Questdes Fisico-Quimica

Um mol de géas ideal monoatdmico, inicialmente na temperatura de 25 °C e pressdo de 1
atm, sofre uma transformacao reversivel na qual seu volume é duplicado. A natureza do
processo ndo é especificada mas sabe-se que a variacéo de entalpia (4H) é 2,1 kJ e o calor
(g) envolvido no processo é 1,68 kJ. Assinale a alternativa que corresponde a variacdo de
energia interna (4U) e ao trabalho (w) envolvido no processo, em kJ, respectivamente.

Dados: R = 8,314 J K™ mol™ = 0,082 atm L K" mol* ; C,, = 5/2 R;Cy=3/,R
A alternativa correta é:

()+1,26 ; -0,42

()-1,26 ; +0,42

()+2,1;+0,42

()-2,1;-0,42

()+3,5;+1,82

Resposta Correta: +1,26 ; -0,42

O ponto de congelamento da canfora pura € 175,0°C e sua constante crioscopica(Ky) €

40,0 K Kg mol! . Assinale a alternativa que corresponde, aproximadamente, a
temperatura de congelamento (em °C) de uma solu¢do que contém 1,25% em massa de um
composto em canfora. Dado: massa molar do composto =125 g mol™; ATy =Kym ;
onde m é a molalidade da solucéo.

A alternativa correta é:
()61,3

() 143,4

()170,9

()189,0

() 206,6

Resposta Correta: 170,9



O metilmercurio € eliminado do corpo humano por uma cinética de primeira ordem com
um tempo de meia vida de 70 dias. Assinale a alternativa correta que corresponde a

porcentagem (%) de metilmercdrio que ira restar no corpo apos 245 dias da ingestdo

acidental desse composto.Dados: [4] = [4],.e”** ; ti2 = I"TZ

A alternativa correta é:
()0,08

()3,25

() 6,40

() 8,84

() 11,30

Resposta Correta: 8,84



A figura mostra o diagrama de fase de um sistema com dois componentes (B e C)
contendo inicialmente 5,60 mols de B e 3,33 mols de C. Determine o nimero de mols da
fase liquida e da vapor em equilibrio no ponto E, considerando os valores da tabela.
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DG 2,12
El 1,26
JK 1,58
KF 1,62

Resposta: Numero de mols da fase liquida = 3,9068 ;

Numero de mols da fase vapor =5,0232



Questdes Quimica Analitica:

Na técnica de cromatografia gasosa a amostra analisada é vaporizada e seus
componentes sdo separados devido a migracao diferencial entre uma fase mévele uma
fase estacionaria (liquida ou sdélida). Analise as afirmativas abaixo, dé valores
Verdadeiro (V) ou Falso (F) e assinale a alternativa que apresenta a sequéncia correta de
cima para baixo.

() A eluicdo dos analitos é realizada por uma fase mével gasosa que reage com 0s
analitos de interesse. O tempo de reacdo entre analitos e o0 gas de arrasteé o que determina
o tempo de retencdo e possibilita a identificacdo das substancias.

() As caracteristicas de volatilidade e estabilidade térmica das substancias analisadas
ndo sdo requisitos importantes na cromatografia gasosa.

() Um dos mecanismos de separagdo da cromatografia gasosa esta baseado na parti¢do
dos analitos de interesse entre a fase movel e uma fase estacionarialiquida.

() No modo de injecdo split (com divisor de fluxo), a amostra é dividida antes de entrar
na coluna cromatogréafica, sempre na razdo de 1:50.

( ) O detector por captura de elétrons ndo responde de forma adequada aos
hidrocarbonetos, porém é muito utilizado na determinacdo de residuos de substancias
halogenadas, em especial agrotoxicos.

() F-F-V-F-V
() F-F-V-V-V
() V-F-V-V-F
() F-V-V-F-V
() V-F-V-F-F

Resposta: F-F-V-F-V



Com relacdo a analise volumétrica, responda verdadeiro (V) ou falso (F) para os
enunciados abaixo:

() Ao realizar a titulacdo de 20 mL de hidroxido de sédio (NaOH), foram utilizados 50
mL de acido cloridrico (HCI) 0,2 mol L-1. A molaridade do hidréxidode sdio usado é
1,0mol L1,

() Dentre as caracteristicas de uma substancia quimica para ser considerada padrédo
primario, destacam-se: pureza elevada, ndo deve ser higroscépica,massa molar elevada,
soltivel no meio utilizado e reacéo estequiométrica com analito.

() A volumetria de complexacédo é uma técnica de analise volumétrica baseadana reagédo
entre analito e o titulante com a formacao de um complexo. A indicacéo do ponto final é
feita pelo uso de indicadores de neutralizacéo, os quaismudam de cor em fun¢édo do pH
do meio.

() A volumetria de precipitacdo esta baseada na formacdo de compostos insoliveis
(precipitados) e sdo empregados trés métodos: Mohr, Volhard e Fajans. O método de
Mohr é amplamente empregado para determinacdo de cloreto em agua potavel. Para o
Método de Mohr, o pH da amostra deve ser conhecido para evitar erros sistematicos.

( ) Na permanganometria temos uma titulacdo redox que envolve o uso de
permanganato de potassio como solucdo padrdo. A indicacdo de ponto final é feita
mediante a utilizacdo de indicador redox apropriado

()F, V,F, V,F
OV, V,V,V,F
OV, V,F, V,F
OV,.V,V,FF

(OV,F,FV,F

Resposta: F,V,F,V,F



Um eletrodo de referéncia baseado no sistema Ag/AgCI/KCI 3M ¢ utilizado em medidas
analiticas empregando diferentes células eletroquimicas. Assinale a alternativa que indica
a técnica eletroanalitica que ndo utiliza um eletrodo de referéncia:

() Titulacdo potenciométrica
() Condutimetria

() Voltametria

() Amperometria

() Potenciometria

Resposta: Condutometria



A espectrometria de absorcdo atdmica (AAS) permite a determinagdo elementarem
diferentes tipos de amostras. Os principais atomizadores utilizados sdo a chama e o
forno de grafite. Neste sentido, responda:

(Peso 0,200) Comparar a sensibilidade e o limite de deteccdo fornecidos pelos
atomizadores do tipo chama e forno de grafite;

Resposta: O forno de grafite proporciona uma sensibilidade maior do que a
apresentada pelo atomizador tipo chama. O limite de deteccédo para o forno de
grafite e pelo menos duas ordens de grandeza menor do que o observado pela

chama. Geralmente, o limite e deteccdo do atomizado tipo chama é mg L1,
enquanto que para o forno obtém-se limites de deteccédo da ordem de g L1

Referéncia: Daniel C. Harris. Analise Quimica Quantitativa. 82 edi¢cdo. LTC.
pgs.516 e 527.

(Peso 0,200) A determinacdo de Fe na ferritina (proteina sanguinea) pode ser feita
utilizando o atomizador do tipo forno de grafite. Descrever e explicar as etapas do
programa de aquecimento para a determinacdo de ferro na ferritina sanguinea
utilizando o atomizador do tipo forno de grafite

Resposta: As etapas do programa de aquecimento no forno de grafite sdo a
secagem, pirdlise, atomizacdo e limpeza. Para a determinacéo de Fe na ferritina,

durante a etapa de secagem utilizam-se temperaturas em torno de 100 °C para
promover a vaporizacao dos solventes utilizados (geralmente agua e acidos). Na

pirdlise geralmente sdo utilizadas temperaturas entre 600 e 1500°C para
promover a queima da matéria organica. Para atomizacdo do Fe faz-se

necessaria a utilizacdo de temperaturas variando de 2000 °C a 2500 °C. Por fim,
na etapa de limpeza utilizam-se temperaturas entre 2500 e 2800 °C.

Referéncia: Daniel C. Harris. Analise Quimica Quantitativa. 82 edicdo. LTC. pg.
517.

(Peso 0,225) Nas determinagfes por forno de grafite € muito comum a utilizacdo de
modificadores quimicos (também conhecidos como modificadores de matriz). Por
exemplo: na determinacdo de Mn em amostras contendo NaCl, recomenda- se a
utilizacdo do nitrato de amoénio (NH4NO3) como modificador quimico. Explicar a
funcdo da utilizacdo do nitrato de aménio.

Resposta: A utilizagdo do nitrato de amonio minimiza 0s picos referentes a
absorcéo ou espalhamento de luz causada pela matriz de NaCl. O nitrato de
amonio reage com o NaCl da amostra para formar cloreto de aménio e nitrato de
sodio, substancias que sdo mais volateis que o NaCl e podem ser eliminadas de
forma mais facil, minimizando os problemas relacionados com absorcdo e
espalhamento de luz pela matriz da amostra.

Referéncia: Daniel C. Harris. Analise Quimica Quantitativa. 82 edi¢do. LTC. pg.
519.



Questdes Quimica Inorganica

O efeito do par inerte € mais pronunciado em qual conjunto de elementos listados
abaixo:

() Pb, At, As
() Te, Si, P
() Hg, Ba, Rb
() T¢, P, Bi
() Ga, Ge, As

Resposta correta: T, Pb, Bi

Os titanatos de metais alcalino-terrosos sdo compostos semicondutores, cuja estrutura é
de um oOxido complexo envolvendo um cation do grupo 2 e um cation Ti*', e que tém
chamado bastante atencdo devido as suas propriedades fotocataliticas. Levando em
conta a sua composicdo, essa classe de material tem a estrutura cristalina do tipo:

() Sal-gema

() Perovskita

() Espinélio

() Corindon

() Blenda de zinco

Resposta correta: Perovskita.



Complexos octaédricos formados pela combinacéo de:

i.  um centro metalico tricatibnico,

I.  quatro ligantes monodentados moleculares neutros,

iii.  dois ligantes monodentados ambidentados monoanidnicos
iv. eum ligante monodentado monoanionico,

podem exibir quais tipos de isomeria?

a) Isomeria de ligacdo, isomeria geométrica, e isomeria ética.

b) Isomeria de ligacéo, isomeria de ionizagéo, e isomeria Gtica.

c) Isomeria de ligacédo, isomeria de ionizacao, e isomeria geometrica.

d) Isomeria de ionizacéo, isomeria geométrica e isomeria otica.

e) Isomeria de ionizag&o, isomeria de coordenacdo, e isomeria geometrica.

Resposta correta: Isomeria de ligacdo, isomeria de ionizacdo, e isomeria
geométrica.

O ligante CN- pode se combinar tanto com Fe?* como com Fe®** para formar complexos
octaédricos, sendo o contra-ion mais comum o K*.

(a) Escreva as formulas quimicas dos dois complexos, respectivamente. Inclua o contra-
fon K*.

Resposta correta: Ka[Fe(CN)s] e Ks[Fe(CN)s].

Justificativa: a coordenacdo de Fe?* por seis ligantes CN- (geometria octaédrica)
leva a formacédo de um complexo tetra-anionico: [Fe(CN)s]*. Logo, sdo necessarios
quatro ions K* para o balango de carga. Para o Fe*, serve a mesma analogia.

(b) Qual dos complexos é diamagnético? Justifiqgue sua escolha apresentando as
configuracdes eletrénicas no formato tog* e4”, onde x e y correspondem a populagéo de
elétrons de cada conjunto de orbitais do metal de transicao.

Resposta correta: O complexo diamagnético é o Ka[Fe(CN)s] porque apresenta
configuracéo eletrénica tzq® eg.

Justificativa: A configuracdo t2¢® e,° apresenta todos os elétrons emparelhados,
portanto, produzindo um complexo diamagnético. Ja o complexo K3[Fe(CN)s] tem
configuracéo eletronica t2g° e,?, apresentando um elétron desemparelhado, o que
Ihe confere um caréater fracamente paramagnético.



Questdes Quimica Organica

Sobre a estrutura molecular e as propriedades fisicas dos &cido ftalico (&cido 1,2-
benzoldicarboxilico) e tereftalico (acido 1,4-benzoldicarboxilico) dadas na Tabela
abaixo, atribua a classificacdo correta (verdadeiro ou falso) para cada uma das
afirmativas:

Composto Ponto de fusdo Solubilidade em agua

(°C) (9/100 mL)
acido tereftalico 402 1,7
acido ftalico 230 0,6

(V) sdo isdbmeros de posicao

(V) a forca intermolecular mais forte presente é eletrostatica, do tipo dipolo-dipolo,
especificamente ligagdes de hidrogénio

(F) a forca intermolecular mais forte presente é dipolo induzido, sem a presenca de
ligagOes de hidrogénio

(V) o acido 1,4-benzoldicarboxilico tem uma estrutura molecular mais simétrica e por
isso, tem maior ponto de fusdo.

(F) o acido 1,2-benzoldicarboxilico ndo possui ligaces de hidrogénio intramolecular,
por isso é mais soluvel em agua
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Considere os seguintes cloretos de alquila e atribua a classificacdo correta (verdadeiro
ou falso) para cada uma das afirmativas:

Cl

/\/\CI /\)\ Cl
0] (I (1

(F) em uma reacédo de substituicdo nucleofilica de segunda ordem (Sn2), a estrutura Il
reage mais rapidamente pois forma carbocétion terciario (mais estavel).

(V) em uma reacao de substituicdo nucleofilica de segunda ordem (Sn2), a estrutura 111
reage mais lentamente pois forma complexo ativado mais impedido estericamente.

(F) O 3-cloropentano ao sofrer Sn2 leva a um produto com inversdo de configuragéo.
(V) O 2-cloropentano ao sofrer Sn2 leva a um produto com inverséo de configuracao.
(F) Na presenca de lodeto de potéassio em acetona, (I11) é mais reativo do que (I).

(F) Na presenca de etdxido de sédio em etanol, o haleto (1) forma majoritariamente 1-
buteno

(V) Na presenca de etoxido de sodio em etanol, os haletos (1) e (Il1I) formam
majoritariamente 2-penteno.
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Sabendo-se que o fenol pode ser transformado no 2,4,6-triclorofenol (fungicida), atribua
a classificacgdo correta (verdadeiro ou falso) para cada uma das afirmativas.

OH OH
Cl Cl
—
—
(V) O fenol possui um anel aromatico ativado para reacdes de Substituicdo eletrofilica

aromatica

(F) O fenol possui um anel aromatico desativado para reagdes de Substituicdo
eletrofilica aromaética

(F) O fenol possui um anel aromatico ativado para reacdes de Substituicdo nucleofilica
aromatica

(F) Para obter exclusivamente 2,6-diclorofenol a partir do fenol, pode-se fazer uma
reacao de cloracéo direta do fenol, usando somente Cl..

(V) Para obter exclusivamente 2,6-diclorofenol a partir do fenol, € necessario proteger a
posicao 4 do fenol por uma reacao de sulfonacao, e a seguir fazer a cloracdo e ao final, a
dessulfonagéo.

(F) Se necesséria, a sulfonacdo do fenol deve ser feita em &cido sulfdrico diluido e
aquecimento intenso (> 100 °C).

(V) Quando necessaria a dessulfonacdo deve ser feita usando acido sulfurico em solucao
aquosa e aquecimento intenso (> 100 °C).
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Para a série de compostos carbonilicos dada abaixo: (a) Colocar os compostos em
ordem crescente de reatividade em adi¢des nucleofilicas na carbonila. (b) Justifique sua
resposta.

)CJ)\ iOMe iNHz )?\H )Oj\m

M an D) vy (V)

Resposta: (Paula Y. Bruice, 4° Edicao, volume 2, Pagina 149)

o 0 o o) o
)J\NHZ )J\OMe A )J\H )J\m
am < < () < (V) < (V)
o

Reatividade aumenta

Justificativa: o carbono carbonilico da carbonila é um centro eletrofilico (carga
positiva parcial no carbono), entdo grupos retiradores de elétrons aumentam a
eletrofilicidade da carbonila e grupos doadores de elétrons diminuem a
reatividade. Amidas e ésteres sdo 0s menos reativos, pois possuem pares de
elétrons ndo ligantes que conjugam com a carbonila, a seguir os ésteres que tem o
mesmo efeito, mas menos pronunciado, pois o oxigénio é mais eletronegativo, as
cetonas possuem metilas que ndo aumentam a eletrofilicidade da carbonila, pois
doam elétrons, os aldeidos sdo mais reativos que cetonas, pois possuem um grupo
doador de elétrons a menos que a cetona, e o cloreto acido é o mais reativo, pois 0
cloro retira elétrons do carbono da carbonila por efeito —I. Ainda podem ser
citados os efeitos estéricos para justificar a diferenca de reatividade entre aldeido e
cetona, assim como, o efeito de ressonancia menos pronunciado no cloreto de acila
guando comparado ao éster e amida.
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