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Instrugoes

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

2. Assinale as alternativas corretas APENAS na folha do gabarito (questdes 1 a
8) e entregue-a ao final da prova, junto com as duas ultimas folhas de
respostas dedicadas as questdes discursivas;

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

espaco indicado. Rasura no gabarito (questGes de 1 a 8) invalidara a respectiva

guestao;

4. Escreva de modo legivel. Duvida gerada por grafia ou sinal poderd implicar em

reducdo de pontos;

5. A prova terd duracgao de 4 (quatro) horas;

6. Ndo sera permitido o uso de celulares, calculadoras programaveis e agendas

eletronicas.
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QUIMICA DO ENXOFRE
O enxofre é utilizado em diversos processos industriais, dentre os quais
destacam-se a producdo de &cido sulfarico e a vulcanizagdo da borracha. Concernente
a0 seu papel biolégico, enxofre estd presente nos aminoécidos cisteina, metionina e
taurina, nos quais forma pontes de dissulfeto importantes para as estruturas espaciais
das proteinas. Abaixo encontram-se questdes sobre este importante elemento e seus
derivados.

Questdo 1) O oxidagdo eletroquimica de SO, €& de extrema relevancia na
dessulfurizac8o de gases emitidos por usinas energéticas que queimam combustiveis
fosseis. Dentre as equacdes do mecanismo de reacdo, que € bastante complexo, a que
apresenta maior potencial de reducdo é a SO(ag) + 2H20(I) — SO+ + 4H" + 2¢™.
Considerando-se 1,00 L de solucdo inicialmente neutra, qual o pH resultante apds
eletrolise de 1,00 L daquela solucdo por 30,0 min a uma corrente de 0,550 A?
Desconsidere quaisquer equilibrios que contribuam para formag&o ou consumo de ions
hidrogénio. Dados: constante de Faraday = 96.485,33 C/mol; amper = C/s.

(@ 1,69

(b) 1,39

(c) 1,99

(d) 3,46

Questdo 2) A combustdo de 1 mol de enxofre atbmico para gerar SO> libera 1.300
calorias. Quando 1 mol de enxofre atbmico € convertido a SO3 via combustdo, 3.600
calorias so liberadas. Qual 0 a variacdo de entalpia quando 1 mol de SO2 é queimado
para gerar SO3?

(8 -4.600 ca

(b) -1.500 ca

(c) -2.300 ca

(d) +8.000 cal




Questdo 3) Um estudo de velocidade de reacdo para SOz + O3 - SOz + O2

resultou nos dados da tabela abai xo:

[SO2], mol/L [Os], mol/L Velocidadeinicia, mol/L . s
0,25 0,40 0,118
0,25 0,20 0,118
0,75 0,20 1,062

As ordens com relagéo ao SO; e O3z sdo, respectivamente
@ l1le3
(b)O0el
(c) 2e0
(d)lel

Questdo 4)

Complexos octaédricos de monotiocarbamato de Fe(lll) foram preparados. Para os

complexos de metil e etil, o momento magnético de spin, Us, €5,7 € 5,8 Ug a300 K. Ele

muda para 4,7 e 5,0 yg a 150 K, e cai ainda mais para 3,6 e 4,0 yg a 78 K. A cor muda

de vermelho para laranja, conforme a temperatura é reduzida. Para os compostos de

coordenacdo da primeira série de transi¢ao, Us = (n (n + 2))¥2 us, em que n é o nimero

de elétrons desemparel hados e pg € uma constante chamada magneton de Bohr.

De acordo com o enunciado € mais adegquado a seguinte afirmagéo:

(a8 A 300 K ambos os complexos sao de spin alto e conforme a temperatura é reduzida
os valores de ps indicam uma mistura de spin ato e baixo.

(b) A 78 K ambos os complexos de Fe(l11) sdo de spin ato.

(c) Conforme a temperatura € reduzida ambos os complexos mudam de spin baixo para
spin alto

(d) A 150 K o momento magnético de spin, Us, indica 2 elétrons desemparel hados para

os dois complexos.




Questdo 5)

O sulfato de bario, BaSO4, e o sulfeto de cobre (1), CuzS, sdo exemplos de sais pouco
sollveis em agua. Sabendo que a 25°C as constantes do produto de solubilidade do
BaSOs e do Cu.S valem, respectivamente, 1,1 x 10%° e 2,0 x 10%, os valores de

solubilidade molar para cada um dos sais sdo:

(@) 1,7 x 10°% mol/L paraBaS0O4 e 2,0 x 10° mol/L para CuzS.
(b) 1,0 x 10° mol/L paraBaSO4 e 1,7 x 10™® mol/L para Cu.S.
(c) 3,0 x 10 mol/L paraBaSO4 e 3,2 x 10%* mol/L para CuzS.
(d) 1,0 x 10° mol/L paraBaSO; e 3,2 x 10* mol/L para Cu,S.

Questao 6)

O raio i6nico, umaimportante propriedade periodica, segue um padréo geral em relacéo
aos anions. todos 0s anions sdo maiores que 0s atomos que lhes deram origem. Tal fato
fica evidenciado quando se analisa os raios calculados para 0 &omo de enxofre e parao
anion sulfeto (S%) que valem, respectivamente, 104 e 184 picometros. Dois fatores em
especial podem ser atribuidos para justificar a tendéncia periédica do raio iénico dos

anions, sendo eles:

(a) Alta eletronegatividade e ata energia de ionizagéo.

(b) Baixa eletronegatividade e alta afinidade el etronica.

(c) Maior repulséo eetronica e maior carga nuclear efetiva
(d) Maior repulséo eletrénica e menor carga nuclear efetiva.




Questdo 7)

O écido sulfurico é um dos mais importantes produtos quimicos fabricados em
escala industrial. Estima-se que mais 80% do H2SOs produzido sgjam utilizados na
fabricacéo de fertilizantes. Nas equacdes abaixo, ndo balanceadas, sdo mostrados uma
das formas, usada pelaindustria, de se obter 0 H2SOa.

(i) FeS(s) + O2(g) — Fe20s3(s) + SO(Q).

(ii) SO2(g) + O2(g) — SO3(g)

(iii) SOs3(g) + H20(I) — H2S04(1)

Considerando que o grau de pureza de obtencdo do H2SOs concentrado € 98% em
massa, a quantidade em litros de H>SO4 (densidade = 1,8356 g/mL) obtida a partir de
1,0 tonelada (10° kg) de FeS(s) sera aproximadamente:

(a) 1000 L

(b) 595 L

(c) 607 L

(d) 830L

Questao 8)

Marque a dternativa correta que identifica a hibridizacdo usada do &omo central
(sublinhado) das seguintes moléculas. SO,, SO-F, SF4 e SFs*.

(@ sp?, sp’d, sp’c’ e sp’.

(b) sp°, sp®, sp’c? e sp’d.

(©) sp®, sp® sp’d e sp’d.

(d) sp? sp® sp’d e sp?




Questdes discursivas

Questao 9)

A cisteina € um aminoécido sulfurado que desempenha importantes funcdes em Nosso
organismo, incluindo sua conversdo em outros aminoacidos, tais como cistina e
metionina, aém de atuar na formagdo de peptideos. Em laboratério, este Ultimo
processo pode ser mimetizado através de uma reacdo em equilibrio entre um é&cido

carboxilico e uma amina, sob altas temperaturas, formando uma amida.

Faca 0 que se pede nos itens abaixo.

i) Na reacdo abaixo, de conversdo de cisteina em cisting, indique se 0 aminoacido de

partidafoi reduzido ou oxidado.

o @) 0]
condicao HO OH
2 HO)K(\SH -
S_S NH2

NH, HoN

cisteina cistina

i) Dé o produto do peptideo formado a partir da reacdo entre metionina (eletréfilo) e
alanina (nucledfilo), e sugira um mecanismo para este processo, ha auséncia de qual quer

outro reagente ou catalisador. Desconsidere qualquer outra reacdo quimica.

(@]
(@]
HO)K(\/S\ + HO)J\( >
NH, NH,
metionina alanina

Questdo 10)

O diéxido de enxofre (SO2) pode formar complexos fracos com bases de Lewis simples
do bloco p. Por exemplo, F, (CH3)sN e OH™ formam complexos estaveis com SOa.
Esboce as estruturas de Lewis, calcule a carga formal e preveja as geometrias provavels

(considerando S o atomo central) de SOz e SO2F.
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Croestiio (1)
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ry. = (0,55 Cl) (1800 )| 101 E “"’"““*]}r( 4 mols de H
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6485330 ] = 00205 mol de H”
L) . ot K

pH = log[0,0205] = 1,69

Cruestao (2)
5+ 0 — 80 AH = -1.300 eal

B+ 320y —50:  AH - -3.600 cal

A reacio de inforesse & S0k A 120 < S0

Que e obtida invertendo-s¢ a primeira ¢ somando-se 3 segunda. (3 AH resultanie €

+1. 300 — 3,600 = -2 300 cal

Questio (3) Com relacio ao 50

1062 _ .5:( mﬁ]“'[cr,zu

0118 £.025 cr,zcr} =

coan relagio aon Oy

0118 k{025 0407
0118 kl025) lo20) W AmE




Ouestio (4) el
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= (m{m + 201" s, entdo para spin baixa {n — 1} e = 1,73 pe ¢ para spin ale (n = 5) .
=5Wps Paran=2 -+ ~283 pp. PAamn =3 — i, = 3,87 py Paran = a4 — . — 4,90
po. Uma comparacio crtre o8 resultados calealados de 1, com os dados experimentiis
indica que 2 300 K ambos 05 complexos 560 de spin alte e conforme a temperanra &
reduzida of valores de g indicam uma mistors de spin alte e baixo,

Questan (3)
Para 0 BaS04a (K = 1,1 x 10°1) Para 0 CiS (K = 2.0 x 10°7)
Conziderando » a solubihidude: Conswderando 5 a solubilidade:
BaSOy & Ba'' + 504 CwS 5 Mut + §¢
X 5 g 5 2 5
K ==5.3 Ko = (25¥.5
_ Kpe = 45t 5
K= g Kye = 457
R

Koy = Y1.1x10-19 =

4

3K
s=10x107° M $= / f
- =/z,u; 107
i *

N

s=171x10°"1" M

Questiio (6)

Maior repulsio elefrdnica e menor canga nuclear efetiva.

Ohuestan (T)
Equacio balanceada

4 Fesiz) + 9 D) + 4 Ha001) —» 2 Fesials) + 4 HaB0u(1)

f i o
V= (10%g)x] -2 x[“”’c’]“"‘“lr"”m\lx(%"g KOy T e
| 879 A=zulf deferro J 1mol 1.8356g 100D0mL



Questio (8)

Resposta: sp, sp’, spid e sp’
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Cruestan (9)
i) @ cisteina, aminodcido de partida, é oxidada. (0,20 ponto)
if) estrutura cometa do peptideo: (0,30 ponto)
mecanismo cometo para formagdo do peptidea (0,50 ponto)
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Questio (10}

Estrutura de Lewis: 0.40 ponto
Carga Formal: 0.30 ponto

Ceometria: 0,30 ponto
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