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INSTRUCOES GERAIS

PGQ

. A prova é composta de 12 questdes, SENDO 4 OBRIGATORIAS E 8 ELETIVAS

. O CANDIDATO DEVERA RESPONDER 8 QUESTOES:

—> as 4 obrigatodrias (questdes de niimeros 1 a 4)
— e outras 4 escolhidas dentre as eletivas (questoes de nimeros 5 a 12)

« Marque com “X” no quadro abaixo, as 4 questoes eletivas que escolheu

responder. SOMENTE AS ASSINALADAS SERAO CORRIGIDAS

Ne DA QUESTAO

10

11 12

QUESTOES
RESPONDIDAS

. A prova podera ficar com o candidato quando termina-la, sendo obrigatdria
a devolugao das folhas-respostas.

1 . 4 - 18
H l He
hidrogénio hélio
1,008 2 13 14 15 16 17 4,0026
3 a 5 6 7 8 9 10
z — namero atémico
Li | Be s ; vlo B c N o F | Ne
iitio berilio Li— simbolo quimico boro camono | nitrogénio | oxigénio | naor nesnio
6,94 9,0122 litlo — nome 10,81 12011 14,007 15,999 18,998 20,180
P 12 16,938 - 6,997) PESO atdMICO (ou numero de massa do isetopo mais estavel 0 13 1a 15 16 17 18
Na | Mg Al Si P S Cl Ar
sédio magnésio aluminio silicio fosforo enxofre cloro argdnio
22,990 24,305 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12 26,982 28,085 30,974 32,06 3545 39,948
19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36
K Ca | Sc Ti \" Cr | Mn | Fe | Co Ni Cu | Zn | Ga | Ge | As Se Br Kr
potassio calcio escandio titanio vanadio crémio manganés ferro cobalto niquel cobre zinco galio germanio arsénio selénio bromo cripténio
39,008 40,078(4) 44,956 47,867 50,942 51,996 54,938 55,845(2) 58,933 58,693 63,546(3) 65,38(2) 69723 72,630(8) 74,922 78,971(8) 79,904 83,798(2)
37 38 39 40 a1 a2 a3 a4 a5 46 a7 48 a9 50 51 52 53 54
Rb Sr Y Zr Nb | Mo | Tc Ru Rh Pd | Ag | Cd In Sn Sb Te 1 Xe
rubidio estréncio itrio zircénio niébio molibdénio tecnécio ruténio rédio paladio prata cadmio indio estanho antiménio teldrio lodo xendnio
85,468 87,62 88,906 91,224(2) 92,906 9595 [98] 101,07(2) 102,91 106,42 107,87 1241 11482 1871 121,76 127,60(3) 126,90 13129
55 56 57a71— 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs | Ba Hf Ta w Re | Os Ir Pt | Au | Hg TI Pb Bi Po | At Rn
césio bario hafnio tantalo tungsténio rénio 6smio iridio platina ouro mercuri io talio chumbo bismuto polénio astato radénio
13291 137,33 178,49(2) 180,95 183,84 186,21 190,23(3) 192,22 195,08 196,97 200,59 204,38 2072 208,98 [209) [210) 1222
87 88 892103 104 105 106 107 108 109 110 1 12 13 14 115 116 17 18
Fr Ra Rf Db | Sg Bh Hs Mt Ds Rg [ Cn | Nh Fl Mc Lv Ts Og
francio radio rutherférdio dibnio seabérgio béhrio hassio é a @ i nihénio flerévio 6 6
[223] [226) [267] [268) [269) [270] [269] [278) [281) [281) [285) [286]) [289] [288] [293] [294) [294)
57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71
4 La Ce Pr Nd [ Pm | Sm | Eu | Gd | Tb Dy | Ho Er | Tm | Yb Lu
lantanio cério i i 6 samério eurépio | gadolinio térbio disprésio héimio érbio talio itérbio lutécio
138,01 140,12 14091 144,24 [145) 150,36(2) 151,96 157,25(3) 158,03 162,50 164,93 167,26 168,93 173,05 17497
89 90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 101 102 103
L] Ac Th Pa U Np | Pu | Am | Cm | Bk Cf Es | Fm | Md | No Lr
actinio tério protactinio uranio netunio pluténio americio curio éli 6 é férmio mendelévio nobélio lauréncio
[227] 23204 231,04 238,03 (287 [244] [243] [247) (247 [251] 1252) 257) 1258) 1259) 1262)
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QUESTOES 1 a 4 — OBRIGATORIAS

12 Questao (10 pontos) obrigatoria

A obtencdo do pH nos processos volumétricos acido-base é de extrema importancia para varios fatores,
tais como determinacdo do ponto final e na escolha do indicador. A titulacdo de um acido fraco com base
forte é uma pratica rotineira nas andlises quimicas e o conhecimento dos equilibrios quimicos envolvidos
é fundamental. Dentro deste contexto, considere a titulagdo de 10,00 mL de acido acético (HAc) 0,1000

mol/L com hidréxido de sddio 0,05000 mol/L.

a) (5,0 pontos) Quais os pHs da solucdo titulada apds a adicdo de 0; 10,00; 19,95 e 20,00 mL do titulante?
Dados: Ka=1,8 x 10

V=0mL

pH é governado pelo equilibrio do acido fraco HAc
[H+] = [Ac] = x
[HAc] = 0,1 mol/L
Ka = [H+][Ac-] /[HAC]
1,8x10° =x%/ 0,01 = 1,34x10°2 mol/L
pH = 2,87

V =10,00 mL
pH é governado pela solucdo tampdo (HAc / Ac-]
Volume adicionado = 1/2 Veq
Portanto, pH = pKa
pH = 4,75

V=19,95mL
pH é governado pela solugcdo tampdo (HAc / Ac-]
nHAc = nHAcinicial — nNaOHadicionado = 2,5 x 10°® mol

nAc- = nNaOHadicionado = 9,975 x 10 mol

Nyc—

pH = pka +
Npac
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pH=7,32

V =20,00 mL
pH é governado pela hidrdlise do acetato
[Ac-] = nHAcinicial / volume total = 0,033 mol/L
[OH-] = [HAC] = x
Kb = [HAc] [OH-] / [Ac-]

5,5x101% =x2/ 0,033

X =4,27x10° mol/L
pOH = 5,37
pH = 8,63

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

obtidos no item a.

~ o ®©d 28BN
Lol Lalaloles

V, fmL

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

uma ilustracao do formato da curva de titulacdo apresentada.

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

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 titulacdao apresentada é a fenolftaleina, pois sua faixa de viragem esta nas

redondezas do ponto de equivaléncia da titulacdo

22 Questdo (10 pontos) obrigatoria

Considere as moléculas A e B a seguir e responda:

o

H ! H
A B

a) (5,0 pontos) Qual dos atomos de hidrogénio destacados abaixo é mais acido? Justifique sua resposta.
O hidrogénio da molécula B. Pois serd formada uma base conjugada mais estavel, com os dois ciclos

aromaticos.

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

uma base forte, como NaNHx.

| ’/J,\=NH2 - + NH
D N 3

32 Questdo (10 pontos) obrigatodria

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

Assumindo que Avapﬁ e Avap§ permanecem constantes em seus valores a 80,09°C:
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a) (5,0 pontos) Calcule o valor de AvapG a 75,0°C, 80,09°C e 85°C;
Escrevendo Avapé = ApgpH — TAWPS_ deve-se lembrar que, no ponto de ebuli¢ao as fases de liquido e
vapor estdo em equilibrio, logo Avapé = 0. Assim, a 80,09°C tem-se

0 = 30,72 kJ/mol — (353,24K) Ay, S

AyapS = 86,97 J/K.mol

Como dado no exercicio, Avapﬁ e AvapS_ permanecem constantes em seus valores do ponto de ebuli¢do.
Sendo assim, os valores de Avapé nas diferentes temperaturas sao:

AyapG(75,0°C) = 30,72k)/mol — (348,15K)(86,97 J/K.mol) = 441,4 J/mol

AyapG(85,0°C) = 30,72k}/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 vaporizacao, a interpretacdo dos resultados é que a 75,0°C o benzeno deve

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

42 Questdo (10 pontos) obrigatoria

A Teoria Orbital Molecular é uma teoria sobre ligacdo quimica desenvolvida no inicio 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 atdbmicos de cada atomo tendem a se combinar e formar orbitais moleculares.

a) (5,0 pontos) Mostre como ocorre a ligacdo no ion 0% a partir do desenho do diagrama de niveis de

energia.

Molécula de 0,% : 14 elétrons:
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e -
(- -
g Orbitais Orbitais Orbitsis s
- atdmicos moleculares  atdmicos -
4 -
O,
-

. -~ =220, "x'2p,
B — e
20, 255200~ 4 el 20720, 2,

"--.gsp. x§o_,--"'
o2p,
. - o'2s . 9
53 g 5 .
s W ? > s
o2s

ols
O O; 0
#tomo molécula atomo

b) (5,0 pontos) Calcule a ordem de liga¢do no ion 0,2
OL =% (e- OML — e- OMAL)
OL=(10-8)/2=1
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ESCOLHA 4 DAS 8 QUESTOES A SEGUIR

52 Questdo (10 pontos)

A separacdo de ions metdlicos por meio da sulfetacdo é uma pratica bastante comum na industria
quimica. Esse processo se baseia na precipitacdo do cétion metdlico de interesse com o ion sulfeto (S*
), sob condic¢des ideais, em que apenas o ion de interesse é precipitado. Nesse procedimento, a
precipitacdo é controlada pela concentracdo do agente precipitante (sulfeto), que por sua vez é
controlado pelo pH da solucdo reacional. A separacao do ion metdlico é alcancada quando a sua
concentracdo é reduzida para 0,1% da inicial. Considerando uma mistura dos ions Ni(ll), Zn(ll) e Cd(ll)

de concentrag¢do 0,01 mol/L, pede-se:

a) (2,5 pontos)) Qual a concentracdo de sulfeto necessaria para precipitar cada um dos ions? Qual
destes precipitard primeiro?
Concentracgdo dos ions metalicos = 0,01 mol/L
Concentracdo de sulfeto necessaria para a precipitacdo é obtida pelo produto de solubilidade:
Kps = [ion metalico] [S*]
[S?] para precipitar Ni?* = 3,2 x 10"*> mol/L
[S?] para precipitar Zn** = 3 x 10! mol/L
[S?] para precipitar Cd** = 1 x 102> mol/L

O ion que precipitard primeiro é o Cd?*

b) (3,5 pontos) E possivel realizar a separacdo do ion que precipita primeiro? Qual a faixa de
concentracdo de sulfeto que deve ser mantida para que essa separa¢ao ocorra?
A separacdo ocorre quando a concentracdo do ion é reduzida a 0,1% da inicial, como Cd?* precipitara
primeiro, sua concentracdo deverd ser reduzida a 10> mol/L. A concentracdo de S? para que essa
condicdo seja alcancada é:

Kps = [Cd?*] [S*]

10?7 =10° [S*]

[S?]= 1022 mol/L
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Para que o prdximo ion inicie a precipitacdo, a concentracdo de [S?] deve atingir 3x10%* mol/L.
Portanto, a faixa de concentracdo de [S*] para que a separacdo seja possivel é:

3x102 < [S*] < 1022 mol/L

c) (4,0 pontos) Qual o pH da solucdo para que a separacdo aconteca? Considere que a concentracdo de
acido sulfidrico atingiu seu valor de saturac¢do (0,01 mol/L) e que a constante de equilibrio global do
acido (Kaas) é de 1,1x102%.
Dados: KPSZnS = 3x107%%; KPSNiS = 3,2x107Y7; KPSCdS = 1x10%/
[H2S] = 0,01 mol/L
[S?] = 1022 mol/L
[H] =x

Ka =x%.[S*]/ [H2S]
1,1x 10?1 =x2.1022/0,01
x =0,38 mol/L

pH = 0,47

O aspartame é um adocante sintético amplamente utilizado, que é cerca de 200 vezes mais doce que
o acucar. Considere a estrutura quimica do aspartame e faca o que se pede.
@) NH, O

N
~o OH

)

Aspartame

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

estereoisOmeros sdo possiveis?

a) @) H NH, O
~ * N 2

@) OH

b) (2,5 pontos) Atribua as configuracdes absolutas para os carbonos quirais presentes na molécula.
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SeS

c) (5,0 pontos) No trato gastrointestinal o aspartame é hidrolisado em metanol, fenilalanina e acido aspartico.
Apresente a estrutura dos produtos da hidrélise do aspartame.

O

NH
c) HO 2 . NH, O

CH3OH OH
Metanol 0]
Acido aspartico

Fenilalanina

A figura abaixo mostra o desdobramento do campo octaédrico do orbital d de um ion metdlico na

presenca de um ligante.

I
I

a) (2,5 pontos) O que sdo ligantes? Por que ligantes de campo forte fornecem complexos de baixo spin?
Ligantes sdo bases de Lewis, representados por moléculas neutras ou ions. Isso ocorre pois ligantes de
campo forte causam uma maior repulsdao com os elétrons d do metal e desdobram mais fortemente o

campo fazendo com que o A, aumente significativamente.

b) (2,5 pontos) Baseado na figura, qual configuracdo representa a presenca de um ligante de campo
fraco? Justifique.
A configuracdo da esquerda representa a forca de um ligante de campo fraco. Neste caso o

desdobramento do campo é menor que a energia de emparelhamento (A, < P)

c) (2,5 pontos) Muitos compostos contendo ions de metais de transicao sao coloridos. Comente.
Isso ocorre em decorréncia das transi¢des eletronica entre os orbitais d do ion metalico que absorvem

radiacdo na regido do visivel.
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d) (2,5 pontos) Os compostos de V°* s3o incolores enquanto os complexos de V3* s3o coloridos. Comente.
Baseado na configuracdo do vanadio metdlico [Ar]4s?3d® e ions V°* [Ar] e V3* [Ar]3d?, observa-se que os

complexos de V°* s3o incolores pois ndo possuem elétrons nos orbitais d. J4 os complexos de V3* s3o

coloridos pois possuem configuracdo 3d? na camada de valéncia e por isso podem ter transi¢do d-d.

Derive a lei de velocidade integrada para uma reacdao que é de ordem zero para a concentracdo do

reagente.

. . ~ , d . . ~
A lei de velocidade para uma reacdo de ordem zero é v(t)=k ou —%=k. Realizando a integracdo da

t
[A] t
j -d[A] = j dt
(A t=0

lo =

equacgao tem-se

[Al- [Al,= kt

12,73 mL de uma solucdo de amostra contendo o ion cianeto foi tratada com 25,00 mL de uma solugdo
de Ni%*, permitindo a reacdo completa para formac3o do tetracianoniquelato(ll), de acordo com a reagio

abaixo:
Ni** +4CN- > Ni(CN);~

30,10 mL da solucdo de Ni®* utilizada para esta reacdo fora previamente titulada e necessitou de 39,35

mL de uma solugdo de EDTA de concentragdo 0,01307 mol/L
Ni?* + EDTA?>~ - Ni(EDTA)?*"

O Ni?* restante da adicdo a soluc3do de cianeto foi ent3o titulado com 10,15 mL de uma solu¢do de EDTA

0,01307 mol/L.

Calcule a concentracdo molar de CN™ da solucdo de amostra.
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Calculo da concentracdo de Ni?* utilizada pela titulagdo com EDTA
nNi%* = nEDTA
Cv=CV
Cni2+. 30,10 =0,01307 . 39,35
Cni2+ = 0,01709 mol/L

Andlise da amostra usando a técnica de titulacdo por retorno

nNi2* total = nNi?*reagiu + nNi?*sobrou
nNi2* total = C.V =0,01709 x 25,00 x 103 =4,272 x 10 mol
nNi%* sobrou = nEDTA (titulacdo) = C.V = 0,01307 x 10,15 x 103 = 1,326 x 10" mol

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

1 mol Ni%* 4 mol CN-

2.945 x 10* mol —----------——- [CN-]
[CN]=1,178 x 103 mol /12,73 x 103 L amostra
[CN-] =0,09255 mol/L

102 Questdo (10 pontos eletiva

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

Cl AICI, E;Q
m

O

Resposta
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/7N

+ —
Cl: AICl3 WCI-AICIs w ©
m °  +ac,

Gy — Yy

112 Questdo (10 pontos eletiva

Preveja a geometria de cada uma das seguintes moléculas ou ions, e apresente os orbitais hibridos para
o atomo central:

a) (2,5 pontos) PClg sp3d?, octaédrica

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

c) (2,5 pontos) NO3 sp?, trigonal plana

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

122 Questdo (10 pontos eletiva

Considerando as semi-reacdes
Cefty+3e —=Ce) E'=-2,48V  (A)

Ce(ryte —Celiy E'=161V  (B)

a) (5,0 pontos) Calcule o potencial padrdo do par redox Ce**/Ce, para o qual a semi-reacdo de reducio é

Ce(hy+4e — Ce (C)

Considerando as duas semi-reacées dadas e seus respectivos potenciais, temos que a variacdo da energia
de Gibbs para a ultima reacdo é igual a soma das energias das duas primeiras. Considerando que a energia
de Gibbs é uma fun¢ao de estado e ela se relaciona ao potencial pela equagao AG, = —nFE, o valor
solicitado pode ser calculado diretamente através da relacao

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

sua resposta.

Da forma como estdo escritas, a Unica reagdo que ocorreria de forma espontanea seria a reagdo (B),

considerando a formula mostrada na resposta do item A



