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INSTRUCOES

Escreva seu nome e c6digo na primeira pagina.

Escreva o seu codigo nos locais indicados em todas as paginas seguintes.

Vocé tem 4 horas para resolver a prova.

A prova consta de 10 problemas analitico-expositivos. Utilize somente o espa¢o destinado a
cada questdo para a resolucédo dos problemas.

Se precisar de papel para rascunho, use o verso das folhas de sua prova.

Os rascunhos nédo serdo considerados para efeito de pontuacéo.

A pontuacéo de cada problema € mostrada antes do enunciado. Total: 200 pontos.

Use somente caneta preta ou azul e o tipo de calculadora especificada no edital.

Se tiver necessidade de ir ao banheiro, levante a mao e entdo sera acompanhado até Ia.

. Ao ser informado do final do periodo de prova, coloque a prova em cima da mesa e aguarde.

Se ndo atender o aviso de final de prova ficara com zero ponto neste exame.

Nome Completo Assinatura Cadigo
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PARTE 1
QUIMICA GERAL

PROBLEMA 1

Problema L Total
a b c 20
Pontos 12 4 4

Utilizando os dados abaixo (kJ mol™), construa o Ciclo de Born-Haber para os compostos MgCl, MgCl, e MgCls.

Magnésio Cloro MgClI MgCl, MgCl;
Energia de sublimacéo AgpH® =+ 150 - - - -
Energia de atomizagao - AgH® = + 121 - - -
1° Energia de lonizagdo El,=+ 736 - - - -
2% Energia de lonizagdo El, = + 1450 - - - -
3% Energia de lonizagdo El; =+ 7740 - - - -
Afinidade Eletronica - AE = -364 - - -
Energia de rede - - AregeH = =752 - -
Energia de rede - - - AregeH = -2502 -
Energia de rede - - - - AregeH = -5440

a) Determine a entalpia de formagdo AgH para cada um desses compostos.

Resposta:
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Resposta:
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b) Qual dos trés cloretos de magnésio é energeticamente menos estavel do que seus elementos? Justifique sua
resposta.

Resposta:

c) Como vocé explica o fato do magnésio formar com o cloro apenas um tipo de composto?

Resposta:
PROBLEMA 2
Problema 2 Total
a b c 20
Pontos 2 12 6

Suponha que 15 mL de uma solugdo aquosa de NH; 0,15 mol L™ é titulada com uma solucio aquosa de HCI
0,10 mol L™,

a) Qual o pH inicial para a solucdo aquosa de NH; 0,15 mol L™? (K, = 1,8 x 10° 25 °C)

Calculos:

Resposta:
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b) Qual é o pH da soluco apds a adicdo de 15,0 mL da solugdo aquosa de HCI 0,10 mol L™*?

Calculos:

Resposta:
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¢) Qual o volume de HCI 0,10 mol L™ é requerido para alcancar o ponto de equivaléncia? Determine o pH nesse
ponto. (Ky = Ky X Kp)

Calculos:

Resposta:
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PARTE 2
QUIMICA INORGANICA

PROBLEMA 3

Total
20

Problema

3
a b c
Pontos 11 6

O atomo de fésforo pode gerar compostos conhecidos como fosfinas e dxidos de fosfinas quando reage com
oxigénio molecular. Um exemplo de fosfina oxidada é o 6xido de fosfina, cuja formula molecular é H3PO.

a) Montar o diagrama de orbitais moleculares do 6xido de fosfina, utilizando a Teoria dos Orbitais Moleculares
(TOM). Indicar em cada ligagdo no diagrama se ¢ do tipo ¢ ou do tipo 7.

Resposta:
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b) Montar o diagrama de orbitais moleculares (TOM) para o oxigénio molecular e desenhar a molécula mostrando
suas ligacOes, identificando-as como ¢ ou 7.

Resposta:
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c) Calcular a ordem de cada ligacéo no 6xido de fosfina e calcular a ordem de ligacdo do oxigénio molecular.

Calculos:

Resposta:

PROBLEMA 4

Total
20

Problema

4
a b c
Pontos 8 8

Dado os diagramas de Latimer das espécies de cloro e sabendo-se que AG® = - nFE’.

0,37 0,30 0,6 0,42 1,36
clo, > cioy 22 cio, 22+ cio- 22, R cr
7 5 3 1 0 -1
1,20 18 1,67 36
IO, —22+ Q05—+ HCIO, —=>— HCIO —=- Cl, 2= CI
7 5 3 1 0 -1

Obs: Os valores de potenciais padréo entre as espécies estdo em Volts
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a) Montar um diagrama de Frost com as espécies de cloro em meio acido.

Resposta:

10
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b) Montar um diagrama de Frost com as espécies de cloro em meio basico.

Resposta:

11



Cédigo

c) Com base nos diagramas de Frost (respostas a e b ) obtidos por vocé, responda em qual meio, (acido ou béasico)
deve-se dissolver hipoclorito de sodio para possa ser comercializado com seguranca, em frasco plastico, como agua
sanitaria. Responder mostrando as rea¢fes quimicas e, a partir destas, sua conclusao.

Resposta:
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PROBLEMA 5

acidos ou bases.

quer obter um produto monohalogenado e em solucdo basica para produtos polihalogenados.

reacional abaixo e responda:

PARTE 3

QUIMICA ORGANICA

Problema

Total

Pontos

15

O hidrogénio ligado ao carbono a a uma carbonila € 4cido suficiente para que ocorra interconversdo entre as
formas ceto e endlica num tipo de isomerismo conhecido como tautomerismo ceto-enol6lico. A maioria dos
compostos carbonilicos existe como formas ceto no equilibrio. O tautomerismo ceto-endlico pode ser catalisado por

A halogenag¢io de aldeidos e cetonas na posi¢do o ocorre com Cly, Br, ou I, em solugdo acida quando se

Na reacdo abaixo, 0 composto A reage com Br, em &cido acético para formar o produto B, que por
conseguinte é transformado no produto de eliminacdo C através de aquecimento em piridina. Observe a sequéncia

A

a) Escreva as estruturas dos composto B e C.

Br,
—
CH3CO,H

Piridina
B — C
calor

Resposta:

13
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b) Escolha dentre os testes de caracterizacdo de grupos funcionais: teste de Tollens, teste da 2,4-dinitrofenilhidrazina,
teste de Lucas, teste do iodoférmio, teste de bromo, teste do acido hidroxamico e teste de Baeyer, quais poderiam ser

utilizados para identificar os compostos A e C. Explique mostrando as equacdes das reagdes.

Resposta:

c)

absoluta de cada centro estereogénico como R ou S. Escreva a nomenclatura de todos 0s estereoisémeros propostos.

Proponha estruturas para todos os estereoisdbmeros possiveis para o composto A, indicando a configuracdo

Resposta:

14
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PROBLEMA 6
6 Total
Problema a b c d e f ’5
Pontos 2 6 3 3 5 6

O aromadendreno, um sesquiterpeno bastante encontrado em 6leos essenciais, pode ser sintetizado a partir do (S)-(-)-
4-(1-metiletenil)ciclohex-1-eno-1-carbaldeido, denominado também de (S)-(-)-perilaldeido (A). Observe a sequéncia
reacional de obtencdo do aromadendreno e os espectros de RMN de (A) mostrados abaixo. Responda o que se pede.

Her K" CH3(CH,),CH,0’ H o (CeHg)sP=CH,

calor B - F

1. CH3S0,Cl
2N .
o H 2. LiAl
C H
E v
G

1. OsQy,, piridina
2. NaHSO;, H,0

v

oHoH

p-TosCl, piridina

+ .
<(C6H5)3P:CH2 J <K CH3(CH,),CH,0

10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0

Espectro de RMN *H de A (400 MHz, CDCl5)
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mew
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Espectro de RMN **C-CPD de A (100 MHz, CDCl,)

esemomaresmrdimbabinmmissssmamarsmdalonoas
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Espectro de RMN *C-DEPT 90 de A (125 MHz, CDCl5)

16



Cédigo

T T T T T T T T T T T T
220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 ppm

Espectro de RMN *C-DEPT 135 de A (125 MHz, CDCl,)

a) Escreva a estrutura do compostos A.

Resposta:

b) Escreva as estruturas dos compostos B, D, G, F, I e J.

Resposta:

17
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c) Escreva o mecanismo da formacgdo do composto D a partir do composto C.

Resposta:

d) Escreva 0 mecanismo da formacdo do composto J a partir do composto I.

Resposta:
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e) Quais as informacdes podem ser obtidas de espectros de RMN **C-CPD, DEPT 135 e DEPT 90 do perilaldeido A?.

Por que o sinal em & 77,0 aparece como um tripleto no espectro de RMN **C-CPD? Explique.

Resposta:

f) Os sinais que aparecem em & 6,84; 1,77; 4,79; 4,74 e 9,41 no espectro de RMN *H do perilaldeido referem-se a
quais hidrogénios na molécula? Explique.

Resposta:

19
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PARTE 4

QUIMICA ANALITICA

PROBLEMA 7
Problema I Total
a b c 20
Pontos 10 5 5
1. Algumas reagdes quimicas favorecem a formacédo dos produtos, como a reacgdo da sacarose (C1,H2,04;), com

o clorato de potassio (KCIO3), que ocorre rapidamente. Com relacdo a esta reacdo quimica, responda as seguintes
indagacdes:

a) Qual a equacdo quimica ajustada da reacdo da sacarose com o clorato de potassio que forma 3 produtos com as
seguintes caracteristicas: gas essencial na realizacdo de fotossintese das plantas, sal inorganico e um liquido abundante
em nosso planeta. Cite os estados fisicos dos reagentes e dos produtos a 25 °C.

Resposta:

b) Justifique qual dos reagentes atua como agente redutor e o que atua como agente oxidante

Resposta:

20
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c) Cite e explique 2 (dois) tipos de reagdo que sdo favoraveis a formacgao dos produtos .

Resposta:

21
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PROBLEMA 8

Total
20

Problema

Pontos 7

Deseja-se verificar o teor de acido em um vinagre que foi obtido em uma industria de fermentagdo, de
acordo com o procedimento: inicialmente foi pesado 15,3525 g de uma amostra de vinagre e diluido com 100 mL de
agua em um baldo volumétrico. A seguir foi retirada uma aliquota de 25,0 mL, a qual foi transferida para um
erlenmeyer e titulada com uma solucéo de hidréxido de sédio 0,10 mol L™, sendo gastos 32,8 mL. Responda as
seguintes indagacoes:

a) Escreva a equacdo quimica ajustada da reacdo. Qual o indicador usado nesta titulacdo? Justifique.
Resposta:

b) Qual a concentracio em quantidade de matéria (mol L™) do acido acético nesta solugéo ?
Resposta:

22
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c) Calcule a porcentagem em massa de &cido acético na amostra de vinagre analisada da indUstria.

Calculos:

Resposta:

23
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PARTE 5

FISICO-QUIMICA

Problema Total

20

N
N~
N~

Pontos 8

PROBLEMA 9

O 4cido acético é um composto organico de massa molar 60,05 g mol™, capaz de formar dimeros na forma gasosa
através de ligagdes de hidrogénio. Um estudo intitulado “A chemical approach towards the spectroscopy of carboxylic
acid dimer isomerism” de Emmeluth e Suhm (2003), sugere que a dimerizagcdo pode acontecer de formas distintas,
dentre as quais duas sdo mostradas abaixo, juntamente com a energia de formacéo da ligacéo:

o) CHs
W Y
- | AAg
0

ApH® =-55,0 kJ mol™!

o

™~ /lL AAp

CH,

_H
o’
)\ ApH® = - 27,0 kJ mol’!
/

H,C o

o

T----

Um estudo realizado por Ritter e Simons (1944) intitulado “The molecular state of acid acetic vapor”, obteve a massa
especifica do gas em funcdo da pressdo nas temperaturas de 84,65 °C e a 109,18 °C mostrou os seguintes resultados

mostrados na forma de Tabela e de Gréfico:

Tabela 1. Valores de massa especifica em funcéo da pressdo a 109,18 °C Tabela 2. Valores de massa especifica em funcédo da pressdo a 84,65 °C
p (torr) p/p (gL' atm™) p (torr) p/p (g L atm™)
92,3 2,493 44,5 2,887
145,0 2,660 92,3 3,061
208,0 2,788 145,0 3,299
302,0 2,923

24
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p/p (@ L atm™)

3,4

3,2

3,0

2,8

2,6

2,4

2,2

2,0

[ u i
- (145; 3,299) ]
il (302; 2,923)
- (92,3 3,061) _
R ® i
R | 4
. @

- (44,5, 2,887) (208: 2,788) ]
[ ® i
A (145; 2,660) ]
. ® i
I (92,3; 2,493) ]
0O 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300

p (mmHg)
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A partir destes dados, determine:

a) A fracdo molar do mondmero e do dimero nas duas temperaturas de estudo.

Resposta:
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Resposta:




Cédigo

b) A constante de equilibrio (K) de dimerizag&o a 84,65 °C e a 109,18 °C , quando a pressao total for de 1,00
bar.

Resposta:

¢) Calcule o valor da entalpia padrdo de dimerizacdo em kJ mol™ e mostre qual das estruturas diméricas é a
que estd em maior quantidade. Considere que a entalpia de ligagdo de hidrogénio ndo varia com a

temperatura.
dinK AH®
Dado: —— =
dT RT?
Resposta:
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Resposta:

d) Supondo que a temperatura ndo varie com a altitude, o que ocorre com a fracdo molar do dimero a
medida que a altitude aumente?
Dado: P, = Pye ™9N/RT

Resposta:
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Resposta:

PROBLEMA 10

Problema Total

Pontos 6 4 4 6 20

O ion iodeto pode ser oxidado a hipoiodito na presenca de hipoclorito de sédio, de acordo com a equacao
abaixo:

0Cl™(aq) + I~ (aq) = 01" (aq) + Cl™ (aq)

Foram obtidos os seguintes dados de velocidades de reacéo iniciais para esta reagdo catalisada por base:

[0Cl"]/mol dm~3 [I7]/mol dm~3 [OH"]/mol dm~3 vo/mol dm3s571
4,05x 107 4,05x10° 1,30 7,65 x 10*
4,05x 10° 7,20 x10° 1,30 1,36 x 10*
6,78 x 103 4,05x10° 2,10 7,92 x 10*
4,05x 10° 7,20 x10° 2,28 7,77 x 10*

Adaptado McQuarrie, D. A., Simon, J. D., Physical Chemistry a Molecular Approach
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a) A partir destes dados, determine a lei de velocidade experimental para a reacdo, bem como obtenha a
constante de velocidade;

Resposta:
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Resposta:
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b) Sabendo que 0 mecanismo aceito para essa reagdo consiste das seguintes etapas:

i. 0Cl (aq) + H,0(l) = HOCl (aq) + OH (aq) (Répida) sendo k; a constante da
reacdo direta, k;, a constante da
inversa e K, a constante de equilibrio.

k
ii. I=(aq)+ HOCl(aq) —3 HOI (aq) + Cl™ (aq) (Lenta)

iii. HOI(aq) + OH~(aq) S H,0(D) + 01~ (aq) (Rapida)

Explique a partir deste mecanismo, a lei de velocidade obtida no item a.

Resposta:
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c) Sabendo que E° para 107/I" em meio béasico é 0,49 V e, utilizando o diagrama de Latimer do
Problema 4, determine a constante de equilibrio para a reacdo de oxidacéo do iodeto pelo hipoclorito.

Resposta:

d) Determine o coeficiente de atividade do ion cloreto a 298,15 K para a seguinte célula:
10~ (aq,a = 0,100/1"(aq,a = 0,050)//ClO~ (aqg,a = 0,500)/Cl™(aq,0,0119 mol kg™?)

Sabendo que que o potencial medido para esta célula é de 0,44 V.

Dado que E = E° — %an ,sendo F = 96485 C mol* e R = 8,314 Jmol* K*

Resposta:
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Resposta:

10
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