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INSTRUCOES
1. Vocé tem 3 horas para resolver a prova aps acesso.
2. A prova consta de 8 questdes analitico-descritivos.

3. Cada questdo ¢é pontuada antes do enunciado. Total: 200 pontos.
4. Use somente caneta preta ou azul para que as respostas fiquem legiveis.



QUESTOES ANALITICO-EXPOSITIVAS

QUIMICA ANALITICA
QUESTAO 1

Item A B C D Total
Pontos 9 4 4 8 25

Um quimico necessita analisar um efluente de uma industria galvanoplastica a fim de verificar se atende as
especificacOes da legislacdo para o descarte ambientalmente correto. O efluente em questdo contém apenas
fons Fe*" e Cr® na sua composicdo. A técnica analitica possivel de ser usada, segundo as condicoes
laboratoriais da industria, € a titulagdo complexométrica com EDTA. Considere que a determinagdo dos
fons (Fe** e Cr¥") deve ser efetuada simultaneamente utilizando a mesma aliquota amostral, que a solugéo
padrdo de EDTA tem concentracdo 0,1000 mol L™ e a analise se deu a 25 °C. Com base nos dados das
tabelas e quadro abaixo, responda 0 que se pede a seguir:

Tabela 1 - Valores de pK para o EDTAa 25°C

pK | valor | pK | valor

pK, | 0,00 | pK, | 2,69

pK, | 1,50 | pKs | 6,13

pK; | 2,00 | pKg | 10,37

Fonte: Harris, Daniel C.; Analise Quimica Quantitativa - 8% edicao. R]. LTC, 2015

Tabela 2 - Constantes de formagio de complexo metal-EDTA

jon | logde K¢ ion log de K¢

Lit 2,95 cr¥t | 2340

Mgt 8,79 Mn3* 25,20
ca®* | 1065 | Fe’* | 2510
cret 13,60 AR* 16,40

Fe2* 14,30 Ced* 15,93

Tid+ 21,30 Pb2+ 18,00

v3+ 2590 | Th*t | 232

Fonte: Harris, Daniel C.; Analise Quimica Quantitativa - 8% edicdo. R]. LTC, 2015



Quadro1

- Grafico de precipitagio metalica em fungéo do pH.
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Obs.: A area hachurada indica a regido de pH na qual o precipitado é formado.
Fonte: Vogel, Arthur I.; Quimica Analitica Qualitativa — 5% edicdao. SP. Mestre

Jou, 1981

A) Qual técnica complexométrica deve ser utilizada para se ter éxito na analise do efluente? Justifique sua

resposta.

B) Calcule o valor da fracdo de EDTA na forma Y (0. (Y*)) para os pHs 3,8 e 9,6

C) Qual o valor da constante condicional para a complexagéo do fon Cr3* caso a sua determinacdo tenha sido

efetuada no pH 8,0?

D) Para analisar o efluente, o quimico responsavel retirou uma aliquota de 5 mL, diluiu em baldo volumétrico
para 100 mL. Da aliquota diluida analisou 25 mL, onde o volume de EDTA necessario para determinar a
concentracéo de Fe** foi de 5,7 mL tendo a analise sido efetuada em pH 10,0, qual a concentracéo do referido

fon na amostra?



QUESTAO 2

Item A B C Total
Pontos 12 7 6 25

Um estudante utilizou medidas espectroscopicas para caracterizar um corante desconhecido (Cy). Para isto,
foram feitas medidas de absorbancia na regido UV-Vis para uma solugdo aquosa 7,2 x 10 mol L™ do
corante, em diferentes valores de pHs, utilizando uma cubeta de 2 cm de caminho 6ptico. Sabendo que o
estudante encontrou apenas um ponto isosbéstico para o experimento, responda os itens a seguir.

A) Utilizando os dados da Tabela a seguir, determine o valor do Ka para o corante desconhecido.

pH Hin In°
2,23 0,1449 0,0084
8
3,43 0,1157 0,1047
4,11 0,0707 0,2748 ,
Comprimento de onda (nm)

Espectro de absorbancia na regido do UV-Vis do corante desconhecido em agua. (a)

pH =6,70; (b) pH = 4,81; (c) pH =4,11; (d) pH = 3,43; (e) pH=2,23
4,81 0,0282 0,4088
6,70 0,0022 0,4713

Adaptado de: PREVIDELLO, B. A. F.; CARVALHO, F. R.; TESSARO, A. L.; DE SOUZA, V. R.; Hioka, N. O pKa de
indicadores acido-base e os efeitos de sistemas coloidais. Nova, v.29, n. 3, p. 600-606, 2006.

B) Qual o valor aproximado para o coeficiente de absortividade molar da espécie acida (€xin) € para a espécie
basica (&) nas condic¢des do experimento? Considere a tabela e a figura acima.

C) O estudante utilizou o corante em questdo para padronizar uma solucéo de hidroxido de aménia. Para
tanto, foram titulados 100 mL da solugdo 0,01 mol L de hidréxido de aménia com acido cloridrico 0,01
mol L. Calcule o erro da titulagio levando em consideragdo o valor médio da faixa de pH de viragem do
corante como pH do ponto final da titulacao.



QUIMICA INORGANICA
QUESTAO 3

ltem A B C Total
Pontos 10 10 5 25

Os oOxidos de césio desempenham um papel importante em muitos dispositivos fotoemissores praticos. S&o
semicondutores de baixa fungdo de trabalho, permitindo que os elétrons escapem do so6lido sobre excitagdes
de baixa energia e criem superficies fotoemissivas adequadas para deteccdo de luz com alta eficiéncia
quantica (BAND, A. et al. Characterization of Oxides of Cesium, J. Phys. Chem. B, 108, p. 12360-12367,
2004).

A) Desenhe o esquema do ciclo de Born-Haber para a formacao de 6xido de césio (escreva todo o processo
termoquimico para as etapas do ciclo).

B) Use os dados a seguir e calcule a energia de rede do éxido de césio, considerando 0s processos na
condicgéo padréo, mostrados na tabela a seguir.

Processos Energia (kJ mol?)
Formacdao do 6xido de césio -233
Dissociacao do oxigénio molecular gasoso + 494
Sublimacédo do césio metalico +78
Primeira ionizagdo do césio + 375
Primeira afinidade eletrénica do atomo de oxigénio -141
Segunda afinidade eletrdnica do atomo de oxigénio + 845

C) O oxido de cesio é caracterizado como 0xido acido, basico ou neutro? Justifiqgue com reacdes quimicas
a sua resposta.

QUESTAO 4

ltem A B C Total
Pontos 6 8 11 25

O rddio é um elemento quimico com simbolo Rh e numero atdmico 45. Sua configuragdo eletrénica é [Kr]
408 5st. A temperatura de 25 °C e sob uma pressdo de 1,00 bar possui densidade de aproximadamente 12,3
g cm3. Sua massa molar é de 102,9 g mol™ e possui raio atdmico de 135 pm. Sobre o rédio, dé o que se
pede:
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A) Qual bloco, grupo e periodo esse elemento quimico pertence?

B) Explique o motivo da divergéncia da configuracdo eletronica do rédio em relacdo ao esperado pelo
“diagrama de Linus Pauling”.

C) A partir do valor da sua densidade é mais provavel que seu sélido tenha uma estrutura: (a) cibica simples,
(b) cubica de corpo centrado ou (c) cubica de face centrada? Justifique sua resposta.

FISICO-QUIMICA
QUESTAO5

ltem A B C Total
Pontos 10 5 10 25

Sob certas condicBes experimentais o composto AB sofre dissociacdo, segundo uma cinética de primeira
ordem em etapa unica

AB - A+ B (reacéo I, constante de velocidade ki)

Em outras condicGes, porém, o composto sofre a reacao

2AB - A, + B, (reacdo Il, constante de velocidade ki)

num mecanismo que envolve as seguintes etapas

2AB =2 A,B,

A,B, - A, + B, (etapa lenta)

Admita que ambas as reacGes ocorram a mesma temperatura.

A) Determine a lei de velocidade da reacdo Il em funcgéo da concentracdo de AB.

B) Para a mesma concentracao inicial de AB igual a 0,1 mol L™" observa-se um tempo de meia-vida (t; /)
de 300 segundos em ambas as reacdes. Sabendo disso, calcule o valor da constante de velocidade de cada
reacao.

C) Considerando as condigdes do item B), mostre que a reacdo de menor velocidade inicial € a que converte
mais reagentes em produtos ap6s 1000 segundos.



QUESTAO 6

ltem A B Total
Pontos 10 15 25

O grau de avango de uma reagdo (§) é um conceito muito Util para a compreensdo das propriedades do
equilibrio quimico. Ao se colocar 0,5 mol de cada reagente H e 1> num recipiente fechado de volume fixo
em equilibrio térmico com a vizinhanca nas condic¢des padrdo até o estabelecimento do equilibrio

Ha(g) + 12(g) = 2 HI(g)

observa-se que a variagao da energia livre de Gibbs da mistura reacional (Gmistura) em fungdo de & segue o
perfil dado pelo gréfico a seguir.

Gm is tura(J)

i
0 0,467 0,5
& (mol)

Admitindo o comportamento ideal da mistura entre reagentes e produto nesta reagdo, determine:

A) O valor da constante de equilibrio K da reacao.
B) O valor estimado de & para o qual o quociente de reacdo (Q) é cem vezes menor que o valor de K.



QUIMICA ORGANICA
QUESTAO 7

ltem A B C Total
Pontos 5 10 10 25

Um determinado composto X teve seus espectros de RMN *H e 3C simulados e apresentados nas Figuras
1 e 2, respectivamente. A andlise desse composto por espectrometria de massas mostrou o pico do ion
molecular m/z 182 e os picos m/z 91, 65 e 39.

Deslocamentos Multiplicidade
2,82 s
7,27 tt
7,29 dd
7,40 t
& 7 6 5 4 3 2 1 0
PPM

Figura 1: Espectro de RMN !H de X.

128,6 1277

1421 1259 74

Figura 2: Espectro de RMN 3C de X.
De acordo com essas informagdes, responda:

A) Qual a estrutura do composto X?



B) De acordo com a estrutura proposta associe os sinais do espectro de RMN *H com seus respectivos
hidrogénios. Justifique.
C) Proponha os mecanismos de fragmentacdes que levam a formacéo dos picos em m/z 91, 65 e 39 no

espectro de massas.

QUESTAO 8

Item A B C D Total
Pontos 7 6 4 8 25

A morfina é um alcaloide bastante utilizado como um analgésico forte em dores severas, como do cancer e
ataques cardiacos. Esta substancia foi descoberta no século XIX por Friedrich Sertirner a partir do 6pio. O
uso de opioides tem aumentado consideravelmente, sendo que os Estados Unidos e o Canada sao os paises
de maior utilizacdo per capta. Considerando os esquemas mostrados de diferentes sinteses da morfina e
demais informacdes mostradas abaixo, responda:

Esquema 1:

Ph
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Esquema 2:

HoH
NH,NH,, KOH O \  CH,l, NaH LiAIH, H,SO,

F ~o o > G = H —2 "5

0 =

o

varias
HCI etapas

K piridina

A) Quais as formulas estruturais das substancias A, B, C e E, bem como, dos reagentes i, ii € iii
observados no esquema 1.

B) Escreva as formulas estruturais dos reagentes e produtos envolvidos nas trés etapas do esquema 1.
C) Escreva as formulas estruturais dos compostos F, G, H e K.

D) Represente o composto | na conformacao cadeira com a hidroxila do carbono 4 na posicdo axial e
identifique a configuracdo (R/S) de seus centros estereogénicos.
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FORMULARIO

Gas de van der Waals _ RT a =% T - 8a
Poy—b V2 ® " Rb ¢ = 27Rb
EfEI'[O fOtO|é'[I‘ICO EINC = ® + ECIN EFéton = hV hC
Erston = 7

Transicdo Eletrbnica

L (L1
A7 T \n2 nZ

L. _ RT
Eletroquimica AG nFE E=E°——-InQ
nF
U=w+q aT AT Tf
Wy = (%) = Ap q= f nC(T)dt
12 Lei da Termodinamica H Ti I
U=qy H= dp

Potencial quimico ()

n
p=Vdp—SdT+ ) wdn

=1

uw=uyu°+RTIn (%)

Relacdes da atividade a; =y M;
Lei de Raoult P, = PP¥°q,  ou P, = PP, (Solugio ideal)
Ebulioscopia ATgp = iKgp W,

Constante de Planck (h)

h=6,626-10"3%]-s

Constante e Rydeberg (Rn)

1,097-10" m*

Constante dos Gases Ideais (R)

0,08206-atm- L -mol~

1.K71=8314-]-mol™1- K1
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