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INSTRUÇÕES 

 

 

 

 

CANDIDATOS AO MESTRADO 

 

 ESCOLHA DUAS (02) QUESTÕES DE CADA ÁREA PARA RESPONDER. 

Portanto, serão OITO (08) QUESTÕES respondidas no total. 

 

CANDIDATOS AO DOUTORADO 

 

 ESCOLHA UMA (01) QUESTÃO DE CADA ÁREA PARA RESPONDER. 

Além dessas, ESCOLHA DUAS (02) QUESTÕES DE QUALQUER ÁREA 

PARA RESPONDER. Portanto, serão SEIS (06) QUESTÕES respondidas 

no total. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Código do Aluno:____________________________________________ 

 Leia atentamente a prova. 

 DESLIGUE os seus aparelhos eletrônicos durante a prova 
(celular, tablet etc.). 

INDIQUE COM UM (X) A(S) QUESTÃO(ÕES) RESPONDIDA(S) 

 

(     ) QUESTÃO 2A 

(     ) QUESTÃO 2B 

(     ) QUESTÃO 2C 

PARA USO EXCLUSIVO DA COMISSÃO DE ELABORAÇÃO DE PROVAS 

Conferido por: _________________________________ Data: __________ 
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QUESTÃO 2A 

 

Considere os íons complexos [FeF6]
4 e [Fe(CN)6]

4 e faça o que se pede: 

 

a) [10 Pontos] Indique o comportamento magnético de cada um dos 

complexos: 

[FeF6]
4  ( ) Diamagnético  ( ) Paramagnético 

[Fe(CN)6]
4  ( ) Diamagnético  ( ) Paramagnético 

 

b) [30 Pontos] Considerando a Teoria de Campo Cristalino (TCC), faça o 

diagrama de energia que representa o desdobramento dos orbitais d do íon 

ferro com a respectiva distribuição eletrônica para cada um dos íons 

complexos. 

[FeF6]
4 [Fe(CN)6]

4 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

c) [30 Pontos] Com base nos diagramas do item anterior, calcule (em termos 

de 10Dq e P) a energia de estabilização do campo cristalino (EECC) para cada 

um dos íons complexos. 

[FeF6]
4- [Fe(CN)6]

4- 
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d) [20 Pontos] Com base nos conceitos da Teoria do Campo Cristalino 

(TCC), explique a diferença no comportamento magnético dos dois íons 

complexos. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

e) [10 Pontos] Com base nos conceitos da Teoria do Orbital Molecular 

(TOM), explique a diferença no comportamento magnético dos dois íons 

complexos. 
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QUESTÃO 2B 

 

Em cada item, faça o que se pede. 

 

a) [20 Pontos] Para cada uma das reações representadas abaixo indique o 

ácido, a base e a definição ácido-base que se aplica a essa reação. Caso mais 

de uma definição seja possível para alguma das reações, indicar apenas UMA 

delas. 

𝐴𝑙𝐵𝑟3 + 𝐵𝑟
−
            
→   𝐴𝑙𝐵𝑟4

− 

Definição Ácido Base 

 

 

 

  

 

[𝐶𝐻3𝐻𝑔(𝐻2𝑂)]
+ + 𝑆𝐻−

            
→   [𝐶𝐻3𝐻𝑔𝑆]

− + 𝐻3𝑂
+ 

Definição Ácido Base 

 

 

 

  

 

𝑃𝑡 + 𝑋𝑒𝐹4
            
→   𝑃𝑡𝐹4 + 𝑋𝑒 

Definição Ácido Base 

 

 

 

  

 

𝑋𝑒𝑂3 + 𝑂𝐻
−
            
→   [𝐻𝑋𝑒𝑂4]

− 

Definição Ácido Base 
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b) [25 Pontos] Fosfinas são bases de Lewis muito utilizadas devido à presença 

de um par de elétrons não ligantes no átomo de fósforo. Na reação com o BCl3, 

qual fosfina será uma base de Lewis mais forte, o PH3 ou PF3? Justifique a 

escolha. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

c) [20 Pontos] Na figura abaixo são mostradas algumas estruturas derivadas 

da piridina que podem ser utilizadas como base de Lewis em reações 

orgânicas. Quando reagem com o íon H+, a ordem de basicidade dessas 

moléculas segue a seguinte ordem: 2,6-dimetilpiridina > 2-metilpiridina > 2-t-

butilpiridina > piridina. Contudo, se o ácido de Lewis for B(CH3)3, a ordem de 

basicidade observada é a seguinte: piridina > 2-metilpiridina > 2,6-

dimetilpiridina > 2-t-butilpiridina. Explique a mudança de reatividade observada. 
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d) [20 Pontos] Preveja se as reações representadas a seguir terão constantes 

de equilíbrio maior ou menor do que 1. Justifique cada item. 

 

CdI2(s)  +  CaF2(s)  ⇄  CdF2(s)  +  CaI2(s) 

(   ) k > 1  

(   ) k < 1 

Justificativa: 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

[CuI4]
2–(aq)  +  [CuCl4]

3–(aq)  ⇄  [CuCl4]
2–(aq)  +  [CuI4]

3–(aq) 

(   ) k > 1  

(   ) k < 1 

Justificativa: 
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e) [15 Pontos] As moléculas BF3 e BCl3 são classificadas como ácidos de 

Lewis, pois possuem um orbital p livre no átomo boro que pode receber um par 

de elétrons de uma base de Lewis. Na reação com o PH3, o BCl3 comporta-se 

como um ácido mais forte do que o BF3. Justifique essa observação.  
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QUESTÃO 2C 

 

Em cada item, faça o que se pede. 

 

a) [15 Pontos] Quatro ligantes Cl foram omitidos em cada um dos esqueletos 

dos compostos diméricos A, B e C. Todos os complexos obedecem a regra dos 

18 elétrons e não há ligações metal-metal adicionais. Adicione, em cada 

estrutura, os 4 (quatro) ligantes Cl que faltam, na forma mais apropriada. 

 

Mo Mo

(B)

Ru Ru

(A)

W W

(C)

OC

CO

Cl CO

OC  
 

 

b) [20 Pontos] A figura a seguir representa um ciclo catalítico para o processo 

Hoechst-Wacker. Escreva a contagem de elétrons e o estado de oxidação 

formal do centro metálico para cada um dos compostos organometálicos 

apresentados (A-E). Escreva suas respostas ao lado de cada complexo. 
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c) [25 Pontos] Há uma variedade de fosfinas comumente utilizadas na química 

organometálica porque elas são ligantes muito versáteis. É possível controlar 

propriedades estéricas e eletrônicas de átomos metálicos em um complexo, 

empregando fosfinas apropriadas. Coloque as seguintes fosfinas em ordem 

crescente de basicidade. Justifique sua resposta. 

P
F

F

F

PF3

P

PPh3
PCl3 P(CH3)3

P
Cl

Cl

Cl
P

CH3

CH3

CH3
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d) [30 Pontos] A análise do espectro na região do infravermelho dos três 

complexos seguintes mostrou um conjunto de duas bandas de IV para o 

estiramento CO. Sabe-se que o estiramento do CO livre apresenta banda em 

2143 cm-1
. Justifique o menor número de onda (�̅�) observado para os 

estiramentos CO no complexo fac-[Mo(CO)3(PMe3)3].  
 

�̅�(CO), cm-1 Composto 

1945, 1854 fac-[Mo(CO)3(PMe3)3] 

2090, 2055 fac-[Mo(CO)3(PF3)3] 

2040, 1991 fac-[Mo(CO)3(PCl3)3] 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

e) [10 Pontos] O complexo cis-[Pt(PF3)2(SCN)2] é estável e fatores estéricos 

não tem impacto na forma de ligação do íon tiocianato ao íon Pt2+. Defina qual 

átomo (N ou S) estará ligado ao íon metálico e justifique. 
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Formulário: 

 

Série Espectroquímica: I
−
 < Br

−
 < S

2−
 < SCN

−
 < Cl

−
 < NO3

−
 < N3

−
 < F

−
 < OH

−
 < C2O4

2−
 ≈ H2O < 

NCS
−
 < CH3CN < py < NH3 < en < bipy < phen < NO2

−
 < PH3 < CN

−
 ≈ CO 

 

Classificação de algumas espécies químicas como ácidos ou bases duros e macios. 

 DUROS FRONTEIRA MACIOS 

Ácidos 

H
+
, Li

+
, Na

+
, K

+
, Be

2+
, 

Mg
2+

, Ca
2+

, Sr
2+

, SO3, 

BF3, M
x+

 (para x ≥ 4) 

Fe
2+

, Co
2+

, Ni
2+

, Cu
2+

, Zn
2+

, 

Pb
2+

, SO2, BBr3 

Cu
+
, Ag

+
, Au

+
, Tl

+
, Hg

+
, 

Pd
2+

, Cd
2+

, Pt
2+

, Pt
4+

, 

Hg
2+

, BH3 

M
o 
(metais não oxidados) 

Bases 

F
‒
, OH

‒
, H2O, NH3, Cl

‒
, 

CO3
2‒

, NO3
‒
, O2

‒
, SO4

2‒
, 

PO4
3‒

, ClO4
‒
 

NO2
‒
, SO3

2‒
, N3

‒
, N2, 

C6H5N, SCN
‒
 

H
‒
, R

‒
, CN

‒
, CO, I

-
, SCN

‒
, 

R3P, C6H6, R2S, RSH 

O elemento sublinhado é o sítio pelo qual ocorre a ligação química na referida classificação
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