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INSTRUCOES GERAIS

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

. O CANDIDATO DEVERA RESPONDER 8 QUESTOES:
— as 4 obrigatorias (questdes de nimeros 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 5 6 7 8 9 10 11 12

QUESTOES
RESPONDIDAS

« A prova podera ficar com o candidato quando termina-la, sendo obrigatoria
a devolugao das folhas-respostas.
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QUESTOES 1 a 4 — OBRIGATORIAS

Solucdes de acido etilenodiaminotetracético (EDTA) sdo amplamente utilizadas em titulacées de

complexag¢do, e podem ser padronizadas utilizando-se carbonato de calcio (CaCOs) puro como padrdo

primario. Responda:

DADOS: MC10H14N2Na;0s:2H20 = 372,2 g mol 2. MCaCOs3 = 100,0 g mol™.

a) Calcule a massa do sal dissédico de EDTA (C10H1aN2Na20s-2H,0) de pureza 99,0 % (m/m) necessaria

para preparar 500,0 mL de uma solu¢do de EDTA 0,1 mol L. (5 pontos)

Como a solucdo de interesse serd preparada a partir do sal dissddico e dihidratado de EDTA(s), a massa
calculada abaixo devera ser dissolvida em agua:

mC10H14N2Na208-2H20 = MC10H14N2N8208'2H20 . [C10H14N2NazOg'2HzO] . VSO|UC§O (L)
Pureza

mCi0H14N2Na>0g-2H,0 = 372,24 g mol'l X O,l mol L_1 X 0,5 L= 18,80 g
0,99

b) Considerando-se que foi gasto um volume de 24,32 mL da solucdo de EDTA preparada no item (a)

para reagir com 0,2223 g de CaCOs puro, qual é a concentracdo padronizada desta solucdo de

EDTA (em mol L})? (5 pontos)

Considerando que na titulacdo 1 mol EDTA : 1 mol Ca?*, tem-se a equacdo abaixo:

mCacos _ [EDTA].vEDTA
MCaCO3

Substituindo-se os valores:

022239 _ [EDTA].0,02432 L
100 g/mol o

[EDTA] = 0,09182 mol L
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A fexofenadina (1) é um anti-histaminico usado no tratamento de diversos tipos de alergias que é

comercializada na forma de cloridrato.

a) Para a formacdo do cloridrato a fexofenadina é submetida a reacdo com acido cloridrico.

Considerando o atomo com maior basicidade na estrutura da fexofenadina, mostre a estrutura do

O HO
OH

cloridrato. (3 pontos)

Resposta:

b) Quais sdo as fun¢Ges organicas A, B e C destacadas na figura? (2 pontos)

Resposta: A —amina, B —alcool e C — acido carboxilico.

¢) Quais as hibridizagdes dos atomos circulados (1, 2, 3 e 4) na estrutura da fexofenadina? (2 pontos)

Resposta: 1 —sp?, 2 —sp3, 3 —sp3 e 4 —sp?

d) A fexofenadina é quiral? Caso seja, desenhe a estrutura e marque o estereocentro com um

asterisco. (3 pontos)

Resposta: A fexofenadina é quiral.
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obrigatoria

a) Para cada par de substancias identifique a principal forca intermolecular e selecione o composto

de maior ponto de ebuli¢cdo. Explique sua resposta. (5 pontos)
(i) MgCl; ou PCl3/PCls

Resposta: No caso do Mg?* e Cl- ocorre uma ligacdo idnica. O PCls é uma molécula polar, portanto com
interacao dipolo-dipolo. As forcas no MgCl, sdo mais intensas e, portanto, possui maior ponto de ebulicao.

(i) CH3NH2/CH3NH; ou CHsF/CHsF

Resposta: Ambos CHsNH, ou CHsF sdo moléculas polares e, portanto, possuem interacdes dipolo-dipolo.
Porém, o CH3NH;faz ligacdo de hidrogénio do tipo N-H, tendo o maior ponto de ebuli¢ao.

(iii) CH3OH/CH30H ou CH3CH,OH/CH3CH,0OH

Resposta: Ambas as moléculas possuem um grupo -OH e, portanto, fazem ligacdo de hidrogénio. O
CHsCH2OH possui um -CH; adicional, conferindo maior massa molar e forcas de dispersao mais intensas,
possuindo um maior ponto de ebulicdo.

b) Identifique qual solvente é mais efetivo na solubilizacdo dos seguintes compostos: (5 pontos)
(i) NaCl em metanol ou 1-propanol.

Resposta: Metanol. Ambos os solventes possuem um grupo -OH polar, porém o 1-propanol possui uma
cadeia hidrocarbonica maior, e, portanto, uma interacdo menos efetiva com o composto idnico NaCl.

(ii) Etileno glicol (HOCH,CH,0H) em hexano ou agua.
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Resposta: Agua. O etileno glicol possui dois grupos -OH que interagem melhor por meio de ligacdes de
hidrogénio com a 4dgua, ao contrario da molécula de hexano que é apolar e portanto possui apenas forgas
de dispersao.

(iii) Dietil éter (CH3CH2OCH2CH3) em 4gua ou etanol.

Resposta: Etanol. A molécula de dlcool consegue interagir com o éter tanto pela parte polar quanto pela

apolar, diferentemente da dgua que nao possui cadeia carbdnica apolar.

O estudo dos gases desenvolveu-se por bastante tempo, beneficiando-se de descobertas paralelas, com
isso passando do conceito de gases ideais para o de gases reais. Atualmente os gases desempenham papel
importante em processos tecnoldgicos como, por exemplo, o de refrigerante em aparelhos
condicionadores de ar. Para isso suas propriedades precisam ser estudadas. Avalie a pressdao de um gas,
usando a equacado de van der Waals quando 1,5 mol desse gas é confinado a 0 °Cem 5 L. Compare com o

valor da pressdo, nas mesmas condig¢des, para um gas ideal.

2
(Dados: (P + a%) (V —nb) = nRT; a = 16,2 L?>.atm.mol™?;b = 8,4.1072 L.mol™ 1)
Isolando P na equacdo dada e substituindo os valores tem-se

_ (1,50 mol). (0,082 L.atm.K~*mol™"). (273K)
~ 5,00L— (1,50 mol).(8,4.1072 L.mol™1)

P =5,44 atm

(1,50 mol)?
(5,00 L)

— (16,2 L?. atm.mol™?).

Para um gas ideal, considerando as mesmas condicdes o valor de P seria de 6,72 atm
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ESCOLHA 4 DAS 8 QUESTOES A SEGUIR:

a) Considerando o (2)-2-nitrobut-2-eno, indique a(s) estrutura(s) de ressonancia que ndo é(sdo)

valida(s). Justifique sua resposta. (5 pontos)

Observacado: nas estruturas abaixo ndo estdo representadas as cargas formais.

o_ _0O o_ _O Ox 0O Os O o_ _O
HaC _C HaC C HsC C HsCo__-C HaC c
& eh, o e, \ﬁ/ “cH, \ﬁ “CH, o Nen,
Hoo H g c D H g

Resposta: As estruturas C e E ndo sdo vdlidas, pois em ambas o atomo de nitrogénio ndo respeita a regra
do octeto (estd com 10 elétrons na camada de valéncia).

b) Considere as estruturas representadas abaixo. Elas sdo estruturas de ressonancia ou substancias

diferentes (isdbmeros constitucionais)? Explique sua resposta. (5 pontos)
©
0 o 2
\O\/ U\/
| Il

Resposta: As substancias | e Il s3o isdbmeros constitucionais e ndo estruturas de ressonancia, pois a
deslocalizacdo eletronica de | ndo leva a Il e vice-versa:

C]
O O
\Q\/ N
|
©

o R o)
\@v%
1
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Um hipermercado recebeu uma caixa de leite devolvido por um cliente que alegou que a bebida tinha um
sabor azedo. Um técnico realizou a analise da acidez dessa amostra titulando uma aliquota de 40,00 mL
de amostra com solucdo de NaOH 0,093 mol L (solucdo padronizada), gastando-se 11,15 mL no ponto
final da titulacdo. Sabendo que a acidez dessa amostra de leite é expressa em funcdo do acido latico
(H3CCHOHCOOH ou C3Hg0s3), responda:

DADOS: MC3Hs03 = 90,1 g mol?; KaCsHsO3 = 1,4 x 107,

a) Escreva a equacdo desta titulacdo. (1 ponto)

H3CCHOHCOOH aq) + NaOHaq) 2 H3CCHOHCOONa(aq) + H20() ou
C3H603(aq) + NaOH(aq) =2 C3Hs03Na(aq) + H20() ou
H¥(ag) + OH (aq) = H20y) ou

H30%(aq) + OH (aq) 2 2 H20q)

b) Determine em concentracdo de acido latico no leite em mol L. (3 pontos)
[C3HeO3]vp x V C3HeO3 = [NaOH] x VNaOH

[C3He03] . 40,00 mL = 0,093 mol L1 x 11,15 mL

[C3HeO3] = 0,026 mol L?!

c) Considerando-se que a acidez natural do leite varia de 0,13% e 0,18% (m/v), calcule a concentragdo
de acido latico no leite em % m/v e verifique se a acidez desta amostra de leite estava dentro dos

padrdes de consumo. (3 pontos)

mC3H603 = nC3H603x |\/|C3H603 2, 3 g - 1000 mL
mMCsHeO3 = 0,026 mol x 90,1 g X -------------- 100 mL
molt x=0,23 g/100 mL (ou 0,23 % m/v)

mC3HeO3=2,3 g Lt
A acidez desse leite esta acima dos padrdes de consumo (0,23 % m/v vs 0,13 a 0,18 % m/v)

d) Calcule o pH tedrico desta amostra de leite. (3 pontos)

[H+] = \/[C3H603] Kac3H603
[H*] = {/0,026.1,4x10~*
[

H*] =./3,6x107¢
[H+]=1,9x 103
pH =-log [H*] =-log 1,9x 103 =2,7
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O sulfato de bario (BaSO4) é um sal pouco soluvel utilizado como meio de contraste radiologico do tubo
gastroduodenal devido a propriedade de absorver raios X, sendo ingerido por pacientes antes de exames
radioldgicos e posteriormente eliminado pelo organismo. Dado que a solubilidade do BaSO4 em dgua é de
2,41073gL?, responda:

DADO: MBaS0O, = 233,38 g mol*.

a) Calcule a constante do produto de solubilidade (Kps) do BaSQa; (5 pontos)

i) Convertendo a solubilidade de g L'* para i) Encontrando o kpsBaSO4

mol L BaSOu(s) S Ba®*(aq) + SO4* (ag)
n=m/M KpsBaSO4 = [Ba?*] . [SO4%]
n=2,4x103g/233,38 g mol? KpsBaSOs =S xS =52

n=1,03 x 10 mol KpsBaSO4 = (1,03 x 10°)? = 1,06 x
Solubilidade = 1,03 x 10° mol L? 1010

b) Caso um quimico misture 50,0 mL de uma solucdo aquosa de BaCl; 4,0 x 10* mol L™* com 200,0 mL

de uma soluc¢do aquosa de NazS0O4 1,0 x 10 mol L, haverd ou n3o precipitacdo do BaSO4? (5

pontos)
i) [Ba%*] na solucdo final (SF) ii) [SO42] na solucdo final (SF)
[Ba2+]s| . VBa2+5| = [Baz+]sp . VBa2+5F [5042']5| . VSO42'5| = [5042_]SF . VSO42'5F

4 x 10* mol L'*. 50 mL = [Ba?*]sf x 250 mL 1 x 10° mol L. 200 mL = [SO4%]sr x 250 mL
[Ba?*]se = 8 x 10° mol L [SO4%]sr =8 x 10® mol L*
Produto iénico (PI) = [Ba?*]se . [SO4*]sr =8 x 10> .8 x 10%=6,4 x 10710

Nestas concentracdes de Ba?* e SO4> haverd a precipitacdo do BaSO4(), uma vez que o Pl é maior do

que o Kps (6,4 x 100> 1,06 x 10°1°

De acordo com a tabela a seguir, quando um elétron é removido do N2 um ion com uma ligagdo mais
longa e fraca é formado. Por outro lado, quando um elétron é removido do O, um ion com uma ligacao

mais curta e forte é formado. (a) Faca o diagrama de energia de acordo com a teoria dos orbitais
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moleculares para as quatro espécies (4 pontos), (b) calcule a ordem de ligacdo (3 pontos) e (c) explique

o comportamento em relacdo a energia e comprimento de ligacdo (3 pontos).

N> N,* 02 0y*

Energia de ligac3o (k) mol?) 945 841 498 623

Comprimento de ligacdo (pm) 110 112 121 112
Dados:

N, 02

_ Oy _ Oy
- T[*Zp - T[*Zp

— O — _ T

— T - O2p

_ 02 _ 02

__ Oz O2s

a) Nitrogénio 5 e de valéncia, portanto N; possui 10 e e N,* possui 9.
Oxigénio 6 e” de valéncia, portanto O, possui 12 e e O;" possui 11.

N2 Ny* 02 0"
— 0 2 _ _ 02 .
- 2 - NN U 2p T
DL o T Ty DL My b ANV N2
DL DL My i AN N2 DL o Ty
™ 0 2s N2 N2 0 2s N2
N2 O2s N2 N2 O2s N

b) Na: %(8-2)=3, N2*: % (7-2)= 2,5, O2: ¥%(8-4)= 2, 02*=1/2 (8-3)=2,5.

c¢) O Nz perde um elétron de um orbital ligante para formar o N2*, diminuindo a ordem de ligacao,
e portanto, alongando e enfraquecendo a ligacdo. O O; perde um elétron de um orbital

antiligante para formar o O;*, aumentando a ordem de ligacao, e portanto, encurtando e
fortalecendo a ligacao.
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O Prémio Nobel de Quimica de 2003 foi compartilhado por dois cientistas, o médico Peter Agre e o
guimico Roderick MacKinnon, pela descoberta de aquaporinas e dos canais de ions, respectivamente.
Esses canais, responsaveis pela passagem do potdssio através das membranas celulares, sdo de grande

importancia no sistema nervoso e no coracao.

a) Coloque em ordem crescente de raio as seguintes espécies. Explique sua resposta. (5 pontos)
(i) Ca2+' Sr2+, Mg2+

Resposta: Todos os ions pertencem ao Grupo 2, e a medida que descemos no grupo o raio aumenta devido
a introducdo de novas camadas eletrdnicas. Mg?* < Ca%* < Sr?*.

(i) K+ S%, ClF

Resposta: Todos os ions s3o isoeletrdnicos. O S* tem um valor menor de carga nuclear efetiva que o CI,
e portanto, maior raio. O K* € um cation, apresentando o maior valor de carga nuclear efetiva de todos os
ions citados, sendo o de menor raio. K* < ClI- < §%.

b) Cologue em ordem crescente de comprimento de ligacdo e forca de ligacdo os seguintes

compostos: (5 pontos)
(i) S-F, S-Br, S-Cl

Resposta: Todos os compostos possuem ordem de ligacao 1. O comprimento da ligacdo aumenta e a forca
diminui a medida que o raio do halogénio aumenta. Portanto:

Comprimento de ligacao: S-F < S-Cl < S-Br

Forga de ligagao: S-Br < S-Cl < S-F

O processo de obtencdo de ouro em garimpos ilegais pode envolver o uso de um amalgama com mercurio
que depois serd eliminado e pode acabar na agua dos rios, contaminando os peixes. Considerando um
processo de primeira ordem para a eliminacdo de mercurio-ll pelo organismo, considerando que seu
tempo de meia vida é de 6 dias e considerando uma pessoa contaminada com uma quantidade de
mercurio-ll de 1,54 mg por litro de urina, qual seria a concentracdo desse contaminante, em

miligramas/Litro, apds 30 dias da contaminacdo?

10
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(Dado: In ([A]t/[A]O) = —kt)

A

e 5
i * e 5
1y A HTERRTIADY e

ey >

Considerando as informacdes dadas tem-se

_ (n2) ~ (In2)
t1/2_ k . B t1/2

Sendo um processo de primeira ordem tem-se

[A]e = [Alo. exp(=kt)

Substituindo o valor de k encontrado na equacao acima tem-se

30
[4], = (1,54 mg.L ™). exp (D)
[A]; =0,05mg.L!

a) Para a férmula molecular C4H100 existe a possibilidade de um par de enantidmeros, sendo que o
enantidmero (R) apresenta [oc]zDS—13,5 e o enantiomero (S) apresenta [(x]ZDS+13,5. Desenhe a

estrutura do enantidmero levogiro e forneca sua nomenclatura IUPAC. (5 pontos)

T

OH
(R)-butan-2-ol

Resposta:

b) Ainda para a féormula molecular C4H100 desenhe um isdmero constitucional que tenha menor
temperatura de ebulicdo do que a substancia representada no item (a). Explique essa propriedade
fisico-quimica (temperatura de ebulicdo) com base na analise estrutural. (5 pontos)

Resposta:

/\O/\ ou \O/\/

Eteres tém menor temperatura de ebulicio do que alcoois devido as interacdes intermoleculares. Os
alcoois sdo capazes de realizar ligacao de hidrogénio, que é uma interacao forte, enquanto os éteres
ndo sdo capazes por ndo possuirem hidrogénio ligado a &tomo eletronegativo.
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A partir da descoberta da Fisica que rege o mundo atomico e subatomico, descobriu-se, também, que
todo corpo tem uma onda que o acompanha, com comprimento caracteristico. Calcule o comprimento
de onda de um corpo de 1g viajando a 1 m.s* e compare com o de um elétron viajando a 1/1000 da

velocidade da luz.

(Dados: . m.v = h; h = 6,62.1073* |.s; Moeron = 9,11.10731 Kg; v}y, = 299792458 m.s 1)

Usando a equacdo dada e isolando A tem-se para o corpo de 1g

B 6,62.1073% J.s 3 6,62.1073% kg.m%.s7%.s
-~ (1.103kg)(Im.s™1)  1.1073  kg.m.s™!

=7.10"31m

Repetindo o mesmo processo para o elétron o valor encontrado é de 2,43 nm
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