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Utilizar caneta esferografica AZUL ou PRETA,;

UTILIZE os espacos delimitados para responder as questoes;

A identificagdo na folha de resposta sera feita exclusivamente através do codigo
sorteado, onde QUALQUER outro tipo de identificacio ou o
ESQUECIMENTO do preenchimento do cédigo na folha de resposta implicara
na ANULACAO automatica da sua questao;

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 eletrénico.
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Questédo 1

Considere a presenca dos elementos C, H, N, O e Cl em um determinado composto
orgénico. Na tentativa de se indicar o composto mais provavel fez-se as seguintes
analises:

Analise:

Pela combustdo completa de 0,1500 g desse composto produziu-se 0,1380g de CO, e
0,0566 g de H,O. Em 0,2000 g de outra amostra desse mesmo composto, converteu-se
todo o nitrogénio em NHj3 e obteve-se 0,0238 g deste. E, finalmente, o cloro de outra
amostra de 0,125 g do composto foi convertido em CI° e precipitado
estequiometricamente com gotejamento de AgNO;z; na forma de AgCI, que apoés
secagem pesou 0,251 g. Com base nessa andlise, responda os itens abaixo:

a) Calcule a porcentagem, em massa, de cada elemento do composto.

b) Apresente a formula empirica do composto e proponha uma provavel estrutura.

Questéao 2

Desenhe o diagrama dos orbitais moleculares para as espécies O,’, O, e O,". Mostre
quais orbitais estdo ocupados, determine as ordens de ligacdo e as propriedades
magnéticas dessas espécies.

Questéo 3

Em relacdo as técnicas titulométricas de analise, responda:

a) Um é&cido fraco HA (pK, = 5,00) foi titulado com uma solu¢do de KOH 1,00 M. A
solucdo do acido tinha um volume de 100 mL e uma molaridade de 0,100 M. Determine
0 pH para os volumes adicionados de base que sdo dados a seguir: 0 mL; 7 mL; 10 mL e
12 mL.

b) Considere uma soluc&o contendo fons Pb** e Hg,** na concentragdo de 0,010 mol/L
cada. E possivel separar estes dois cations precipitando seletivamente Hg,*" utilizando
iodeto?

Dados complementares:

Pbl ¢ 2 Pb? + 2I" Ky=7,9x 107

Hgaly o 2 Hg,™" + 21" Kps=1,1x107%

c) Descreva trés métodos gerais, citando exemplos, para a realizagdo de titulagcdes de
complexacdo com EDTA.

Questao 4

Considerando o principio geral da potenciometria, responda:



a) Cite e descreva quais s@o 0s principais componentes envolvidos em uma medida
potenciomeétrica.

b) A célula:
Ag | AgsCrOysol. sayy CrO4” (x mol L™) I ECS

foi utilizada na determinagdo de pCrO4. Calcule pCrO,4 quando o potencial da célula for
- 0,366 V.

Dados complementares:
Ag,CrO4(s) + 2" 5 2Ag(s) + CrO,* E®=0,446 V
Hg,Clys + 26" S 2Hgg) + 2Cl(aq) E*=0,244 V

c) Descreva como € realizada uma medida de pH usando um eletrodo de membrana de
vidro.

Questao 5

Nesta questdo vocé fard uma aplicacdo da uma equacdo de estado termodinamica para
um géas de van der Waals. Partindo do primeiro principio da termodinamica na forma
diferencial (dU = dQ + W) consideramos um processo reversivel, onde “dQ = TdS”
e “dW = —pdV”. Logo dU = TdS — pdV. Dividindo esta Ultima expressao por (dV)y

obtemos (a—U) = T(ﬁ) — p. Usando uma conhecida relacdo de Maxwell, a saber,
T T

av av
as [7] I o . au d
(—) = (—p) substituimos na expressdo acima e obtemos agora (—) =T (—p) —
av T oT 174 av T oT 1%4

p. Deste modo, a equacdo mostrada (equacdo de estado termodindmica) permite
relacionar a variacdo de energia interna com a variagao de volume (primeiro membro da
equacdo) para qualquer gas onde se conheca a relacdo funcional entre a presséo (p) e a
temperatura absoluta (T). Para um gas ideal essa relacdo é pV = nRT e quando
diferenciamos p com relacdo a T e substituimos na equacdo de estado em questdo,
juntamente com a substituicdo da expressao para p, o valor de (Z—Z)T se torna zero. Este
resultado é a conhecida lei de Joule, mostrando que para um gas ideal a variacdo de
energia interna com o volume é nula, pois neste gas ndo existem quaisquer tipos de
interacdes. Agora, faremos 0 mesmo para um gas de van der Waals. Vocé precisara

diferenciar (derivar) a equacao de van der Waals, obtendo (Z_Z) . A sequir, substitua na
14

equacdo de estado, tanto a derivada quanto a expressao da pressdo (dada pela equagédo
de van der Waals) e calcule qual a variacdo de energia interna de um mol de um géas de
van der Waals que sofre uma expanséo de 1 m® para 10 m® a uma temperatura constante
de 300 K. (Dados: parametro “a” para o gas de van der Waals = 0,2 Pa.m®.mol™).
Demonstre abaixo o desenvolvimento e a resposta solicitada.

Questao 6

As duas reacdes: (1) A = Produtos e (2) B = Produtos seguem uma cinética de primeira
ordem. Observa-se que elevando a temperatura da reagdo (1) de T, para T, a sua
velocidade é dobrada. O tempo de meia-vida desta mesma reacéo é de 70 minutos na



temperatura T,. Verifica-se também que B sofre decomposicdo duas vezes mais rapida
do que A na temperatura T,. Se o0 valor da energia de ativacdo da reacdo (2) é metade do
valor da energia de ativacdo da reacdo (1), calcule a constante de velocidade da reagéo
(2) na temperatura T;. Dados: In 2= 0,7 e 22 = 1,41.

Questao 7

Indique o tipo de reacdo e os efeitos das alteracdes propostas abaixo sobre a velocidade,
se aumenta, diminui ou ndo altera, em cada item. Justifique sua resposta.

_ CH;OH
CH3—Cl + OCH, 3 > CH;OCH, + CT

a) Substituicdo do substrato de CH3Cl para CHsl
b) Substituicdo do nucleéfilo CH30O™ para CH3S
c) Substituicdo do substrato de CH3Cl para CH3CH,CI
d) Substituicdo do solvente de CH3OH para (CH3),SO

Questao 8

Um composto X, quiral, apds reducdo com hidrogénio sobre paladio, seguida de
oxidacdo com dicromato de potéssio, produz um composto Y, cujos espectros de
massas, infravermelho e RMN de 1H e 13C, sdo mostrados abaixo. A reducdo do
composto X consome 1 mol de H, por mol de X. Escreva as estruturas e 0s nomes
sistematicos dos compostos X e Y.
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