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INSTRUCOES

Escreva seu nome e codigo na primeira pagina.

Escreva o seu c6digo nos locais indicados em todas as paginas seguintes.

Vocé tem 4 horas para resolver a prova.

A prova consta de 10 problemas analitico-dissertativos. Utilize somente o espaco destinado a
cada questdo para a resolugédo dos problemas.

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

Os rascunhos nédo seréo considerados para efeito de pontuacao.

A pontuacdo de cada problema é 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 méo e entdo serd acompanhado até la.

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

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

Nome Completo Assinatura Cddigo
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PARTE 1

QUIMICA GERAL

PROBLEMA 1
Item a b c d e Total
Pontos 6 3 2 6 3 20

Nitrato de etilamdnio, (CH3CH2NH3NO3), foi o primeiro liquido iénico a ser descoberto. Seu ponto
de fusdo de 12,0 °C foi reportado em 1914 e tem sido usado como um solvente ndo poluente para as
reacdes organicas.

a) Desenhe as estruturas de Lewis para cada ion no nitrato de etilamonio, indique a carga formal para
os atomos C, N, O e mostre a hibridizacdo de todos os atomos de C e N.

Resposta:

b) Nitrato de etilam6nio ndo pode ser usado como solvente para algumas reacdes porque pode oxidar
alguns compostos. Qual ion desse composto € o mais provavel de atuar como agente oxidante?
Explique sua resposta.

Resposta:
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c) Nitrato de etilamdnio pode ser preparado pela reagdo da etilamina gasosa, CH3sCH2NH>, e o acido

nitrico aquoso. Escreva a equacdo quimica para essa reacao e informe qual o tipo dessa reacdo
quimica.

Resposta:

d) Foram borbulhados 2,00 L de etilamina a uma pressdo de 0,96 atm e temperatura de 23,2 °C em
um recipiente contendo 250,00 mL de uma solugdo aquosa de HNO3 0,24 mol Lt Foram produzidos
4,10 g de nitrato de etilaménio. Calcule os rendimentos tedrico e percentual desse sal.

Resposta:

e) Explique por que as for¢as que mantém os ions do nitrato de etilamdnio juntos no estado sélido
diferem das que mantém juntos os ions dos sais como NaC¢ (Tr =801 °C) e NaBr (Ts = 747 °C).

Resposta:
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PROBLEMA 2
tem a b c d e Total
Pontos 2 6 6 3 3 20

O mineral wursita é constituido de sulfeto de zinco e ferro, mas também é tido como um ¢xido de
ferro ndo estequiométrico com férmula empirica FexO, onde x é um nimero um pouco menor que 1.
Este mineral pode ser entendido como um FeO no qual alguns sitios de Fe estdo vazios. Sabendo-se
que seu gap de energia € 3,91 eV, sua densidade é 5,75 g cm3, os 4tomos de oxigénio apresentam um
arranjo do tipo cubico de face centrada e 0 comprimento da aresta de sua célula unitéria é de 431 pm,
responda:

Dados: ¢ =3,0 x 10® m.s*; 1 eV=1,60 x 10%° J; h = 6,64 x 103 Js; CFC:a = 2rv2; d = mlv;
1pm = 1072 m; 1em = 1072 m; N, = 6,022 x 1023 mol™?

a) Qual o comprimento de onda maximo necessario para promover a conducao neste mineral?

Resposta:
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b) Qual o valor de x na formula do FexO do mineral em questdo?

Resposta:

c) Qual o percentual de Fe (111) neste mineral?

Resposta:
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d) A wursita é um tipo de 6xido de ferro (11), que pode ser entendida como um semicondutor no qual
alguns fons Fe?* foram substituidos por ions Fe3*. Este semicondutor poderia ser descrito como sendo
tipo-p ou tipo-n? Justifique sua resposta.

Resposta:

e) Descreva como ocorre a conducdo no tipo de semicondutor definido no item anterior.

Resposta:
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PARTE 2
FISICO-QUIMICA

PROBLEMA 3

Item a b c d Total

Pontos 4 4 8 4 20

Uma solucdo AC é produzida com a dissolucdo do soluto A em um solvente C de natureza
desconhecida. Medidas de pressdo osmotica e de picnometria foram realizadas para determinar a
massa molar do solvente C. A 25 °C, a pressdo osmotica da solucdo AC e a massa especifica do
solvente C sdo 0,304 atm e 1,00 g L%, respectivamente. Uma outra solugéo, BC, é produzida com a
dissolucdo do soluto B no solvente C. Nessa ultima solucdo, o coeficiente de atividade e a fracédo
molar do solvente C sdo 0,800 e 0,750, respectivamente. Considerando que o solvente é
incompressivel, responda:

a) Mostre a dependéncia do potencial quimico com a pressdo quando a solucdo for submetida a um
processo isotérmico, sem trabalho diferente de expansao (Wextra) € Sem varia¢do na quantidade de
matéria.

Dados: dG=—SdT + Vdp + dwyya + Z K dn

Resposta:
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b) O potencial quimico do solvente em solucéo, uc(T, P, ac), € menor que o potencial quimico do
solvente puro, uc(T, P). A aplicagdo de uma presséo, =, sobre a solucéo iguala esses potenciais
quimicos:

(T, p + 1 ac) = puc(T, p)

Determine a massa molar do solvente C sabendo que na solucdo AC o coeficiente de atividade e a
fracdo molar do solvente C sdo respectivamente 1,200 e 0,667.

Dados: uc(T,p +mac) = uc(T,p+ m) + RTInac

Resposta:
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c) Seas solugbes AC e BC forem separadas uma da outra por uma membrana semipermeavel (que
permite apenas a passagem do solvente), qual presséo deve ser aplicada sobre a solu¢do BC para
que os potenciais quimicos do solvente C, das solu¢es AC e BC, sejam iguais? (considere que a
solucdo AC esta submetida a uma presséo de 0,304 atm).

Resposta:
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d) As interacdes soluto-solvente na solucdo AC e na solucdo BC sdo mais ou menos favoraveis que
as interacOes soluto-soluto e solvente-solvente? Explique.
Resposta:
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PROBLEMA 4

ltem a B c d Total

Pontos 2 4 6

O didxido de nitrogénio (NO2) & um géas de cor castanha que dimeriza, formando o tetroxido de
dinitrogénio (N204), um gas incolor de acordo com a equagédo abaixo:

2NO0y(g) = N204(9)

a. Sem fazer contas, preveja se a variacdo de entropia da reacdo direta vai ser positiva ou
negativa, justificando sua resposta.
Resposta:

b. Um colega Ihe envia os seguintes dados termodindmicos para 0 ApH®, 9,1 kJ mol™ e 33,1 kJ
mol™, sem dizer a quem pertence. Sabendo que a reagdo entra em equilibrio, associe o0s
valores de entalpia de formacéo padrdo a cada espécie, justificando sua resposta.

Resposta:

10
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Para os itens ¢ e d, considere 0 NO2 como um géas de van der Waals com constantes a = 5,29 atm
L2 mol~ e b = 0,0443 L mol, sofrendo uma mudanga do estado 1 (16,0 L, 600 K) para o estado
2 (80,0 L, 400 K).

c. Deduza a equacdo do trabalho de expansdo isotérmica reversivel para o gas de van der Waals
e calcule o trabalho realizado por 2,50 mol de NO: expandindo desta forma a 600 K.
Considere que nesta temperatura a quantidade de N2O4 formada é desprezivel.

Resposta:

Dados:

qRev V2 nRT n?a
T w=-—| pdV p= -
1
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d. Calcule a variacdo de entropia total do sistema durante a mudanca de estado mostrada acima,

dada a capacidade calorifica a pressao constante como fungédo da temperatura:
Cp/K ' =a+bT+ cT™!
Onde, a=22,0J mol™, b=0,0381J K*mol?ec=1105,5J K mol™

Resposta:

12
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PARTE 3

QUIMICA INORGANICA.

PROBLEMA 5
ltem a b c d e Total
Pontos 5 3 3 5 4 20

Considerando os itens de a-e, mostre os momentos de dipolo na forma de vetores, indicando o
sentido mais negativo de cada ligagdo quimica na molécula e 0 momento de dipolo resultante da
molécula. Para tanto, mostrar a forma geométrica da molécula, colocando os 4&tomos nos devidos
lugares, indicando com tracos a ocorréncia das ligagdes simples, duplas ou triplas, quando for o caso.
a) Acido borico
Resposta:

13
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b) Dioxido de enxofre

Resposta:

c) Difluoreto de oxigénio

Resposta:
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d) Tetrafluoreto de xenénio

Resposta:

e) Pentafluoreto de bromo

Resposta:




Caodigo

PARTE 3

QUIMICA INORGANICA
PROBLEMA 6

Item a b c Total

Pontos 2 9 9 20

O espectro eletronico de intervaléncia do complexo, [{Ru(NH3)5}2(u-4,4’dipiridina)]5+ consiste
numa absor¢ao em A = 1050 nm. Pergunta-se:

a) Em qual parte do espectro eletromagnético esta absorcao aparece?

Resposta:
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b) Explique como esta absorcdo aparece utilizando os diagramas de energia potencial do Ru?* e Ru®*
coordenados, versus configuragdo nuclear, indicando o “caminho” da transferéncia do elétron por

setas (vetores).

Resposta:

c) Utilizando o principio de Frank-Condon e o processo térmico de transferéncia de elétron na

molécula [{Ru(NH3)5}2(u-4,4’dipiridina)]5+, mostrar em que regido do grafico de energia
potencial versus configuracdo nuclear ocorre a transferéncia do elétron? (desenhar o grafico e

mostrar o “caminho” do elétron).

Resposta:

17
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PARTE 4
QUIMICA ORGANICA

PROBLEMA 7

Item a b c d Total

Pontos 4 4 8 8 24

A cadeia lateral na posicdo benzilica pode ser halogenada a partir da reacdo de um
alquilbenzeno com a N-bromossuccinimida (NBS). O mesmo tipo de reacdo ocorre com 0S
hidrogénios alilicos de alcenos, como por exemplo, o cicloexeno. Observe as equacGes das reacdes e
as informacdes das energias de dissociacdo das ligagdes mostradas abaixo e responda:

360 kJ mol™

I)ij+NBsw.A r O PO
le, Pd 400 kJ moll/ \
445 kJ mol™

438 kJ mol™

H
hn, CCt, CH,Br
) + NBS " “4 U

C D

a) Quais as formulas estruturais dos compostos A, B e NBS?

Resposta:

18
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b) Considerando os seguintes compostos: a succinimida formada na reacdo | e uma amida denominada -
butirolactama, responda: Qual é o composto mais basico? Escreva as estruturas dos compostos e explique.

Resposta:

c) Mostre o mecanismo da reagdo de formagdo do composto A na equacao | e justifique a escolha da posi¢éo
da halogenacéo.

Resposta:

19
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d) Mostre 0 mecanismo da reacdo de formacéo de D na equagéo I1. Justifique a formacéo do produto.
Resposta:
PROBLEMA 8
Item a b c Total
Pontos 6 6 4 16

A benzalacetona (1) pode ser obtida por reacdo de Claisen-Schmidt a partir dos compostos E e F
utilizando cachaga como solvente. Este procedimento foi descrito por Cunha e Matos (Quim. Nova,
40 (10), 1253-1258, 2017) como uma proposta de utilizacdo de bebidas alcodlicas como solventes em
experimentos de quimica organica, seguindo uma tendéncia da préatica da Quimica Verde. No mesmo
artigo foi citada a extracdo da bixina (2) (394,5 g mol™) das sementes de urucum utilizando solugéo

de hidroxido de sddio 5% em cachaca. Apos extracdo, a solucdo alcodlica foi acidificada a pH 4 com
HCI concentrado.

o) O
~N

7T DS AGhahe
0]

1 2

20
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O espectro na regido do infravermelho do composto E é mostrado a seguir.

Loo

- P Pl.

2.000-1.667
N 3.086 %
Esp
= 2.860/ ol
2 2.738

X 1.456
2|l 1584 a R
1.703 | 746 688

Ddl]EID I EDIIJD I EIJID[I 15I|]E| lDIEICI EI!IEI

HAVENUABER! =11
a) Escreva areacdo e o mecanismo de preparagdo da benzalacetona (1). ldentifique os compostos E e F.

Resposta:

21
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b) Identifique os tipos de vibragcdes destacadas no espectro na regido do infravermelho do composto E.

Resposta:

c) A extragdo da bixina (2) das sementes de urucum é realizada rotineiramente no laboratorio de Quimica
Organica utilizando solucdo aquosa de hidroxido de sédio 5%. A solucdo alcalina das sementes de urucum
obtida € acidificada a pH 1 com solucdo de HCC 10%, e em seguida, extraida com diclorometano em funil de
separagao.

Escreva as reagdes envolvidas na extracdo da bixina descrita.

Resposta:

22
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PARTE 5

QUIMICA ANALITICA

PROBLEMA 9

ltem a

Total

N

Pontos

15

As &guas do rio Negro séo escuras devido as elevadas concentra¢@es de acidos (humicos e fulvicos) liberados
nos processos de decomposicdo de sedimentos organicos (grande quantidade de restos de folhas, arbustos e
troncos da floresta amazénica). Ainda por causa da presenca dos acidos acima citados nas aguas do rio em
questdo, o pH médio é em torno de 4,7. Um quimico precisa determinar a concentragdo de cloretos nas aguas

do rio Negro. Com base nessas informagdes e nos dados do quadro a seguir, responda:

Dados: Quadro — Solugoes disponiveis para analise

K2CrO4 5%

NaC¢t 0,100 mol L

AgNO; 0,100 mol L?
Fenolftaleina alcodlica 1%
EDTA 0,100 mol L*
Fe(NH4)(S04)2.12 H, 0 10%
NaOH 0,100 mol L™

Negro de eriocromo-T

HNO; 6 mol.L?
HCC 1:1

Na.S,03 0,100 mol L*

KI120%

Solucéo tampéo pH 10
KSCN 0,100 mol L*

Alaranjado de metila 1%

CaC05; 0,01 mol L?

a) Dentre os métodos classicos, qual método o quimico deve usar? Justifique sua escolha. (Obs.: A
amostra deve ser analisada in natura, ou seja, sem passar por qualquer tratamento prévio que

modifique suas propriedades fisicas e quimicas).

Resposta:

23
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b) De acordo com a resposta do item “a”, selecione as solugdes (ver quadro de solugdes disponiveis) que
devem ser utilizadas pra realizar a anélise.

Resposta:

c) Com base nas respostas dos itens “a” e “b” e supondo que o quimico analisou uma aliquota de 50 mL da
agua (in natura) do rio que foi tratada com 15 mL de solugdo padréo (dentre as escolhidas no item anterior)
e, encontrou uma concentragdo de 175 ppm de cloreto. Qual o volume (mL) de solug&o titulante (dentre as
escolhidas no item anterior) foi gasto nessa analise?

Resposta:

24
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PROBLEMA 10

ltem a b C d Total
Pontos 4 25

~
~
~

Uma solucdo contém fons cloreto na concentragdo de 0,0200 mol L? e outra solucdo, fons cromato na
concentragdo de 0,0020 mol L. Misturam-se estas duas solugdes e acrescenta-se lentamente solugdo de nitrato
de prata. [Dados: Kps (AgCl); = 1,8 x 109 Kps (AgCrO4) = 9,0 x 1022, Pergunta-se:

a) Escreva as reaces idnicas essenciais ou representativas dos precipitados que se formam.

Resposta:

b) Qual o sal que precipita primeiro? Justifique apds fazer os devidos calculos.

Resposta:

25
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c) Determine a concentracdo do ion cloreto quando o cromato de prata comecar a precipitar.

Resposta:

d) Calcular a porcentagem de ions cloreto em solu¢do quando se iniciar a precipitagdo do cromato de prata.

Resposta:

26
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