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INSTRUÇÕES GERAIS 

• A prova é composta de 12 questões, SENDO 4 OBRIGATÓRIAS E 8 ELETIVAS 
 

• O CANDIDATO DEVERÁ RESPONDER 8 QUESTÕES:  
® as 4 obrigatórias (questões de números 1 a 4) 
® e outras 4 escolhidas dentre as eletivas (questões de números 5 a 12) 

 
• Marque com “X” no quadro abaixo, as 4 questões eletivas que escolheu 

responder. SOMENTE AS ASSINALADAS SERÃO CORRIGIDAS 
 

Nº DA QUESTÃO 5 6 7 8 9 10 11 12 
QUESTÕES 

RESPONDIDAS         

 

• A prova poderá ficar com o candidato quando terminá-la, sendo obrigatória 
a devolução das folhas-respostas. 
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QUESTÕES 1 a 4 – OBRIGATÓRIAS 

1ª Questão (10 pontos)     ____________________________ obrigatória 

A obtenção do pH nos processos volumétricos ácido-base é de extrema importância para vários fatores, 

tais como determinação do ponto final e na escolha do indicador. A titulação de um ácido fraco com base 

forte é uma prática rotineira nas análises químicas e o conhecimento dos equilíbrios químicos envolvidos 

é fundamental. Dentro deste contexto, considere a titulação de 10,00 mL de ácido acético (HAc) 0,1000 

mol/L com hidróxido de sódio 0,05000 mol/L.  

 

a) (5,0 pontos) Quais os pHs da solução titulada após a adição de 0; 10,00; 19,95 e 20,00 mL do titulante? 

Dados: Ka = 1,8 x 10-5  

V = 0 mL 

pH é governado pelo equilíbrio do ácido fraco HAc 

[H+] = [Ac-] = x 

[HAc] = 0,1 mol/L 

Ka = [H+][Ac-] /[HAc] 

1,8x10-5 = x2 / 0,01 = 1,34x10-3 mol/L 

pH = 2,87 

 

V = 10,00 mL 

pH é governado pela solução tampão (HAc / Ac-] 

Volume adicionado = 1/2 Veq 

Portanto, pH = pKa 

pH = 4,75 

 

V = 19,95 mL 

pH é governado pela solução tampão (HAc / Ac-] 

nHAc = nHAcinicial – nNaOHadicionado = 2,5 x 10-6 mol 

nAc- = nNaOHadicionado = 9,975 x 10-4 mol 

𝑝𝐻 = 𝑝𝑘𝑎 +	
𝑛)*+
𝑛,)*
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pH = 7,32 

 

V = 20,00 mL 

pH é governado pela hidrólise do acetato 

[Ac-] = nHAcinicial / volume total = 0,033 mol/L 

[OH-] = [HAc] = x 

Kb = [HAc] [OH-] / [Ac-] 

5,5x10-10 = x2 / 0,033 

x = 4,27x10-6 mol/L 

pOH = 5,37 

pH = 8,63 

 

b) (2,5 pontos) Esboce uma curva de titulação do procedimento em questão. Indique os pontos que foram 

obtidos no item a.   

 

 

Os pHs obtidos no item a) devem ser relacionados com os respectivos volumes. Essa figura é apenas 

uma ilustração do formato da curva de titulação apresentada.  

c) (2,5 pontos) Entre os listados abaixo, qual o indicador ácido-base mais adequado para esta titulação? 

Justifique a sua resposta.  

 

INDICADOR pH DE VIRAGEM 
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Alaranjado de metila 3,1 – 4,4 

Violeta de metila 0 – 1,6 

Amarelo de Alizarina 10,5 – 12 

Fenolftaleina 8,5 – 10,0 

 

O indicador adequado para a titulação apresentada é a fenolftaleína, pois sua faixa de viragem está nas 

redondezas do ponto de equivalência da titulação 

 

2ª Questão (10 pontos)     ____________________________ obrigatória 

Considere as moléculas A e B a seguir e responda:  

 
a) (5,0 pontos) Qual dos átomos de hidrogênio destacados abaixo é mais ácido? Justifique sua resposta. 

O hidrogênio da molécula B. Pois será formada uma base conjugada mais estável, com os dois ciclos 

aromáticos. 

 

b) (5,0 pontos) Apresente o mecanismo da reação ácido-base entre molécula escolhida na letra A com 

uma base forte, como NaNH2. 

 
 

3ª Questão (10 pontos)     ____________________________ obrigatória 

A entalpia molar de vaporização do benzeno em seu ponto normal de ebulição (80,09°C) é 30,72 kJ/mol. 

Assumindo que ∆vapH- e ∆vapS. permanecem constantes em seus valores a 80,09°C: 
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a) (5,0 pontos) Calcule o valor de ∆vapG- a 75,0°C, 80,09°C e 85°C; 

Escrevendo ∆012𝐺̅ = 	∆012𝐻- − 𝑇∆012𝑆̅ deve-se lembrar que, no ponto de ebulição as fases de líquido e 

vapor estão em equilíbrio, logo ∆012𝐺̅ = 0. Assim, a 80,09°C tem-se 

0 = 30,72 kJ/mol – (353,24K)	∆012𝑆̅ 

∆012𝑆̅ = 86,97 J/K.mol 

 

Como dado no exercício, ∆012𝐻-	𝑒	∆012𝑆̅		permanecem constantes em seus valores do ponto de ebulição. 

Sendo assim, os valores de ∆012𝐺̅ nas diferentes temperaturas são: 

∆:;<G-(75,0°C) = 30,72kJ/mol – (348,15K)(86,97 J/K.mol) = 441,4 J/mol 

∆:;<G-(85,0°C) = 30,72kJ/mol – (358,15K)(86,97 J/K.mol) = -428,3 J/mol 

 

b) (5,0 pontos) Interprete esses resultados fisicamente.  

Como se calcula a energia de vaporização, a interpretação dos resultados é que a 75,0°C o benzeno deve 

condensar espontaneamente, enquanto a 85,0°C ele deve evaporar espontaneamente.  

 

4ª Questão (10 pontos)     ____________________________ obrigatória 

A Teoria Orbital Molecular é uma teoria sobre ligação química desenvolvida no início do século XX por F. 

Hund e R. S. Mulliken para descrever a estrutura e as propriedades de diferentes tipos de moléculas. Nesta 

teoria, os orbitais atômicos de cada átomo tendem a se combinar e formar orbitais moleculares.  

a) (5,0 pontos) Mostre como ocorre a ligação no íon O2
2- a partir do desenho do diagrama de níveis de 

energia.  

Molécula de O2
2- : 14 elétrons: 
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b) (5,0 pontos) Calcule a ordem de ligação no íon O2
2-. 

OL = ½ (e- OML – e- OMAL) 

OL = (10 – 8)/2 = 1 
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E S C O L H A    4    D A S    8    Q U E S T Õ E S    A    S E G U I R 

5ª Questão (10 pontos)     ______________________________ eletiva 

A separação de íons metálicos por meio da sulfetação é uma prática bastante comum na indústria 

química. Esse processo se baseia na precipitação do cátion metálico de interesse com o íon sulfeto (S2-

), sob condições ideais, em que apenas o íon de interesse é precipitado. Nesse procedimento, a 

precipitação é controlada pela concentração do agente precipitante (sulfeto), que por sua vez é 

controlado pelo pH da solução reacional. A separação do íon metálico é alcançada quando a sua 

concentração é reduzida para 0,1% da inicial. Considerando uma mistura dos íons Ni(II), Zn(II) e Cd(II) 

de concentração 0,01 mol/L, pede-se:  

 

a) (2,5 pontos)) Qual a concentração de sulfeto necessária para precipitar cada um dos íons? Qual 

destes precipitará primeiro?   

Concentração dos íons metálicos = 0,01 mol/L  

Concentração de sulfeto necessária para a precipitação é obtida pelo produto de solubilidade:  

Kps = [íon metálico] [S2-]  

[S2-] para precipitar Ni2+ = 3,2 x 10-15 mol/L 

[S2-] para precipitar Zn2+ = 3 x 10-21 mol/L 

[S2-] para precipitar Cd2+ = 1 x 10-25 mol/L 

O íon que precipitará primeiro é o Cd2+ 

 

b) (3,5 pontos) É possível realizar a separação do íon que precipita primeiro? Qual a faixa de 

concentração de sulfeto que deve ser mantida para que essa separação ocorra?  

A separação ocorre quando a concentração do íon é reduzida a 0,1% da inicial, como Cd2+ precipitará 

primeiro, sua concentração deverá ser reduzida a 10-5 mol/L. A concentração de S2- para que essa 

condição seja alcançada é:  

Kps = [Cd2+] [S2-] 

10-27 = 10-5 [S2-] 

[S2-] = 10-22 mol/L 
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Para que o próximo íon inicie a precipitação, a concentração de [S2-] deve atingir 3x10-21 mol/L. 

Portanto, a faixa de concentração de [S2-] para que a separação seja possível é:  

3x10-21 < [S2-] < 10-22 mol/L 

 

c) (4,0 pontos) Qual o pH da solução para que a separação aconteça? Considere que a concentração de 

ácido sulfídrico atingiu seu valor de saturação (0,01 mol/L) e que a constante de equilíbrio global do 

ácido (KaH2S) é de 1,1x10-21.  

Dados: KPSZnS = 3x10-23; KPSNiS = 3,2x10-17; KPSCdS = 1x10-27 

[H2S] = 0,01 mol/L 

[S2-] = 10-22 mol/L 

[H+] = x 

 

Ka = x2 . [S2-] / [H2S] 

1,1 x 10-21 = x2 . 10-22 / 0,01 

x = 0,38 mol/L 

pH = 0,47 

6ª Questão (10 pontos)     ______________________________ eletiva 

O aspartame é um adoçante sintético amplamente utilizado, que é cerca de 200 vezes mais doce que 

o açúcar.  Considere a estrutura química do aspartame e faça o que se pede.  

 
a) (2,5 pontos) Indique os carbonos quirais presentes na estrutura desse adoçante. Quantos 

estereoisômeros são possíveis? 

 
b) (2,5 pontos) Atribua as configurações absolutas para os carbonos quirais presentes na molécula.  
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S e S 

 

c) (5,0 pontos) No trato gastrointestinal o aspartame é hidrolisado em metanol, fenilalanina e ácido aspártico. 

Apresente a estrutura dos produtos da hidrólise do aspartame. 

 

7ª Questão (10 pontos)     ______________________________ eletiva 

A figura abaixo mostra o desdobramento do campo octaédrico do orbital d de um íon metálico na 

presença de um ligante. 

 

a) (2,5 pontos) O que são ligantes? Por que ligantes de campo forte fornecem complexos de baixo spin?  

Ligantes são bases de Lewis, representados por moléculas neutras ou íons. Isso ocorre pois ligantes de 

campo forte causam uma maior repulsão com os elétrons d do metal e desdobram mais fortemente o 

campo fazendo com que o ∆o aumente significativamente. 

b) (2,5 pontos) Baseado na figura, qual configuração representa a presença de um ligante de campo 

fraco? Justifique. 

A configuração da esquerda representa a força de um ligante de campo fraco. Neste caso o 

desdobramento do campo é menor que a energia de emparelhamento (∆o < P) 

c) (2,5 pontos) Muitos compostos contendo íons de metais de transição são coloridos. Comente. 

Isso ocorre em decorrência das transições eletrônica entre os orbitais d do íon metálico que absorvem 

radiação na região do visível.  
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d) (2,5 pontos) Os compostos de V5+ são incolores enquanto os complexos de V3+ são coloridos. Comente. 

Baseado na configuração do vanádio metálico [Ar]4s23d3 e íons V5+ [Ar] e V3+ [Ar]3d2, observa-se que os 

complexos de V5+ são incolores pois não possuem elétrons nos orbitais d. Já os complexos de V3+ são 

coloridos pois possuem configuração 3d2 na camada de valência e por isso podem ter transição d-d. 

 

8ª Questão (10 pontos)     ______________________________ eletiva 

Derive a lei de velocidade integrada para uma reação que é de ordem zero para a concentração do 

reagente.  

 

A lei de velocidade para uma reação de ordem zero é v(t)=k ou − d[A]
dt

=k. Realizando a integração da 

equação tem-se 

@ -d[A]
[A]

[A]0

= @ dt
t

t=0
	

[A]- [A]0= kt 

 

 

9ª Questão (10 pontos)     ______________________________ eletiva 

12,73 mL de uma solução de amostra contendo o íon cianeto foi tratada com 25,00 mL de uma solução 

de Ni2+, permitindo a reação completa para formação do tetracianoniquelato(II), de acordo com a reação 

abaixo:  

𝑁𝑖EF + 4𝐶𝑁+ → 𝑁𝑖(𝐶𝑁)JE+ 

30,10 mL da solução de Ni2+ utilizada para esta reação fora previamente titulada e necessitou de 39,35 

mL de uma solução de EDTA de concentração 0,01307 mol/L 

𝑁𝑖EF + 𝐸𝐷𝑇𝐴E+ → 𝑁𝑖(𝐸𝐷𝑇𝐴)E+ 

O Ni2+ restante da adição à solução de cianeto foi então titulado com 10,15 mL de uma solução de EDTA 

0,01307 mol/L.  

Calcule a concentração molar de CN- da solução de amostra.  
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Cálculo da concentração de Ni2+ utilizada pela titulação com EDTA 

nNi2+ = nEDTA 

C.V = C.V 

CNi2+ . 30,10 = 0,01307 . 39,35 

CNi2+ = 0,01709 mol/L 

 

Análise da amostra usando a técnica de titulação por retorno 

nNi2+ total = nNi2+reagiu + nNi2+sobrou 

 

nNi2+ total = C.V = 0,01709 x 25,00 x 10-3 = 4,272 x 10-4 mol 

nNi2+ sobrou = nEDTA (titulação) = C.V = 0,01307 x 10,15 x 10-3 = 1,326 x 10-4 mol 

nNi2+ reagiu = 4,272 x 10-4 - 1,326 x 10-4 = 2,945 x 10-4 mol 

 

1 mol Ni2+ --------------------- 4 mol CN- 

2.945 x 10-4 mol --------------    [CN-] 

[CN-] = 1,178 x 10-3 mol / 12,73 x 10-3 L amostra 

[CN-] = 0,09255 mol/L 

10ª Questão (10 pontos)     ______________________________ eletiva 

Proponha um mecanismo para a seguinte reação de Friedel-Crafts. 

 

Resposta 
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11ª Questão (10 pontos)     ______________________________ eletiva 

Preveja a geometria de cada uma das seguintes moléculas ou íons, e apresente os orbitais híbridos para 

o átomo central: 

a) (2,5 pontos) PCl6- sp3d2, octaédrica 

b) (2,5 pontos) N2O sp, linear 

c) (2,5 pontos) NO3
- sp2, trigonal plana 

d) (2,5 pontos) I3
- sp3d, linear 

 

 

12ª Questão (10 pontos)     ______________________________ eletiva 

Considerando as semi-reações  

Ce(aq)
3+ +3e-	→Ce(s)	E°=	-2,48V      (A)	

Ce(aq)
4+ +e-	→Ce(aq)3+ 	E°=	1,61V        (B) 

a) (5,0 pontos) Calcule o potencial padrão do par redox Ce4+/Ce, para o qual a semi-reação de redução é 

Ce(aq)4+ +4e-	→	Ce(s)                          (C) 

 

Considerando as duas semi-reações dadas e seus respectivos potenciais, temos que a variação da energia 
de Gibbs para a última reação é igual à soma das energias das duas primeiras. Considerando que a energia 
de Gibbs é uma função de estado e ela se relaciona ao potencial pela equação ∆𝐺] = 	−𝑛𝐹𝐸, o valor 
solicitado pode ser calculado diretamente através da relação 

-4FE°(C) = -3FE°(A) + (-FE°(B)) = -1,46V 
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b) (5,0 pontos) Considerando as reações (A) e (B), qual delas ocorreria de forma espontânea? Justifique 

sua resposta. 

 

Da forma como estão escritas, a única reação que ocorreria de forma espontânea seria a reação (B), 

considerando a fórmula mostrada na resposta do item A 


