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Instrugdes

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 reducdo de
pontos.

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

5. Ndo serd permitido o uso de celulares, calculadoras programaveis e agendas eletronicas.
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Nome do(a) candidato(a):




QUESTOES
Questao 1. (2 pontos) A acidez e a basicidade de compostos organicos podem ser influenciadas por diversos
fatores, dentre os quais a ressonancia, citada como um exemplo de fator intrinseco. No esquema abaixo, estao
apresentadas reacdes de dissociacdo em fase gds de alguns compostos organicos.
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A. Estabeleca uma ordem crescente de acidez desses compostos, justificando sua resposta.
B. No esquema abaixo, ha uma comparacdo da basicidade da anilina e da aménia na fase gas e em agua. A partir

dos dados termodinamicos, explique a inversdao de basicidade que ocorre ao compararmos as dissociacdes da

anilina e da amonia, enfatizando o efeito do solvente.

dissociacdo na fase gas dissociagcao em agua
H H H Y
IN-H N-H IN-H 0 N-H
O — O O e
AG° AH° AS? TAS® AG° AHP AS° TAS? pK,
203,3 2109 254 7,6 6,27 7,38 3,7 1,10 4,60
dissociacdo na fase gas dissociagao em agua
H H
H 1 H
o o ] Ny Ho0 1
peNH — N-H o+ nt ey e N-H 4+ Hs0*
H H H H
AGP AH° AS° TAS® AG® AH°® AS° TAS® pK,
195,7 204,0 27,8 8,3 126 124 0.7 -0,2 9,24

Questdo 2.(2 pontos) As reacdes de oxirredugdo estdo presentes em diversos processos eletroquimicos. A
corrosao, por exemplo, é responsdvel pela deterioracao de grande parte dos materiais metalicos existentes. Os
metais sofrem rea¢Oes de oxida¢do, na presenga de agentes oxidantes que, por sua vez, sofrem redugdo. As
reagoes redox ocorrem em sistemas denominados células ou pilhas, que podem operar de maneira espontanea
ou ndo espontanea, produzindo a energia correspondente. A energia de uma célula, em condicdo ndo padrao,
pode ser estimada pela equa¢do de Nernst a 25 °C, que pode ser escrita de forma simplificada, conforme a

equacao abaixo:
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Considere uma célula eletroquimica construida a partir de eletrodos de platina, imersos em diferentes eletrolitos:
no compartimento 1, o eletrdlito é constituido de uma solucdo aquosa contendo [Fe®'] = 0,0756 mol L e [Fe*'] =
0,176 mol L, enquanto no compartimento 2, a solugdo aquosa contém [Ce*'] = 0,0376 mol L™ e[Ce*] = 0,0987
mol L™.

A. Indique quais eletrodos sdo o catodo e o anodo dessa célula.

B. Estime o potencial (Volt) dessa célula, a 25 °C.

Potenciais-padrdo para semirreacoes de reducido

Seini-reagio E (V)  Semi-reagio E (V)
Aglaghs o” —— Agls) +0799  HOz{ag)+ HO() + 267 —— 30H (ag) +0,88
AgBris)+ o0 —— Agls)+ Briag) +0095  H,O{aq)+ Hag) + 26 —— 2H,00) +1,776
AgClishe e” — Agls)s Cl(aq) +0222  Hg Maghs 260 — = 2Hg(lh +0,789
AglCNY(agh+ o —— Aglshs 2CN~(aq) -031 IHg ™ {ag) + 260 —— Hg? (ag) +0,920
Ag CrO (s)+ 27— 2Ag{s)s CoO i lag) +0446  Hg=lag)+ 2e- —— Hg(l) +0,854
Apl(shs & —— Apg(=) s T (ag) 0151 L)+ 200 —— 20{aq) +0,5368
AglS,0,0 4 e” —— Agls)s 25,0 (ag) +0,01 105 (ag) « 6H ag) + 5e- —— Lis)+ 3H,0(N +1,195
Alag)+ 3am —— Alls) -1,66 Eag)+ &7 —— K(3) 2925
H.A=D (ag)+ 2H (ag) + 267 —— +0,55%  Litlag)+ e~ ——Li(s) -3,06

H, As O, fag) + HOM Mg*(agh + 2e” —— Mg(s) -237
Ba*(ag) + 2e- — Bals) -290 Mn*{aqg) + 2o~ —— Mn(s) -1,18
BiO(ag) + 2HYag)+ 2e” —— Bifs)+ H O +0.32 IvInDJl{s‘l + 4H (g} + 207 —— +1,23
Br,(f )+ 2e” —— 2Br (aq) +1,065 Mn*{ag) + 2H, O
BrO” () + 6H (ag) + 5o~ —— +1,52 MO iag) + 8H (ag) + 5o — +1,51

BrafY + 3HO0) WM™ (agh + 4H,O(0)

200, () + 2Hag) + 287 —— H,C,0 , (aq) -049 MnO;{ag)« 2H,O0 + 30 —— +0,59
Ca*(ag)+ 2e” —— Cals) —2,57 MOy s+ 40H (ag)

Cd*{mg) + 20- —— Cdis) 0402 HNO(ag)+ Hiag) + & —— NO(g)+ H,O0) 41,00
Co*{ag)+ o= —— Ce™{aq) +1,61 Mol dH,O0 s de” — -1,16
Clig)+ 267 — 2CI (aq) +1,359 40H (ag) + N H,{ag)

HCO(agh + H(ag) + e” —— Cl{ g)+ HyOfn +1,53 N (g} + 5Hag) + 4 —— N H; (aq) -0,23
IO {ag) « HyO() + 287 —— +0,59 NOG(ag)+ 4H (ag) + 3e” —— +0.96

Cl {mg) + 20H (ag) NO{g) + ZHO()

Clog{ag) « 6H (ag) + 507 —— +147 Ma(agh+ - — MNals) =271

Clyig)+ 3H,000 MNi*(ag) + 2o~ —— Ni(s) -0,28
Co*(ag)+ 2e” — Cols) 0277 Oyig)+ 4H ag) + de” —— ZH,O() +1,22
Co*lag)+ e” —— Co™*{ag) +1,842 O+ ZHO00 + 47 —— 40H {ag) +0,40
Cr¥ag) + 367 —— Cris) 0,74 Ol )+ 2H (ag) + 287 —— HO4(ag) +0,58
Crifag) + e —— Cr¥(ag) —041 O g) s TH (ag) + 2o —— O, g) « HLOM +2,07
Cr,0 (ag) + 14H (ag) + b~ —— +133 Ph*{agh+ 26" — Pb(s) -0,126

2Ce™ag) + TH,OM PbhiOs) + HSO*he (ag) + 3H (agh + 267 —— +1,685
CrOy{ag) + 4H, O+ 3o — -013 Pbso,(s)+ 2H,000)

Cr(OHY(s)+ SOH (ag) PbS0,(5) + Hiag) + 2&” — Ph{s) + H3O (aq) 0354
Cu*{ag) + 2e- —— Cufs) +0337 Pl {ag) + 2e0 —— Pr{s) + 4CI(ag) +0.73
Cu*{ag) + & —— Cuag) +0,152  S{s)+ 2HTag)+ 2e” —— H S +0,141
Curfag)+ & —— Cufs) +0521  H,50,(aq)+ 4H {aq) + 487 —— S{s)+ 3H O 4045
Cul(s)+ o” —— Culs)+ I'(ag) -0,185  HSOg(ag) + HVag) + 27 —— +0,17
Flg)+ 207 —— 2F {aq) +2,87 H,50, (aq) + H O
Fe*(ag)+ 2e~ — Fals) 0440 Sn*(eg)+ 267 — Snis) 0,136
Fo*{ag)+ e — Fa™{aq) #0771 Sa*ag)+ 2em —— Sn*{ag) +0,154
Fe(CM{ag) + 0 —— Fe{CN} (o) +0.36 VO {ap) + 2H (agl+ & —— +1,00
IH (ag)+ 26 — = H,(g) 0,000 VOMag) + HO()

IHO0+ 207 —— Ho(g) + 20H () -0,83 Zn*ag)+ 2e” —— Znis) -0,763




Questdo 3.(2 pontos) O cloreto de cobalto (IIl) é um sal colorido, esta cor é devido a que propriedade do metal? O

mesmo sal forma complexos coloridos com a amoénia , segundo a tabela abaixo:

Complexos Cor Nome original
CoCl3.6NH; Amarelo Complexo luteo
CoCl3.5NH; Plrpura Complexo purpureo
*CoCl;.4NH; Verde Complexo praseo
*CoCl;.4NH; Violeta Complexo violeta

Fazendo reagir os complexos observa-se que ambos apresentam 3 cloretos, 2 cloretos , e 1 cloreto livres,

respectivamente. Como vocé explica as cores diferentes dos dois uUltimos complexos assinalados na tabela acima?

Questao 4.(2 pontos) Determine para os seguintes compostos de coordenacdo:

| — [CoBrCI(NH;), en]
[ = [Cr(OH)(NH3) (H,0)3](NO3),
Il — tetrafluorooxocromato (V) de potassio

IV — K3[Fe(CN)s(NO)]

a) O numero de oxidacdo da espécie central; b) O nimero de coordenacgdo; c) Quantos e quais sdo os ligantes

(escrevendo o nome) e o tipo de ligante; d) Qual é o nome do composto ou a sua férmula?

Questao 5.(2 pontos) O mondxido de carbono e o oxigénio reagem de acordo com:

ZCO(g) + Oz(g) > 2C02(g)

No esquema a seguir, tem-se dois baldes, um dentro do outro. O baldo interno possui oxigénio a 1,0 atm e o
externo monédxido de carbono a 1,0 atm. O baldo interno possui um volume de 1,00 L e o externo possui um
volume de 2,5 L.

Admitindo que a reacdo ocorra de forma completa, determine quais serdo as substdncias remanescentes e as
respectivas pressoes parciais, depois que o baldo interno estoure. Admita também que a temperatura seja fixa e
igual a 300 K e que o baldo nao sofre variacdo de volume com a variacdo da pressdo. (dados: PV=nRT; R=0,082

atm L mol™ K?)
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RESPOSTA DA QUESTAO 1




RESPOSTA DA QUESTAO 2
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