UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO NORTE

PROGRAMA DE POS-GRADUAGCAO EM QUIMICA
SELECAO 2008.2 (MESTRADO)

LEIA COM ATENGCAO

1. Ao escrever as respostas ou fazer rascunho, use caneta preta ou

azul.

2. ldentifique-se apenas nos campos assinalados com =, na parte
inferior desta capa. Qualquer tipo de identificagao em outro lugar
anulara sua prova.

3. Esta prova contém 10 questdes. Se estiver incompleta, comunique
imediatamente a comisséo de selecao.

4. Use tantas folhas de papel quantas considerar necessario a
resposta completa de cada questao.

5. Escreva de modo legivel. Duvida gerada por grafia ou sinal
podera implicar em reducdo de pontos.

PARA USO DA COMISSAO DE SELECAO CODIGO

QUESTAO| 12 | 22 | 32 | 42 | 5% | 62 | 72 | 8 | 9 | 102

NOTA

NOTA DA PROVA ESCRITA: ( )



Questao N*1

a) Apresente o contorno de densidade eletrénica para os orbitais tnoleculares
formados na ligagao H-H. Mostre, se houver, uma regidc ou ponto onde a .
densidade eletrénica é nula.

b) A energia de ligacao no NO é 632 KJ/mol e para cada ligagdo N-O no NO, é
469 KJ/mol. Usando as estruturas de Lewis e a média das energias de ligagao,
explique a diferenga nas energias de ligacdo entre as duas moléculas e o fato
de que as energias das duas ligagdes no NO; sao iguais.

Dados: A média das energias de ligacdo no N-O é 210 KJ/mol e no N=0O é 630
KJ/mol.

Questio N%2

a) Uma mistura de gases foi preparada a partir de 87,5 g de O, e 12,7 g de H..
Apds o término da reacao de O, com o Hy, qual sera a pressao total da mistura
se sua temperatura for 165 °C e 11 L? Qual sera a pressao parcial dos gases
remanescentes na mistura?

b) Dada a equagéao de van der Walls mostrada abaixo,
% 5

a0 (V-nb)=nRT

\Y

Explique a origem e a importancia das constantes a e b desta equacao.

P+

Questao N°3
a) Dadas as seguintes equagdes termoquimicas,

2H2(g) + O2(9) — 2H0 (I) AH® = -571,5 kJ
N20s (g) + H20 (1) — 2HNO3 (1) AH°= -76,6 kJ
1/2N, (g) + 3/20, (g) + 1/2H, (g) — HNO3 (1) AH® = -174,1 kJ
Calcule AH® para a reagao: 2N (g) + 502 (g) — 2N205 (9)

b) Por que existem tantas reagdes exotérmicas espontaneas?

Questio N%4

Calcule a energia livre padrao de reagéo para a reagédo nao balanceada:

NHs (g) + O2'(g) — NO (g) + H20 (9) -

Dados: AG?(NO, g)= +86,55 kJ-mol'; AG?(H;O, g)= -228,57 kJ-mol™;

AG? (NH3, g)= -16,45 kJ-mol™.

Questio N°5
Qual o pH de uma solugao 0,01 M de NaHCO3? Os valores de K1 e K2 para o
H,CO3sd04,3x 107 e 5,6 x 10", respectivamente.

Questiao N%
Calcule a solubilidade do AGCN em uma solugao tampao de pH 3,00. O Kps do
AgCN é6,0x 10" e 0 Kado HCN é 4,93 x 107'°.



Questiao N°7
Uma solugéo de H3PO,4 0,10 molal em agua congela a -0,24 °C (Kc é 1,86° Kg
mol™"). Determine o grau de dissociagao da solucdo de HsPO, 0,10 molal.

Questio N°8

Quantos gramas de acetato de sodio solido sao adicionados a 100,0 mL de
acido acético 0,20M para preparar um tampao com pH = 5,007 (Assuma que o
volume da solugao nao varia com a adigao do acetato de sédio).

Questio N°9
a) Escreva as férmulas estruturais do éter dietilico e 1-butanol.
b) Enquanto a solubilidade de ambos os compostos em agua € de
aproximadamente 8g por 100mL, o ponto de ebuligdo do 1-butanol &
117°C, mas o do éter dietilico & 35 °C. Justifique essas observagoes.

Questiao N210
Os feromonios sdo comumente chamados de compostos da atragéo sexual,
embora eles tenham funcgdes de sinalizagdo mais complexas. A estrutura de
um feromoénio da rainha das abelhas é trans-CH3;CO(CH3)sCH=CHCOOH.

a) Escreva a férmula estrutural do feroménio.

b) Identifique e nomeie os grupos funcionais da molécula.
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Candidato(a):

L.

Sabendo-se que a velocidade média da moléeula de O, € de 1.700 Kmh™ a 0°C,
qual seria a velocidade média esperada para a molécula de CO, na mesma

temperatura? Dados (massas molares, em g/mol): 32,0 (O, ); 44,0 (CG,).

BExpligue, utilizando a teorta dos orbifais roleculares, 2 observagio de que o

comprimento de ligacio na moléeula de NJ € 7 pm maior que na moléeula de
M, , enguanto o comprimnento de ligacdo na molécula de NO' € 9 pm ruenor

’ = F
que na molécula de NO. N

A preparagio de uma solugho nem sempre € algo muito simples de ser
executado. O pH € o parmetro inportants, € muitas vezes fundamental, para
que se consiga dissolver um solute rurm solvents tal qual a dgua. Considere que
se deseje preparar wrna solugio a partir da mistuca 16,25 g de cloreto férrico em
quantidade de dgua suficiente para que se obtenha um litro de solugfo. Expresse
as reagbes envolvidas no processo de hidrdlise decorrente da reagfc do {on
férrico corp & dgua, determine a constante de hidrélise e determine o pH mdximo
no quat € possivel preparar esta solugfo, de maneira que nio ocorma hidrdlise

bt

prevocada pelo fon Fe™™ . Dados (massas raolares, em g/wol): 35,5 (C); 56,0



4. Solugbes aquosas sdo melos tteis para diversos tipos de reacBes guimicas,
Poderiamos citar como exernplos interessantes diversas reagfes que ocosrein
comurente nos oceanos, nos lagos e mesmo nos fluidos bioldgicos. Um dos
aspectos importantes que pode ser observado do ponto de vista racroscépico € a
alteragfio da pressic de vapor do solvente e uma solugio em virtude da
dissolugio de um determinado soluto, Uma das irplicagSes dissc € a aplicagio
de medidas de pressdo de vapor de solugiies no cdloulo da massa molecular de

i

solutos. Expligue como ¢ feita essa correlagio.

5. A 25 °C e a uma presso constante de 101 kP, a reagio de 0,500 mol de OF

com vapor d’dgua, de acordo com a equagio
OF,()-+H,0(g) — O,(g) +2HF(g)
libera 162 kI. Caleule AH e AE, et kJ por mol de OF, .

6. Coloque os seguinfes compostos em order crescente de acider, explicando a

razio:

® (B (319] (i)

(E)H OH ?H OH
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Instru(;()es

. Nao identifique sua prova. Coloque seu nome apenas na folha de rosto.

Utilize caneta azul ou preta para fazer a prova. Responda utilizando apenas o
espaco indicado.

Escreva de modo legivel. Divida gerada por grafia ou sinal podera implicar em
reducgfo de pontos.

. A prova terd duragio de 4 (quatro) horas (incluindo o preenchimento da

entrevista escrita).

. Néo sera permitido o uso de celulares, calculadoras programaveis ¢ agendas

eletronicas.



1) Considerando que o ion permanganato (MnO),) reage estequiometricamente

com o fon oxalato (C,0; ) em meio 4cido e os produtos da reagdo sdo o gis

J

carbdnico, o fon Mn** e a 4gua, responda o que se pede:

a) Escreva a reagdo balanceada para a reagdo entre o fon permanganato e o ion

oxalato em meio acido.
b) Calcule a massa de oxalato de potassio (K,C,0,) necessaria para reagir
totalmente com 25,0 mL de uma solugdo de permanganato de potassio

(KMnO, ) 0,0500 mol-L™", em meio 4cido.

¢) Calcule o volume de uma solugio de oxalato de sédio 0,0500 mol-L™
necessario para reagir totalmente com 25,0 mL de uma solugdo de

permanganato de potassio 0,0500 mol-L"!, em meio 4cido.



2) Deve-se ter certo cuidado ao se preparar solugdes de sais que apresentem anions
ou cations que sejam capazes de provocar hidrdlise, os quais apresentam como
caracteristica um pH diferente da neutralidade e, além disso, algumas vezes a
producdo de espécies insoliiveis. Pode-se citar como exemplo uma solugdo de
cloreto de férrico (FeCls) paraw a qual o controle de pH é necessario para

estabilizar os ions em solucdo. Considerando-se que a constante do produto de
solubilidade para o hidroxido férrico (Fe(OH)s) é 4,8x107*, responda o que se

pede:

a) Numa solugdo de cloreto férrico, que ion € capaz de provocar hidrélise?

b) Escreva a reag@o de hidrélise que pode ocorrer numa solugio de cloreto de
férrico.

c) Escreva a expressdo da constante de equilibrio para a reacdo de hidrélise que
pode ocorrer numa solugio de cloreto férrico.

d) Calcule o valor da constante de hidrdlise para a reagdo que pode ocorrer
numa solugfo de cloreto férrico.

e) Determine o pH necessario para manter estavel uma solugdo de cloreto

férrico a 0,10 mol.L.



3) Uma amostra de 2,00 mols de He se expande isotermicamente, a 22 °C, de 22,8
at¢ 31,7 L, (a) reversivelmente, (b) contra uma pressdo constante igual & pressdo
final do gas e (c) livremente (contra pressdo externa nula). Em cada processo,
calcule g, w, AU e AH. S6 serdo analisadas respostas acompanhadas de

justificativas. (R = 8,314 J-K™' - mol” ou R = 0,0820574587 L-atm-K'-mol™).



|

4) Calcule a pressio final de uma amostra de diéxido de carbono, com 2,4 g, que se
expande reversivel e adiabaticamente de uma temperatura inicial de 278 K e
volume de 1,0 L até o volume final de 2,0 L. Qual o trabalho realizado pelo gas?
Desenvolva o problema a partir da primeira lei da termodindmica.
Dados: C,,(CO,) = 28,80 JK'mol";  R=8314J-K " mol" ou

R = 0,0820574587 L-atm-K '-mol ™.



5) Utilizando a teoria do orbital molecular:

a) Explique a natureza paramagnética da molécula de oxigénio;

b) Discorra sobre a possibilidade da existéncia da molécula He,.

10



6) Considere a seguinte reagdo de substitui¢do eletrofilica:

COOH

@

NO,

COOH COOH

NO,
HNO; + H,S0, -

Y

COOH

(i)

Indique qual dos trés produtos (I, II ou III) serd predominante, utilizando formas de

ressonancia. SO serdo analisadas respostas acompanhadas de justificativas.

12
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Concurso para Entrada no Curso de Mestrado do PPGQ-UFRN

Instrucoes
1. Nao identifique sua prova. Coloque seu nome apenas na folha de rosto.
2. Utilize caneta azul ou preta para fazer a prova.
3. A prova terd duragdo de 4 (quatro). horas (incluindo o preenchimento da
entrevista escrita).
4. Néo serd permitido o uso de celulares, calculadoras programaveis e agendas
eletronicas
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QUESTOES

Uma mistura de NaCl e NaBr pesando 3,5084 g foi dissolvida e tratada com
quantidade suficiente de AgNO; para precipitar todo cloreto e brometo como
AgCl e AgBr. O precipitado resultante foi tratado com KCN para solubilizar a
prata, e a solugdo resultante foi eletrolizada. Apds a etapa final ter sido
completada, a massa de prata metalica depositada foi de 5,5028 g. Determine a
porcentagem de NaCl e NaBr na mistura original.

Foram necessarios exatamente 3,00 mL de HCI 6,00 mol L para converter
1,200 g de uma mistura de NaHCO; ¢ Na,CO3 em NaCl, CO, e H,O. Calcule o
volume de CO; liberado a 25°C e 760 torr.

O fosgénio, substincia usada em gés venenoso de combate na primeira Guerra
Mundial, € assim chamada porque foi primeiro preparada pela agdo da luz do sol
em uma mistura de gases mondxido de carbono e cloro. O fosgénio tem a
seguinte composig¢éo elementar: 12,14% de C, 16,17 de O e 71,69% de Cl em
massa. Sua massa molar ¢ 98,9g/mol.

a) Determine a formula molecular desse composto, e proponha trés estruturas de
Lewis para a molécula que satisfaga a regra do octeto de cada 4tomo. (Os d&tomos
de Cl e de O ligam-se a C)

b) Usando as cargaslformais, determine qual das estruturas de Lewis proposta é
a mais importante. Justifique sua resposta.

a) O que & entropia? E possivel determinar o valor absoluto da entropia de uma
substancia? Como?

b) Uma bolsa térmica fria contém um pacote de nitrato de amoénio sélido
envolvido em uma bolsa de 4gua. Quando o pacote de NH4NO3 € rompido, o
s6lido se dissolve na dgua e ocorre um resfriamento da mistura, porque este
processo de dissolugdo é endotérmico. Com base na termodindmica € no que
ocorre com as moléculas e os ions, explique por que este processo ocorre
espontaneamente.

a) Defina o conceito de base de acordo com Brensted.
b) Explique por que a hidrazina é uma base de Bronsted, mas a uréia ndo mostra
propriedades bésicas.

H,;NNH; (hidrazina) H,NCONH; (uréia)
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Instrucdes

1. Néo identifique sua prova. Coloque seu nome apenas na folha de rosto.

2. Utilize caneta azul ou preta para fazer a prova. Responda utilizando apenas o espaco indicado.

3. Escreva de modo legivel. Duvida gerada por grafia ou sinal podera implicar em reducéo de
pontos.

4. A prova tera duragdo de 4 (quatro) horas (incluindo o preenchimento da entrevista escrita).

5. Nao sera permitido o uso de celulares, calculadoras programaveis e agendas eletrénicas.
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Nome do(a) candidato(a):




QUESTOES

1) Uma caracteristica comum entre nucleofilos e base de Lewis é que eles possuem a densidade eletrénica
concentrada em uma determinada regido da molécula. Contudo, a nucleofilicidade (ny) € uma propriedade
cinética, medida a partir da reacdo entre iodeto de metila e o nucledfilo (Nucy), e a basicidade é uma
propriedade termodindmica, cuja constante de basicidade esta relacionada com a variacdo de energia livre
de Gibbs da reacdo de dissociacdo da base (B:) em agua. Portanto, expliqgue a diferenca de
nucleofilicidade e semelhanca de basicidade entre dois alcdxidos (ion tert-butdéxido e ion etdxido),
sabendo-se que o ion tert-butoxido (t-BuO’) é uma 6tima base, mas um nucle6filo ruim, enquanto o ion

etoxido (EtO") € uma base boa e um bom nucleotfilo.

Dados:

(@) O nucledfilo pode ser uma molécula neutra (Nu:) ou uma espécie anidnica (Nu’), assim como a
base pode ser neutra (B:) ou carregada negativamente (B);

(b) Os ions etdxido e tert-butdxido sdo alcoxidos (bases conjugadas dos alcodis) obtidos a partir da
reacdo de reducdo dos seus correspondentes alcodis com sodio metalico;

(c) A molécula de agua € o nucletfilo referencial adotado para se medir a nucleofilicidade de
qualquer outro nucledfilo. A escala mais conhecida para se medir a nucleofilicidade e sua reacao
padrdo sdo mostradas abaixo:

Nu- + CHsl MeOH_ Nu-CHs + I

KeH,l Nuc, _n

X

log
KeH,1 H,0
Em que kchainu € KensiHzo S80 as correspondentes constantes de velocidade.
(d) A relacdo entre a termodindmica e constante de basicidade e os pK;'s dos alcoodis dos
correspondentes alcoxidos sdo dados abaixo:

AG =-2,3RT log K,
PKa(C2Hs0H)= 15,9; pK,[C(CH3)30H]= 18,0



2) Sabendo-se que:
(a) a variacdo infinitesimal de entropia € igual ou maior que a razdo da variacao infinitesimal do calor

em relacdo a temperatura T, dada pela formula:
ds>%

T
(b) quando a energia é transferida como calor, a pressdo constante e sem outro trabalho que ndo seja o
trabalho de expanséo, temos:
dq, =dH

Usando expressdes simples de desigualdade, baseadas nas equacBes acima, e que levam a equacéo de
energia livre de Gibbs infinitesimal (dG), explique porgue o aumento da entropia e/ou a diminuicédo
da entalpia favorecem a reacdo quimica espontanea.

Dica: Ao final, trate cada termo (entropia ou entalpia) isoladamente, fazendo o outro termo igual a

ZEro.

3) Considerando que a densidade de uma solucéo de etanol em &gua apresenta densidade de 0,997 g cm™

e que a fracdo molar do alcool é 0,050, determine a molalidade e a molaridade dessa solucao.

4) Determine o que se pede e expresse as reacdes envolvidas, considerando uma solugéo de acido acético
(CH3COOH) com concentracao igual a 0,10 mol L™
a) O pH da solucao.
b) O pH se a 20,0 mL da solucdo do enunciado forem adicionados 10,0 mL de uma solucdo de
hidréxido de sodio (NaOH) com concentracdo de 0,10 mol L™.
c) O pH se a 20,0 mL da solu¢do do enunciado forem adicionados 20,0 mL de uma solucdo de
hidroxido de sodio (NaOH) com concentragdo de 0,10 mol L™,
Dados: K4(CH3;COOH) = 1,75 x 10°.

5) Utilizando a Teoria de ligacdo de Valencia, explique por que o ion Fe(ll) forma um complexo

diamagnético, quando tem como ligante o ion cianeto.



RESPOSTA DA QUESTAO 1




RESPOSTA DA QUESTAO 2




RESPOSTA DA QUESTAO 3




RESPOSTA DA QUESTAO 4




RESPOSTA DA QUESTAO 5




O RIO GRANDE DONCRTE

Universidade Federal do Rio Grande do Norte
Instituto de Quimica
Programa de Pos-Graduagao em Quimica

Concurso para Entrada no Curso de Mestrado do PPGQ-UFRN 2012.2

Instrucdes

1. N3o identifique sua prova. Coloque seu nome apenas na folha de rosto.

2. Utilize caneta azul ou preta para fazer a prova. Responda utilizando apenas o espaco indicado.

3. Escreva de modo legivel. Duvida gerada por grafia ou sinal poderd implicar em reducao de
pontos.

4. A prova terd duragao de 4 (quatro) horas (incluindo o preenchimento da entrevista escrita).

5. Ndo serd permitido o uso de celulares, calculadoras programdaveis e agendas eletronicas.

1
18

14 . N

—] Mirmera atimico
1 2
2 E A 13 14 15 16 17

1H|) o8 —— Massa atdmica s i o - - T

3 4 g ] 7 8 q 10

Li Be B cC ] 4] F e

64 El 108 | 12 14 16 19 202

:u1 1.; 3 4 5 6 7 8 g o N1 12 E "S’I" 'p5 135 g lar

3

— e 1B 2B

23 245 2 s o &8 i 7 27 281 | A 321 | 355 | 399

19 20 b 22 23 24 ] 268 27 2 24 a0 a3 32 33 34 35 ]

K Ca Sc Ti W or Ire Fe Co I Cu In Ga Ge Az Se Br K

391 401 | 45 479 | s08 | s2 549 | 558 | 589 | s8,7 | 635 | 654 | 697 | 726 [ 749 | 7a 799 | 838

ks 38 33 40 4 42 45 44 45 45 47 48 44 S0 G| 52 53 54

Rb Sr A Ir Rlb Mo Tc Ru Rh Pl A Cd In =) Sh Te I He

855 | 676 | 889 | ;12 | 929 | 958 | 97 |11 | 1023|1064 [1079 | 1124|1148 | 1187 [ 121,86 [ 1276 [ 1269 | 13,3

55 56 57 72 73 T4 75 76 7 78 73 B0 &1 g2 B3 B4 85 86

Cs Ba La Hf Ta W Re Oz Ir Ft Au | Hg T Fio Bi Fo A Rri

1323 | 1373|1389 1785 [ 1803 | 1g3@ | 1862 | 190,2 | 1921 | 1851 [ 197 | 2006 | 2044 | 2072 [ 209 | 209 | 290 | 222

ar =1} Ba

Fr Ra Ao

23 | 23 | 237

56 59 =] £ 62 63 g4 65 & &7 65 63 70 il

1401 | 1408 [144.2 | 145 | 1504 | 152 |1573 [ 1580|1825 | 1640|1673 | 1682 | 173 | 175
a0 =1] a2 a3 94 a5 96 a7 o8 2 (100 |1 |02 | 103

Lr
32 |23 |23 237 | 242 247 | 247 | 247 | 25 252 | 257 2568 | 259 260

Nome do(a) candidato(a):




1)

2)

3)

4)

QUESTOES

(1,5 pontos) O boro é um ndo metal, sua quimica é inteiramente a dos compostos covalentes. Embora
tenha a configuracdo eletronica final, 2s* 2p’, a energia total liberada na formacdo de trés ligacdes num
composto BX; é sempre suficiente para permitir a promocdo e hibridacdo que leva a formacao dos
orbitais hibridos. Todos os compostos mondmeros de boro do tipo BX; tém moléculas com angulos X-B-X
de 120°. No caso dos Hidretos de boro, BHs, ocorre a dimerizacdo, formando o B,Hs.

(a) Sugira a estrutura geométrica mais provavel para o composto formado.

(b) Indique os tipos de ligagdes quimicas envolvidas, justificando a existéncia da molécula.

(1,5 pontos) O Berilio tem niimero atdmico igual a 4, e pode formar o ion Be*, que em solucdo aquosa,

forma um ion complexo [Be(H,0).]*".

(a) Esboce a estrutura deste ion, mostrando o arranjo das quatros moléculas de dgua em volta do ion
berilio.

(b) Quais os orbitais hibridos envolvidos utilizado no berilio?

(c) Determine o somatério dos angulos de ligagdo da estrutura formada.

(1,5 pontos) A amdnia, na presenca de catalisador de platina, queima no oxigénio e da dxido dinitrico,
NO: 4NHj3(g + 5 Oy > 4 NO(g) + 6 H,0

(a) Qual o calor desta reacdo a pressdo constante? Use as seguintes equagdes termodindmicas:

Ny + Oy = 2NO(g AH = +180,6k)

Nag) + 3Hye) = 2NHj AH =-91,8 kI

2Hy) + Oy > 2H,0(g) AH =-483,7 kI

(b) Areacdo da queima da amonia é uma reacdo espontdanea ou ndo na auséncia de catalisador?

1,5 ponto) Amoénia, NHz,, e cloreto de hidrogénio, HCl,, reagem para formar cloreto de aménio sélido
(8) (8)

NH4C|(5)Z NH3(g) + HCI(g) - NH4C|(S)

Dois frascos de 2,0L a 25°C s3o conectados por uma torneira, como mostra a ilustracdo. Um frasco
contém 5,00g de NH;) e outro contém 5,00 g de HCl,. Quando a torneira é aberta, os gases reagem até
gue um seja completamente consumido.

(a) Qual gas permanecera no sistema depois que a reagdo se completar?

(b) Qual sera a pressao final no sistema depois que a reagdo se completar?

(Despreze o volume do cloreto de amonio formado.)



5)

6)

7)

(1,0 pontos) Apds a descoberta da atividade antitumoral da cisplatina, um grande nimero de complexos
da platina vem sendo sintetizados e avaliados quanto a sua atividade antineoplasica. Foram
desencadeadas mundialmente varias pesquisas e mais de 3.000 compostos analogos foram sintetizados.
A seguir temos alguns exemplos de complexos de platina e alguns destes jd foram aprovados para a
comercializacdo. Algum dentre estes compostos pode apresentar atividade dptica? Se houver indique

qual e justifique.

0
HSN\Pt/CI HSN\Pt/CI O\Pt/NHS
v N
H3N/ i a”” \NH3 0 NH3
o
A B c
NH, O o
o NI;|2/CI
Pt Pt
y / N\ /
INH; © 0] NH, ClI
D E

(1,5 pontos) No almoxarifado de uma industria quimica os rotulos de quatro reagentes orgéanicos (1, 2, 3 e 4)
foram extraviados, e um quimico foi indicado para solucionar o problema. Sabendo-se que as amostras seriam
os compostos: hexano, acido etanoico, dimetil-amina e etanol, como o quimico deveria proceder para

identificar cada amostra baseando-se apenas nas propriedades fisico-quimicas dos compostos?

(1,5 pontos) O etileno glicol (HOCH,CH,0H), a principal substancia presente em anticoagulantes, tem ponto de
ebulicdo normal de 199°C. Em contrapartida, o alcool etilico (CH;CH,0H), o alcool propilico (CH;CH,CH,0H) e o
alcool isopropilico ((CH;),CHOH) entram em ebulicdo a 78°C, 97,2 °C e 82,5°C respectivamente, a pressao
atmosférica. Enquanto o éter etil-metilico (CH;CH,0CH;) tem ponto de ebulicdo normal de 11°C.

(a) Quais os fatores mais importantes responsdveis pela diferenca no ponto de ebulicio dos compostos
descritos? Explique.

(b) Ordene os compostos em ordem crescente de acordo com a solubilidade em agua.
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QUESTOES

QUESTAO 1. (1,5 pontos) A titulacio acido-base é sem duvida um dos exemplos mais cldssicos de analise quimica
guantitativa. Além de permitir analisar detalhadamente aspectos importantes do equilibrio acido-base, a
titulagdo acido-base é vital para a compreensdo de processos bioquimicos e de reagbes em meio aquoso que
geralmente dependem de modo significativo do pH do meio. Considerando os conceitos envolvidos nas titulagdes
acido-base, responda aos itens a seguir.

a) Explique, sucintamente, a diferenca existente entre a titulacdo representada pela curva A e aquela
representada pela curva B, na figura abaixo. Qual é o pH aproximado no ponto de equivaléncia (ponto
estequiométrico) de cada curva?

14

0 10 20 30 40 50 60
mL de NaOH

b) Calcule o pH, no ponto de equivaléncia, na titulacdo de 50,0 mL de 0,100 mol L™ de 4cido acético, com 0,100
mol L™ de hidréxido de sédio. Dado: K, (CH;COOH) = 1,8x10~.

QUESTAO 2. (2 pontos) O tetrafluoreto de enxofre (SF.) reage vagarosamente com oxigénio (O,) para formar
monoéxido de tetrafluoreto de enxofre (OSF,), de acordo com a seguinte reacdo:
25F4(g) + Oz(g) —> 205F4(g)

a) Escreva uma estrutura de Lewis para OSF,, na qual as cargas formais de todos os 4tomos seja zero.
b) Use as entalpias médias de ligacdo fornecidas na tabela abaixo para calcular a entalpia de reagdo. A reagao é
endotérmica ou exotérmica?

Entalpias Médias de Ligacao
Ligagdo Entalpia (kJ/mol)
S=0 523
0=0 495
S-F 327
O-F 190
F-F 155
0-0 146

c) Determine o arranjo de OSF, e escreva uma possivel geometria molecular para a molécula baseada nesse
arranjo.



QUESTAO 3. (2,0 pontos) A entalpia padrio de formagdo molar do diborano, B,Hg(), ndo pode ser diretamente
determinada por que o composto ndo pode ser preparado por meio da rea¢do entre o boro e o hidrogénio.
Porém ela pode ser calculada a partir de outras variagdes de entalpia. As seguintes entalpias podem ser
determinadas:

4 Bs) + 3 Oy > 2 B,055 AHC eacso = -2543,8 kI

Hag) + 72 Oy~ H20y AH® eacso = -241,8 kI

BoHg(g) + 3 Ozie) > B203(5) + 3 Hy0(q AH® eacso = -2032,9 kJ

(a) Mostre que essas equagdes podem ser somadas para dar a equagdo para formagdo de B,Hg a partir de B, e
H, g em seus estados padrdo. Atribua variagdes de entalpia de cada reagdo.

(b) Calcule AH% para B;He(g).

(c) Desenhe um diagrama de niveis de energia que mostre como as varias entalpias deste problema estdo
relacionadas.

(d) A formacdo de B,Hgg a partir dos elementos é espontanea?

QUESTAO 4. (1,5 pontos) Grandes quantidades de gds nitrogénio s3o usadas na fabricacio de aménia,
principalmente para uso em fertilizantes. Suponha que 120,00 kg de N, esta estocado em um cilindro metalico
de 1.100,0 L a 280°C.

(a) Calcule a pressao do gas supondo o comportamento de gas ideal.

(b) Calcule a pressdo do gas com a equacao de van de waals.
(c) Sob as condicbes desse problema, qual a correcdo que domina, aquela para o volume finito das moléculas de

gas ou aquela para as interagfes atrativas?
Dados:

PV=nRT

R =0,082 atm L mol™ K™ = 8,314 J mol*K*
Para N,: a = 1,39 L%atm/mol*> e b=0,0391 L/mol
Para H,: a = 0,244 L’atm/mol®> e b =0,0266 L/mol



QUESTAO 5. (1,5 pontos) A piridina é uma substincia organica, com algumas caracteristicas semelhantes ao
benzeno. Sua mais importante propriedade, aproveitada pelos organismos vivos que usam compostos de piridina,
é a possibilidade de mediar reagGes de oxi-reducdo, formando ligagées com hidrogénio (NADH), atuando assim
como "transportadora de eletrons". Sobre esta substancia e outros compostos nitrogenados, responda:

1 NH,
N
6" N2
5 /3 NH3
4
Piridina Amonia Anilina

a) A piridina pode ser substituida por eletrdéfilo ou nucledfilo, via reacdo de substituicdo aromatica eletrofilica e
nucleofilica, respectivamente. No entanto a piridina sofre, preferencialmente, substituicdo nucleofilica em C-2 e
C-4 e substituicdo eletrofilica em C-3. Justifique esta afirmativa através das estruturas de ressonancia da piridina.

b) Compare quanto a basicidade a piridina, a amodnia e a anilina, colocando os compostos em ordem crescente de
forga basica. Explique a ordem indicada.

¢) Qual dos trés compostos, piridina, amonia ou anilina, tém o maior e o menor ponto de ebulicdo? Justifique.

d) Qual destes compostos reage mais rapido com acido acético (etanoico)? Mostre a equacdo desta reacgdo
quimica.

QUESTADO 6. (1,5 pontos). O acetaminofeno é um farmaco com propriedades analgésicas, mas sem propriedades
antiinflamatdrias clinicamente significativas é sintetizado pelo tratamento do 4-amino-fenol com um equivalente
de anidrido acético. Sobre a sintese do acetaminofeno responda:

O O

+ )J\ —— > Acetaminofeno
HsC o CHs

HO NH,

a) Qual a estrutura do acetaminofeno?

b) Porque o produto é menos solivel em dgua que o reagente?

¢) Considerando uma reagcdo com 80% de rendimento, qual a massa de 4-amino-fenol necessaria para obter
30,2 g do produto de acetilado?



RESPOSTA DA QUESTAO 1




RESPOSTA DA QUESTAO 2
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QUESTOES

QUESTAO 1. (2,0 pontos) Os azo-compostos referem-se a compostos quimicos organicos que carregam o grupo
funcional R-N=N-R', em que R e R' podem ser tanto uma arila quanto uma alquila. Muitos dos derivados mais
estaveis contém duas ou mais arilas devido ao deslocamento de elétrons. E por causa desse deslocamento que
muitos azo-compostos possuem sua coloracdo tipica, sendo, entdo, usados como tinturas e corantes. Os corantes
azo sdo usados em muitas aplicagbes, como para tingir tecidos. Muitos desses corantes sdo derivados do
azobenzeno (Ci;HygN,), como, por exemplo, o hidrazobenzeno (Ci,H1;N,). As estruturas de Lewis dessas duas

substancias estdo representadas a seguir:

N
a) Qual é a hibridizacdo no 4tomo de nitrogénio em cada uma das substancias? Quantos orbitais atdbmicos
nao hibridizados existem nos atomos de nitrogénio e de carbono em cada uma das substancias?

b) Determine os angulos N-N-C em cada uma das substancias.

c¢) O azobenzeno é conhecido por ter maior deslocalizacdo de seus elétrons m do que o hidrazobenzeno.

Comente essa afirmacdo, considerando as respostas dos itens anteriores.

d) O azobenzeno apresenta uma coloracdo vermelho-alaranjada intensa, enquanto o hidrazobenzeno é
quase incolor. Fale sobre essas caracteristicas com base nos conceitos sobre HOMO (Orbital Molecular

Ocupado Mais Alto) e LUMO (Orbital Molecular Ndo Ocupado e Mais Baixo).

QUESTAO 2. (1,5 pontos)

a) Escreva a equacdo idnica liquida para a reagdo que ocorre quando uma solucdo de acido cloridrico (HCI) é

misturada com uma solucdo de formato de sédio (NaCHO,).
b) Calcule a constante de equilibrio para essa rea¢do, sabendo que Ka (HCHO,) = 1,8 x 10™.

c) Calcule as concentragdes no equilibrio de Na*, CI', H*, CHO, e HCHO,, quando 50,0 mL de 0,15 mol L™ de HCl

s30 misturados com 50,0 mL de 0,15 mol L™ de NaCHO,.



QUESTAO 3. (1,5 pontos)

Compostos como CCl,F, sdo conhecidos como cloro fluorocarbonos, ou CFCs. Esses compostos ja foram muito
utilizados como refrigerantes, mas agora estdo sendo substituidos por compostos que se acredita serem menos
prejudiciais ao meio ambiente. O calor de vaporizagdo de CCl,F, é de 289J/g. Quanto de massa dessa substancia
deve ser evaporada para se congelar 100g de dgua inicialmente a 18°C? ( O calor de fusdo da dgua é 334J/g; o
calor especifico da agua é 4,18)/gK).

QUESTAO 4. (1,5 pontos)

a) Descreva as leis de Boyle, Charles e Avogadro. Usando estas leis mostre como se chega a equacgdo do gas
ideal. (PV = nRT, onde R =0,082 atm L mol™ K*)

b) Suponha que um cilindro de motor de automével tenha um volume de 524 cm?®. Se o cilindro esta cheio
de ar a 74°C e 0,980 atm, qual a quantidade de matéria (himero de mols) de O, presente? ( A fracdo em
molar de O, no ar seco é 0,2095).

¢) Quantas gramas de CgHis poderiam ser queimadas por essa quantidade de O, supondo a combustdo
completa com formacdo de CO, e H,0?

QUESTAO 5. (1,5 pontos)

O estudo das reacbes acido-base é de extrema importancia para a quimica. De fato, tais espécies estdo presentes
no cotidiano, seja em laboratdrios de quimica, na industria, nos alimentos, na vida doméstica ou mesmo fazendo
parte de sistemas bioldgicos. Sobre acidos e bases, faco o que é requerido nos itens que se seguem:

I) Considere a reagdo entre acido acético e hidreto de sédio, em hexano como solvente.

a) Apds a reacgdo completa, o produto principal estd todo na forma de um precipitado. Justifique, apresentando,
inclusive, a equag¢ao completa da reagao.

b) Realizando uma analise de RMN de *’0, em D,0, do produto principal da reago, é observado apenas um sinal
no respectivo espectro. Justifique.

I1) Diversos sdo os fatores que influenciam na acidez/basicidade das substancias.
a) O pKa do HF em agua e dimetilsulféxido &, respectivamente 3,2 e 15. Justifique.

b) Qual dos &cidos de Lewis apresentados é mais acido: H,NCH," ou CHs;CH,"? Justifique, apresentando as
estruturas quimicas que julgar necessarias.

c) O pirrol (I) € uma base muito fraca. Justifique.

)

N
H

I
d) Calcule o pH resultante de uma solucdo contendo CH;COOH e CH;COONa nas concentragdes 0,075 mol.L” e
0,20 mol.L?, respectivamente. Dado: Ka (CH;COOH) = 1,75, 10°.



QUESTAO 6. (2,0 pontos).

Substituicdo nucleofilica em carbono saturado (Sy1 e Sy2) e eliminagdo (E1 e E2) sdo reagdes tipicas de haletos
organicos, e que competem entre si.

I) Considerando que os diagramas | e Il, hipotéticos, de energia (En) em fun¢do da coordenada de reacgdo (C.R.),

sdo tipicos de reac6es haletos de alquila e bases/nucledfilos, responda o que se pede:
; 7

En ‘ //"/\\ E

a) Quais as reagGes competindo nos diagramas | e II? Justifique de forma adequada, indicando nimero de etapas
e estados de transi¢do, além da formacgao ou ndo de intermedidrios reacionais.

b) Identifique, para os dois casos (I e ll), os produtos (F, G, C, D) cinéticos e termodinamicos. Justifique suas
atribuicdes.

c) Algum dos produtos de reacdes apresentados nos diagramas | e Il é formado através de um processo global
endotérmico? Justifique.

II) Resolva os itens que se seguem:

a) A reacdo apresentada abaixo ocorre via Sy1, em condicGes de solvdlise, e leva a formacdo de dois produtos
distintos. Apresente os dois mecanismos.

I OH OH
H,O
Z4 —_— = X

b) Apresente a estrutura do produto Sy2 da reacdo abaixo, levando em conta aspectos estereoquimicos e
indicando, inclusive, a configuracdo absoluta do centro estereogénico do composto formado.

Br HO"

R produto

c) Os aldeidos, de modo geral, sofrem preferencialmente reacbes de adi¢do nucleofilica ao invés de substituicdo
nucleofilica e, ainda, tendem a levar a formacdo de uma mistura racémica nestas reagdes. Justifique.
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