4) Mantenha seu celular desligado durante toda a prova.

5) E permitido usar calculadora.

6) A prova pode ser resolvida a lapis, caneta azul ou preta.



1° Questao — O nome da molécula metileno foi dado pelos quimicos franceses
Jean-Baptiste Dumas (1800-1884) e Eugéne Melchior Peligot (1811-1890) no ano
de 1834. Vocé deve ficar surpreso ao saber que a molécula CH,, contendo um

carbono divalente, pode existir, embora seja muito instavel.
a) Escreva a configuracao eletrénica para o atomo de carbono nesta molécula.
(0,5 ponto)
b) Mostre quais hibridiza¢des sdo possiveis para esta molécula.
(0,5 ponto)

c) Desenhe as estruturas moleculares possiveis de acordo com estas

hibridizacdes, mostrando os angulos entre as ligacdes quimicas.
(0,5 ponto)
d) Qual estrutura deve ser mais estavel? Porqué?

(0,5 ponto)



Gabarito

a)
No atomo de C: 1s? 252 2p?
No radical CH,: 1s? 2s? 2p*

b)
Os arranjos basicos dos orbitais para conseguir angulos H-C-H de 180° e
1202 precisam ser aqueles encontrados nas hibridizacdo sp e sp?, respectivamente.

c)

Dois orbitais p na hibridizagao sp estdo desocupados e apenas um orbital p
na hibridizacdo sp®. Os orbitais ¢ estdo todos ocupados. Existem quatro elétrons em cada
uma destas ligagdes ¢ deixando dois elétrons livres. Carbonos divalentes possuem seis
elétrons de valéncia e ndo podem alcancar a configuracdo de gas nobre. No caso da
hibridizacdo sp, os dois orbitais p remanescentes sao degenerados, entdo pode-se
colocar cada elétron em cada um dos orbitais p. No caso da hibridizacdo sp?, o orbital sp?
remanescente € de energia mais baixa e pode ser ocupado por estes dois elétrons.
Portanto, a hibridizagdo sp® é a mais estavel.



2° Questao — A morfina e a codeina sao compostos organicos da classe
conhecida como opidides. Eles sdo farmacos amplamente utilizados no tratamento
da dor. Na Figura abaixo sdo mostradas as férmulas estruturais desses dois

compostos.

Morfina Codeina
Em relacdo a morfina e a codeina, responda:

a) Quais sao as funcbes organicas presentes na estrutura de cada um dos

compostos?

(0,25 ponto)
b) Qual composto seria mais sollUvel em agua? Porqué?

(0,25 ponto)

¢) Quantos carbonos quirais ha em cada um dos compostos? Quais sao eles?
Marque nas estruturas acima.

(0,5 ponto)

d) Qual o numero de possiveis isdbmeros espaciais opticamente ativos nas

estruturas?
(0,5 ponto)

e) Uma mistura que contenha esses dois compostos pode ser purificada (e 0s
compostos separados), utilizando-se (i) acetato de etila (solvente), (ii) uma solucéo
de HCI 1 mol.L™, (iii) uma solucdo de NaOH 1 mol.L". Como deve ser feita essa

separacao?

(0,5 ponto)



Gabarito

Morfina: éter, amina, alcool e fenol.
Codeina: éter, amina e alcool.

Morfina possui dois grupos OH e codeina apenas um. Portanto, morfina é
mais sollvel em agua.

Ambos 0s compostos possuem cinco carbonos quirais.

O nUmero de possiveis isdbmeros opticamente ativos = 2". Onde “n” é o
nuamero de carbonos assimétricos diferentes existentes na molécula. Assim,
2° = 32.

Dissolve-se a mistura de morfina e codeina em acetato de etila.

Em seguida, adiciona-se a solucdo de NaOH. Dessa forma, a morfina, que
possui hidroxila fendlica, reage com o hidréxido de sddio, formando um
anion fenolato, que é soluvel em agua. Nessas condi¢cdes a morfina fica
concentrada na solucdo alcalina e a codeina fica concentrada na solugao
de acetato de etila (podem ser separadas).

Ap6s evaporacdo da fase organica (acetato de etila) obtém-se a codeina
pura.

A solucao alcalina contendo a morfina desprotonada € entdo neutralizada,
utilizando-se a solucado de HCI. Nessas condi¢cdes, protona-se novamente o
fenol o que faz com que o composto deixe de ser solUvel em agua e possa
ser obtido de forma pura.



3° Questao — O gas cloro, amplamente empregado como bactericida, pode ser
gerado pela oxidacdo do acido cloridrico com 4&cido nitrico, produzindo

simultaneamente di6xido de nitrogénio e agua.

a) Escreva a equacéao quimica ajustada que representa a reagao global que ocorre

NO Processo.
(0,25 ponto)

b) Qual espécie quimica é oxidante? Qual é a redutora? Justifique sua resposta

com base em numeros de oxidagao.
(0,25 ponto)

c) Determine o volume de gas cloro obtido, a 25°C e 1 atm, quando reagem 500
mL de uma solugdo 2 mol L™' de HCI com 4&cido nitrico em excesso, sabendo

que o rendimento da reacao € 80%.
(0,25 ponto)

d) Na pratica, a mistura dos acidos existe em um equilibrio quimico, que se
desloca na direcdo dos produtos apenas quando os reagentes sdo muito
concentrados. Explique qual seria o efeito no equilibrio da adicdo de uma base
(ex. NaOH) para controlar o pH da mistura reacional .

(0,25 ponto)

Dado: R = 0,082 atm L mol™ K



Gabarito

a) 2 HC|(aq) + 2 HNO3(aq) -2 NOz(g) + C|2(g) +2 HQO

b) Espécie oxidante: NOj (ion nitrato), N(+5) — N(+4)

Espécie redutora: CI (ion cloreto), Cl(-2) — Cl» (0)

c) neinicial de moles (HCI) = concentragéo x volume = (2 mol L") (0,5 L) = 1 mol
Relacao estequiométrica (equacao): 2 moles HCI : 1 mol Cl,
Portanto: 1 mol HCI = 0,5 moles de Cl
Equacao dos gases: pV = nRT
V(Clz) = (0,5 mol) (0,082 atm L mol' K" (273+25)K = 12,22 L
Ao ser o rendimento 80%: V(Clp) = (0,8) (12,22 L) =9,77 L

d) A adicao da base desloca o equilibrio na direcao dos reagentes (a esquerda),

devido ao consumo dos acidos (reagentes) + Principio de Le Chatelier



4° Questao — O ciclo de Krebs é uma rota metabdlica importante que corresponde
a uma série de reacbes quimicas que ocorrem na vida da célula e seu
metabolismo. Uma dessas reacdes envolve a conversdao da coenzima succinil
(Co-A) para o succinato e a coenzima acetil Co-A. Essa reacao esta acoplada a
formacao do guanosina trifosfato GTP (semelhante ao ATP) a partir do guanosina
difosfato GDP e o fosfato através da enzima succinil CoA sintetase. As duas
reacOes acopladas sdo (valores de ArG® para a temperatura fisiolégica de 37°C):

(1)  Succinil-CoA — Succinato + Acetil-CoA ARGP = -33,8 kJ mol™
(2) GDP + Fosfato - GTP + H.O ARGP = 30,5 kJ mol

Em um determinado momento, as concentracbes do succinil-CoA, succinato,
fosfato, acetil-CoA, GDP e GTP na célula sdo (a 37°C): 2x10° mol L™, 5x10° mol
L7,10x10° mol L7, 5x10° mol L7, 3x10® mol L' e 10x10° mol L7,

respectivamente.
a) Classifigue a espontaneidade das duas reacdes. Jutifique.
(0,25 ponto)

b) Calcule a variagao da energia livre de Gibbs (ArG) no processo que envolve as

duas reacdes acopladas.
(0,5 ponto)

c) Estime o valor da variacdo da energia livre de Gibbs (AgrG) da conversdo da
coenzima succinil Co-A quando a reacao alcancar o equilibrio. Jutifique.

(0,25 ponto)



Gabarito

a)

Reacdo 1: exoergdnica (AgG° < 0, reacdo espontanea, capaz de direcionar outro
processo),

Reacdo 2: endoergdnica (ArG° > 0, reagdo ndo espontanea, precisa de um outro
processo para ocorrer).

b)

ARG = ARG? + RT In(Q)

ARG® = ARG (1) + ARG® (2) = -33,8 + 30,5 = -3,3 kJ mol

Q = [Succinato][Acetil-CoA][GTP] / [Succinil-CoA][GDP][Fosfato]

Q = (0,005 x 0,005 x 0,010) / (0,002 x 0,003 x 0,01) = 4,17

ARG = -3300 kJ mol™ + (8,314 J K" mol™")(310 K) In(4,17) = 378 J mol

c¢) No equilibrio, ARG =0



5° Questdo: Observe na Tabela abaixo os valores da primeira energia de
ionizacao (Ely) para os elementos do grupo 13 da Tabela Periddica.

Elementos B Al Ga In Tl

El (eV) 8,298 5,986 5,999 5,786 6,108

Sobre esses valores e sobre a energia de lonizacao, responda o que se pede:

a) Explique a razdo pela qual, em geral, as Els diminuem para os elementos do
grupo principal, de cima para baixo na Tabela Periddica.

(0,5 ponto)
b) Por que a El; do Ga é praticamente igual a El; do Al?
(0,5 ponto)
c) Por que os elementos deste grupo possuem estados de oxidagéao +1 e/ou +3?
(0,25 ponto)

d) Os compostos BCl; e AICI; sdo acidos de Lewis fortes. Escreva uma equacao
quimica para ilustrar o BCl; atuando como acido de Lewis, e descreva o que

ocorre numa reacao entre acidos e bases de Lewis.
(0,25 ponto)

e) Justifigue a tendéncia de diminuicdo de acidez de Lewis ao descer o grupo da
Tabela Periddica.

(0,5 ponto)



Gabarito

a) Ao descer em um grupo da Tabela Periddica, a ionizacdo do elétron ocorre a

partir de um namero quantico principal “n” de valores mais elevados. Quanto
maior o valor de “n”, maior o raio atbmico; assim, o elétron é removido de uma
camada eletrénica que sofre menos influéncia atrativa do nucleo, o que faz o

valor de El ser menor.

b) A subcamada 3d esta totalmente preenchida para elemento Ga. Ja para o Al,

nao ha elétrons no subnivel d. Esses 10 elétrons d do Ga ndo conseguem
blindar efetivamente os 10 prétons adicionais no ndcleo. Isso causa uma maior
carga nuclear efetiva e, consequentemente um valor de El maior do que o

esperado.

O estado de oxidagdo +1 corresponde a perda do elétron np', enquanto +3
corresponde & perda dos elétrons ns® e np'. Se 2 elétrons forem perdidos, uma
subcamada parcialmente preenchida estaria presente, o que interfere com a
estabilidade. Portanto, o numero de oxidacdo +2 ndo seria energeticamente

favoravel.

Em uma reacdo de acido-base de Lewis, a base de Lewis doa um par de

elétrons para o acido de Lewis, formando uma nova ligagdo. Exemplo:

BC|3 + ZNH3 — C|3B—NH3

e) A eficiéncia da sobreposicao entre os orbitais diminui quando ha sobreposi¢ao

de orbitais com volumes muito diferentes. Por isso, as liga¢cdes entre o 4cido e
base de Lewis enfraquecem enquanto os raios atébmicos do atomo central do

acido de Lewis crescem.



6° Questdao — Segundo a teoria do orbital molecular, sempre que ha combinagdo
de dois orbitais atdbmicos, dois novos orbitais moleculares sao formados: um orbital
molecular ligante (de menor energia em relagdo aos orbitais atdmicos) e um orbital
molecular antiligante (de maior energia, em relacdo aos orbitais atdmicos). No
diagrama abaixo, é representada a combinag&o entre os trés orbitais 2p (px, py €
p.) de dois atomos de oxigénio, levando a formacgao de seis orbitais moleculares.
Esse diagrama representa a formacgao de oxigénio molecular (O,).
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Considerando o Diagrama acima, explique:
a) O fato de o oxigénio molecular ser influenciado por um campo magnético.
(0,5 ponto)
b) A ordem de ligagédo = 2 (ligacao dupla) entre os atomos de oxigénio no O..
(0,5 ponto)

c) Se o O, receber um elétron, formando o anion O,", a ligacdo quimica entre os

oxigénios ficara mais forte ou mais fraca? Porqué?

(1 ponto)



Gabarito

a) O, possui dois elétrons desemparelhados. Assim, possui comportamento
paramagnético.

b) Ha 6 elétrons em orbitais moleculares ligantes e 2 elétrons em orbitais
moleculares antiligantes. Ordem de ligacao = (6-2)/2 = 2. Duas ligacoes, sendo

uma ligacéo o e uma ligacéo .

c) A espécie molecular O, possui um elétron em um orbital molecular antiligante
(m*). Dessa forma a nova ordem de ligacao sera (6-3)/2 = 1,5. Assim, a ligacao no

anion sera mais fraca.



TABELA PERIODICA

DOS ELEMENTOS

1 2 3 4 5 6 7 8
— 1 2
H H |He
1,00794 1,00794 }4,00260
3 a 5 6 7 8 9 10
Li |Be ) B C N O F|Ne
6.941 |9,01218 METAIS DE TRANSICAO 10,81 | 12,011 {14,0067 | 15,9994 |18,998403| 20,179
1 12 A 13 14_| 15 16 | 17 18
Na Mg Ve N Al Si| P S | Cl|Ar
22,98077| 24,305 26,98154] 28,0855 [30,97376 32,06 | 35,453 | 39,948
19 | 20 | 21 2 [ 23 | 24 25 | 26 | 27 28 [ 29 | 30 | 31 32 | 33 | 34 35 | 36
K CaSc Ti|V Cr Mn Fe|Co Ni [Cu|Zn Ga Ge| As| Se | Br| Kr
39,0983 | 40,08 |44,9559 | 47,88 |50,9415| 51,996 | 54,9380 | 55,847 | 58,9332 58,69 | 63,546 | 6538 | 69,72 | 72,50 |74,9216| 78,96 | 79,904 | 83,80
37 | 38 | 39 | 40 | 4 42 | 43 | 44 | a5 46 | 47 | 48 | 49 50 | 51 52 | 53 | 54
Rb ' Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag|/Cd In Sn|Sbhb|Te 1| |Xe
85,4678 | 87,62 |88,9050 | 91,22 |92,9064| 95,94 | (98) | 101,07 |102,9055 106,42 [107,8682| 112,41 | 114,82 | 118,69 | 121,75 | 127,60 |126,9045] 131,29
55 | 56 71 72 73 | 74 75 | 76 | 77 78 | 79 | 80 | 81 82 | 83 | 84 85 | 86
Cs Ba Lu Hf Ta W Re|Os| Ir Pt AuHg| Tl Pb| Bi Po| At|Rn
132,9054| 137,33 | 174,967 | 178,49 |180,9479| 183,85 | 186,207| 190,2 | 192,22 195,08 [196,9665| 200,59 | 204,383 | 207.2 [208,9804] (209) | (210) | (222)
87 | 88 | 103 | 104 | 105 | 106 | 107 ! 109
FrRaLrl 8§ 8§ 8§ § 38§
(223) [226,0254| (260) | (261) | (262) | (263) | | |
$A Unido Int i | de * Lantanidios
i e o nao | 57 | 58 | 59 | 60 | 61 62 | 63 | 64 | 65 | 66 | 67 | 68 | 69 | 70
Quimica Pura e Aplicada nao
adotou simboosounomes | *L a3 Ge | Pr | Nd/Pm Sm Eu Gd Tbh Dy Ho| Er Tm Yb
P " [138,9055| 140,12 (140,9077| 144,24 | (145) 150,36 | 151,96 | 157,25 [158,9254| 162,50 |164,9304| 167,26 |168,9342| 173,04
Obs: As massas atomicas ' Actinidios o
apresentadas na Tabela sao —— ———
valores UIQPA de 1981. 89 [ 90 [ 91 92 | 93 94 | 95 m 96 | 97 | 98 | 99 [ 100 [ 101 [ 102
Ac Th Pa U Np PuAmCm Bk Cf | Es Fm Md No
227,0278|232,0381|231,0359(238,0289 237,0482 (244) | (243) | (247) | (247) | (251) | (252) | (257) | (258) | (259)




