QUESTAO 1

A) As moléculas homonucleares C,, N, e F, apresentam constantes de forca (k) bastante distintas
entre si, sendo determinadas (ndo necessariamente nesta ordem) como 2260 N.m™, 930 N.m
e 450 N.m™. Atribua, corretamente, os valores de k as moléculas citadas, justificando sua
resposta.

B) A partir das estruturas de Lewis e da aplicacdo do modelo da repulsdo dos pares de elétrons da
camada de valéncia, foram feitas as seguintes afirmacoes:

L.
IL.
I1I.

Iv.
V.

a)
b)
0)
d)
e)

A molécula de PCI;F, apresenta uma geometria trigonal bipiramidal.

SnF, é uma molécula quadrada planar.

IFs possui um par de elétrons nao ligantes e uma estrutura de piramide quadrada, com
angulos, aproximadamente, de 90° e 180°.

A molécula PCl; é apolar, devido a sua geometria trigonal.

O ion XeO,* apresenta geometria octaédrica, enquanto que a molécula neutra XeO, tem
forma tetraédrica, com todas as ligacdes Xe-O de mesma distancia.

Qual é a alternativa que contém apenas afirmagdes corretas?
I 1T
I, 11, TV
I, 1V
L IO, III
LI, V



QUESTAO 2
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A) Dado o diagrama de fases de uma mistura de n-hexano/n-octano a pressao de 1 bar faz-se 3

L.
II.
II1.

afirmacdes:

Existe a formacdo de uma mistura azeotropica

Uma diminuicdo da pressdo deslocaria as curvas para baixo, no sentido de menor temperatura
A temperatura de ebulicdo da mistura com fracdo molar de 0,5 entra em ebulicdo na média das
temperaturas de ebulicdo dos liquidos puros.

Estdo corretas as afirmativas:

a)
b)
<)
d)
e)

B)

I

II

I
Tell
ITelll

Responda as seguintes perguntas referentes a uma destilagdo fracionada de uma mistura com
fracdo molar de n-hexano de 0,4:

a) Qual a temperatura que essa mistura entra em ebuli¢ao?

b) Qual a porcentagem de n-hexano na composicao do vapor formado?

¢) Qual a temperatura de condensacdo desse vapor?

d) Se o condensado do item anterior for evaporado novamente, qual sera a nova porcentagem de

n-hexano nessa mistura?



QUESTAO 3

A) O nitrofenol (M = 139,110 g mol™) é de extrema importancia por ter isdmeros precursores de
farmacos como paracetamol e mesalazina. Ele pode ser sintetizado a partir da molécula de fenol na
presenca de NaNOs/H,SO4 em uma reagdo classica de nitragdo através de uma substituicao eletrofilica
aromatica (SEAr). Esta reacdo leva a formacdo de dois isdmeros constitucionais que apresentam uma
grande diferenca no ponto de fusdo. Abaixo os dois conformeros formados seus respectivos pontos de
fusdo.

OH OH
O,N
NO,
o-nitrofenol p-nitrofenol
PF. =46 °C PF.=114°C

Considere as afirmacdes abaixo sobre os motivos para essa diferenca:

I -O o-nitrofenol possui menor ponto de fusdo por conta da forte interacdo intramolecular, do tipo
ligacdo de hidrogénio, entre os grupos nitro e hidroxila nas posicdes 1 e 2, acarretando na diminui¢do
das interacOes intermoleculares.

IT - O o-nitrofenol possui menor ponto de fusdo por conta da assimetria no anel, tornando-o menos
estavel.

IIT - O p-nitrofenol possui maior ponto de fusdo por formar mais interagdoes do tipo ligacdo de
hidrogénio intermoleculares.

IV - O p-nitrofenol possui maior ponto de fusdo por conta da maior estabilidade do anel, reflexo da
simetria do anel.

Entre as alternativas a seguir, escolha aquela que tem apenas a(s) afirmacdo(des) correta(s):

a) I

b) II

c) Telll
d elV
e) olll

B) O o-nitrotolueno (M = 137,138 g mol™) tem uma massa molar muito proxima ao o-nitrofenol (M =
139,110 g mol™), mas apresenta um baixo ponto de fusio (P.F. = -10.4 °C) em compara¢do ao
composto anterior. Descreva as ligacGes/interagdes que devem ser rompidas no processo de fusao de
cada um desses compostos, indicando a possivel diferenca para esta observacao.



QUESTAO 4
A) Ainda sobre os nitrofendis, os isémeros p-nitrofenol e m-nitrofenol (representados abaixo) nao

apresentam absorcdo significativa a 545 nm, mas suas respectivas bases conjugadas sim. Explique o
motivo.

OH
OH

O5N NO,

B) Uma aliquota de 10,0 mL de uma mistura de ions Bi** e Cu*" (cada um deles a 0,5 milimolar) foi
titulada com edta, a partir de uma solucdo concentrada que ndo alterou significativamente o volume do
titulado. Assumindo que apenas o complexo Cu(edta) apresenta absorbancia a 730 nm, qual esquema
abaixo melhor representa essa curva de titulacdo?

Dados: M + edta = [M(edta)] log K =19 (para M = Cu) ou 28 (para M = Bi).
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QUESTAO 5

A) A formacdo de NOCI ocorre na presenca de NO e de um grande excesso de Cl.. Esta reacdo
segue uma cinética de ordem 2. Partindo-se de uma pressdo inicial de NO igual a 300 Pa
detectou-se que a pressdo de NOCI subiu de 0 para 100 Pa em 522 s. Qual é a constante de
velocidade para esta reagao?

Assinale a resposta correta:

a) 6,4x10°Pa.s™
b) 1,7x10° Pa.s™
) 3,2x10° Pa.s™
d) 4x10°Pa.s™
e) 2x10*Pa.s™

B) A é&lcool desidrogenase é uma das enzimas responsaveis por metabolizar o etanol a
acetaldeido em presenca de NAD". Calcule (em g.dm™min™) a taxa de conversdo de etanol a
acetaldeido quando a concentragdo de etanol cai de 1,5 g.dm™ a metade em 49 minutos de
reacdo. Considere que a cinética da reacdo é de primeira ordem e que a concentracdo de NAD "
permanece, praticamente, constante durante toda a reagao:

NAD™
CH3CH,OH \ » CH3COH

NADH + H*



QUESTAO 6

A) Sabendo que a constante de dissociagdo de NH,OH é 1,75 X 10° e que a constante de ionizacdo da
agua é 1,0 X 10™, com qual dos indicadores abaixo se tem o0 menor erro no ponto final de uma
titulacdo de 25,00 mL de NH,OH 0,10 mol L' com HCI 0,10 mol L'? Justifique sua resposta.

¢ Azul de bromotimol; faixa de viragem: 6,6 (amarelo) a 7,6 (azul)
® Fenolftaleina; faixa de viragem: 8 (incolor) a 10 (rosa)
¢  Vermelho de metila; faixa de viragem: 4,4 (vermelho) a 6,2 (amarelo)

B) A solucdo obtida dissolvendo-se 0,010 mol de NH4CI e 0,010 mol de NH,OH em 1,0 L de d4gua
tem pH 9,24.

I. A adicdo de 0,010 mol de NaOH a essa solugdo causa uma variacdo de cerca de + 1,5
unidades de pH (considere que ndo ha variagcdes de volume).
II. A adigdo de 0,0010 mol de HCI a essa solugdo causa uma variagao de — 0,08 a -0,09 unidades

de pH (considere que ndo ha variagoes de volume).

III. A adicdo de 0,0010 mol de NaOH a essa solucdo resulta em uma solucdao com pH 9,50
(considere que ndo ha variacdes de volume).

IV.  Trata-se de uma solucdo tampdo e, portanto, seu pH ndo é alterado pela adi¢do de acidos ou
bases fortes.

Escolha a alternativa correta:

a) As afirmacoes I e IV estdo corretas

b) As afirmacdes I, Il e IV estdo corretas
c) Apenas a afirmacdo I'V est4 correta

d) As afirmagoes I e II estdo corretas

e) As afirmacoes II e IIT estdo corretas



QUESTAO 7

Ions U* podem ser determinados, em meio 4cido, por meio de uma titulacdo potenciométrica com
solugdo padrdo de ions Ce*". A concentracdo de H* no meio se mantém em 1,0 mol L™ durante todo o
experimento.

A) A reacao entre estas espécies origina uma pilha eletroquimica. Quando a titulagdo alcanca o ponto
estequiométrico, podemos dizer que:

a) O sistema se comportou como uma pilha galvanica e o potencial de equilibrio quando se
atinge o ponto estequiométrico é +1,07V

b) O sistema se comportou como uma pilha eletrolitica e o potencial de equilibrio quando se
atinge o ponto estequiométrico é +1,10V

c) O sistema se comportou como uma pilha galvanica e o potencial de equilibrio quando se
atinge o ponto estequiométrico é +0,703V

d) O sistema se comportou como uma pilha galvanica e o potencial de equilibrio quando se
atinge o ponto estequiométrico é +1,05V

2. Escreva a reacdo completa devidamente balanceada e diga, quais eletrodos e equipamento
usaria para realizar esta titulacao.

Dados: E°(UO,**/U*)=+0,334V e E°(Ce*/Ce*) = +1,44V

Equacdo de Nernst: E = E° + RT/nF In[ox]/[Red]



QUESTAO 8

A) Considere as afirmacdes abaixo:

I. A variacdo da entropia do sistema (ASgsems) de um processo reversivel é igual a de um
processo irreversivel.

II. A entropia (S = ks InW, em que ks é a constante de Boltzmann e W é o numero de
microestados) de qualquer substancia a 0 K é zero.

III. A 1% Lei da Termodindmica diz que AEniverso = 0, enquanto a 2% Lei diz que 0 ASniverso > 0.

IV. Um processo espontaneo é sempre irreversivel.

Entre as alternativas a seguir, escolha aquela que tem apenas as afirmacdes corretas:

a) LI

b) I IlTelV
c) Ilelll

d LIIelIV
e) L ITelll

B) Alguns livros introdutérios de termodindmica utilizam a ideia imprecisa de “aumento de
desordem” para explicar o aumento de entropia em um processo espontaneo. Sabe-se que é
perfeitamente possivel, em determinadas condicGes, obter dgua super-resfriada, ou seja, agua
em estado liquido mesmo em temperaturas negativas (-20°C, por exemplo). Quando ha uma
perturbacdo da agua nessas condi¢cdes (p.ex. choque mecanico), ocorre a cristalizacdo
espontanea e ha a formacdo de gelo, ou seja, de um arranjo mais ordenado das moléculas de
agua. Usando a 2* Lei da termodindmica explique, em detalhes, porque tal cristalizagcdo é
espontanea e indique se AG, AH e AS sdo <, = ou > que zero neste processo.

Dados: AG = AH - TAS



QUESTAO 9

As reacoes (i) e (ii) representadas a seguir envolvem compostos marcados com
180

O

(i) )J\ Ht
oy + ChlfoH=—= A+ B
0
(i) )J\ OH
O/ + H218O c+ D

A) Qual das alternativas abaixo mostra os produtos A e B, para areacao (i)eCe
D, para a reacao (ii), respectivamente?

Composto A CO?EOSt Comgosto Composto D
O 0O
a) A Hzo Cl_hl%H
/ \180/ / \O'
0O O
b) | H1 0 | CHOH
/ \o / / \180_
0 o)
c) - H,1%0 | CHMOH
/ \o / \O_
O O
d) 1 H,0 CHOH
§ \
/ 180/ / \180-
e) Nenhuma das alternativas anteriores

B) Explique sua resposta ao item A, baseando-se nos mecanismos das reacdes (i)
e (ii).



