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Utilizar caneta esferografica AZUL ou PRETA,;

UTILIZE os espacos delimitados para responder as questdes;

A identificacdo na folha de resposta sera feita exclusivamente através do codigo sorteado, onde
QUALQUER outro tipo de identificagdo ou 0 ESQUECIMENTO do preenchimento do codigo na
folha de resposta implicara na ANULACAO automética da sua questso;

E permitido o uso de calculadoras cientificas;

NAO sera permitido ao candidato durante a realizacdo da prova escrita ausentar-se do local da
prova, bem como a utilizagdo de celular, notebook ou qualquer outro aparelho eletronico.
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1. (1,5) De acordo com a Teoria dos Orbitais Moleculares (TOM),
desenhe o diagrama de niveis de energia dos orbitais moleculares do
N e indique os niveis de energia conforme o tipo de orbital do qual
eles sdo oriundos, ou seja, se eles sdo orbitais o ou =, e se sdo ligantes
ou antiligantes. Sabe-se que a estrutura dos orbitais do ion diatbmico 20 2p
heteronuclear CN  é semelhante a do N,. Com base nisso, responda
se a diferenca de eletronegatividade do C e do N afeta o diagrama de
niveis de energia do CN em relacdo ao do N,. Use essa informacéo
para desenhar o diagrama de niveis de energia do CN . Nos orbitais
moleculares, os elétrons tém maior probabilidade de estar no C ou no
N? Por qué? 2s 2s
Na figura ao lado, temos um tipico diagrama do orbital molecular de
moléculas diatbmicas homonucleares envolvendo atomos com
numero atdmico de 3 a 5.
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2. (1,0) Fundamente as seguintes observacdes:

a) O angulo de ligacdo em NCl3 é quase 5 graus maior do que em NFs.

b) A distancia axial S—F em SOF3 é maior que a distancia S—F equatorial.

c) Em Te(CHjs).l, os grupos metila estdo em posi¢des equatoriais, em vez de axiais.
d) O angulo de ligagdo O—S—O em FSO,(OCHs) é maior do que em FSO,(CHs)

3. As aguas residuais de uma estacdo de tratamento municipal apresentou pH igual & 7,88 e contém
2,00 mg de fosforo (M.A = 30,97 g/mol) por litro de agua residual. O fésforo estd presente como
acido fosférico, dihidrogenofosfato, hidrogenofosfato e fosfato. As constantes de acidez para os trés
hidrogénios ionizaveis do acido fosforico séo:

PKa1 = 2,23; pKaz = 7,21; pKaz = 12,32

a) Quais as espécies de fosforo estardo presentes em maior concentracdo no pH mencionado acima?
(0,2 ponto)

b) Calcule a concentragédo das duas espécies mencionadas na letra “a” (Considere a concentracéo das
demais espécies de fosforo como despreziveis) (0,4 ponto)

c) De modo a purificar aguas residuais, solugdes contendo cations metélicos sao adicionadas. Esses
cétions fazem com que os fosfatos sejam completamente precipitados. Dentre estes cétions, Fe** ¢
comumente utilizado. A constante de solubilidade do FePO, é 9,91x10™*°. Qual a quantidade de Fe®*
deve ser adicionada em 1,00 L de &guas residuais para diminuir a quantidade de fosforo de 2,00 mg
L™ para 0,5 mg L™? Assumir que todo fésforo esta presente na forma de fons fosfato PO,>. (0,4
ponto)

Equagéo: pH = pK, + log THA]



4. Uma classe de compostos orgéanicos conhecidos como 1,10-fenantrolinas, ou ortofenantrolinas,
forma complexos estaveis com ions ferro (11) e alguns outros ions. O composto original tem um par
de atomos de nitrogénio localizado em posices tais que cada um pode formar uma ligacdo covalente
com o ion ferro (I). O complexo formado entre Fe (Il) e 1,10-fenantrolina apresenta uma
absortividade molar de 1,1 x 10* L cm™ mol™ a 510 nm, o comprimento de onda de méxima
absorcdo. A partir dessas informagdes, calcule:

a) a absorbancia de uma solucéo 4,5 x 10 mol L™ do complexo quando medida em uma célula de
1,00 cm a 510 nm. (0,5 ponto)

b) a porcentagem de transmitéancia da solucéo do item (a). (0,3 ponto)

c) Em uma anélise do teor de ferro (II) em uma amostra de medicamento, o valor da absorbancia
“verdadeiro” de uma solugdo deste complexo ¢ de 0,980. Entretanto, essa amostra foi analisada em
outro espectrofotdmetro o qual apresentou uma porcentagem de luz espdria (Ps/Po) de 0,75%. Qual é
a absorbancia 4’ que sera medida? Qual é o erro relativo resultante? (0,7 ponto)

=10 =
Po &7 P+P,
Observacdo: Na resolucdo da letra b), se por algum motivo vocé ndo conseguiu fazer a letra a)
utilize o dado abaixo:
A =0,505

A=gbc T=

Equacdes:

5. Tetroxido de dinitrogénio forma uma mistura em equilibrio como didxido de nitrogénio segundo a
equacéo:
N204 (9) = 2 NO> (9)

1,00 mol de N,O, foi colocado em um vaso vazio com um volume fixo de 24,44 litros. A pressdo
registrada apds o equilibrio ser atingido foi de 1,190 bar a uma temperatura de 298 K. Quando
aquecido até 348 K, a pressdo aumenta até um novo valor de equilibrio de 1,886 bar.

a) Calcule a variacéo de energia livre de Gibbs padrdo, 4G°, da reagdo a 298 K, assumindo que 0s
gases sdo ideais. (0,4 ponto)

b) Calcule a variacio de energia de livre Gibbs padréo, 4G° da reacdo a 348 K, assumindo que 0s
gases sdo ideais. (0,4 ponto)

c) Calcule a variacdo de entalpia padrdo, AH°, e a variacdo de entropia padréo, 4S° da reacio
assumindo que elas ndo mudam significativamente com a temperatura. (0,7 ponto)

Dados:

Equacdo dos gases ideais: PV = nRT

1 m®=1000 L = 1000 dm®

R = 8,314 J.mol™ K™ = 8,314 Pa.m®mol™ K™

1 bar = 10° Pa

AG® = —RT(Ink,)

AG® = AH® — TAS?
Observacgao: Na resolucéo da letra c), se por algum motivo vocé ndo conseguiu fazer a letra a) e/ou
a letra b), utilize os dados:

A 298 K, AG° = 10,0 kJ.mol™:
A 348 K, AG® =-5,0 kJ.mol™:



6. A 400 K, a conversdao de um dado composto “A” em outro composto “B” (Reagdo: 1 A =1 B) tem
uma constante de velocidade igual a 5,0 x 10* h™*. A reac&o mencionada é de 12 ordem. Realizando-
se a conversdo citada numa temperatura de 800 K e com uma concentragdo inicial de “A” a 0,1
mol/L, qual sera a concentragdo em mol/L de “B”, 60 dias depois? (1,0 ponto)

Dados:

Ea = Energia de ativac&o = 5000 J.mol™
R = 8,314 J.mol™.K™" = 8,314 Pa.m*mol™* K™
Equacdo de Arrhenius (combinada

Easl 1
para duas temperaturas): In E)= R (Tﬂ Tl)

Onde:
T = temperatura em Kelvins;

k = constante de velocidade

Lei de velocidade integrada para Kt

N o [Alemvar = [Alivicran-e”
reacdes de primeira ordem:

Onde:
[AlrinaL = concentracdo final de A;
[AliniciaL = concentracdo inicial de A;
k = constante de velocidade

t = tempo decorrido;

7. A Estereoquimica é um ramo da quimica de grande importancia na formacdo e selecdo dos produtos
obtidos em uma reagdo quimica e principalmente na sintese de medicamentos. Nas reagdes abaixo diga quais
compostos podem formar alcenos ou epoxidos quando em presenca de uma base. Demonstre os produtos
alcenos ou epoxidos obtidos das reagcbes com OH". Justifique. (1,0 ponto).
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8. O é&cido Feist foi descoberto pelo quimico Feist em 1893, através da reagdo demonstrada abaixo. a) Qual
das estruturas a seguir representa a correta estrutura deste acido: (A), (B) ou (C)? b) forneca a reacao do acido
feist com NaOH. Forneca a reacdo do &cido feist com H* e CH;OH; c) O 4cido feist apresenta quantos
carbonos quirais? O acido feist é uma molécula quiral? Apresenta atividade dptica? Os espectros de RMN H

e °C do 4cido Feist foram obtidos utilizando-se o solvente deuterado dimetil sulfoxido (DMSO). Justifique.
(1,5 ponto)
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Figura 1 - Espectros de: ) RMN *3C e b) RMN *H, do 4cido Feist em DMSO.



