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1a Questdo (6,0 pontos) i

O gas dioxido de nitrogénio é um importante poluente atmosférico sendo um dos gases responsaveis pela chuva
acida. Pede-se:

a) Escreva a estrutura de Lewis do gas e informe a geometria molecular do mesmo. (3,0 pontos)

b) O didéxido de nitrogénio, apesar de estavel, apresenta grande tendéncia em dimerizar formando o

tetroxido de dinitrogénio. Explique este comportamento. (3,0 pontos)

RESPOSTA:
: :0=N—0: <> :0—N=0: S
a e * 8

Geometria molecular: angular

b) O NO, apresenta um elétron desemparelhado e, portanto, é um radical. Espécies radicalares sdo
geralmente muito reativas e deste modo o NO,dimeriza-se levando ao emparelhamento de todos os elétrons na

molécula de N,O,.
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22 Questio (6,0 pontos)

Terebintina ou terebentina é um liquido que pode ser obtido por destilagdo de resina de pinheiros, é composto

principalmente de a-pineno e B-pineno. Pede-se:
a) A terebintina é soltvel ou insoluvel em agua? Explique. (3,0 pontos)
b) Sabendo-se que a terebentina é um diluente ideal para tintas destinadas a pintura de odleo sobre tela, o que

isso sugere sobre a estrutura da tinta usada nas pinturas? (3,0 pontos)

- >

B-pineno o.-pineno
Resposta:

a) Terebintina n3o se mistura com a dgua porque é um composto apolar (hidrocarboneto) e, portanto, ndo é

capaz de fazer ligagdes de hidrogénio com 4gua que é polar.

b) A tinta se dissolve na terebintina porque ela é de natureza apolar e, portanto, também néo faz ligacdes de

hidrogénio (ndo interagem) com as moléculas de dgua.
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32 Questao (6,0 pontos)
Considere a célula galvanica Al(s) | AI**(aq.,0,010 mol L™) || Ni*}(aq., 0,20 mol L™) | Ni(s) operando a 25°C. Pede-se:

a) Escreva as semi-reagdes anddica e catddica, identificando-as. (1,0 ponto)
b) Escreva a reagdo global e calcule o potencial padrdo da célula. (2,0 pontos)
¢) Qual é a polaridade (sinal) de cada eletrodo? (1,0 ponto)

d) Calcule o potencial de célula. (2,0 pontos)

- ,_

DADOS: E° (AI"®| Al) = -1,66V; E° (Ni**|Ni) = - 0,25V; In 0,0125 = -4,38

_0,0257

E=E" nQ
n
Resposta:
(a) Reacdo anddica: Al(s)—> Al**(aq) + 3¢
Rea¢do catédica:  Ni*’(ag)+ 2e” —Ni(s)
(b) Reacdo global: 2Al(s) + 3Ni*(aq) — 2 AI"(aqg) + 3 Ni(s)

Eocelula = Eocatodﬂ - Euanouo = ('0;25)'(']"66) = 1;41 Vv

- -

ou
Eocelula = 1166 = 0,25 =141V

(c) Eletrodo de aluminio: Negativo

Eletrodo de niguel: Positivo

+332
0,0257m[A! ]

(d E=141- i
6 [N

=1,41-0,004281n0,0125 =1,41+0,0187 = 1,43V
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42 Questdo (6,0 pontos)

a) Dada a configuragdo eletrdnica do cobre [Ar]3d™4s’, explique porque complexos de cobre(ll) s3o

usualmente coloridos enquanto os de cobre(l) sdo incolores. (3,0 pontos).

b) Qual dos estados de oxidagdo do cobre levaria a compostos paramagnéticos? Explique. (3,0 pontos)

Resposta:

a) A partir da configuragdo eletrénica do cobre, pode-se concluir que o cobre(ll) forma complexos com a
configuragio d° e o cobre(l) tem a configuracio d'°. Um dos mais importantes requisitos para complexos
metalicos Serem coloridos é a existéncia de uma camada d parcialmente preenchida, como é o caso do cobre(ll).
TransicOes eletronicas entre os orbitais d, em grande parte dos casos, sdo responsaveis pelas cores dos mesmos,
0 que n3do é possivel se os orbitais d estdo totalmente preenchidas, como é o caso do cobre(l).

b) O paramagnetismo depende da presenca de elétrons desemparelhados, o que ocorre para os complexos

de cobre(ll).
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52 Questao (6,0 pontos)

A determinagdo do pH é uma das técnicas analiticas mais realizadas em laboratdrio tanto de ensino e pesquisa
como em laboratério de controle de qualidade de-industrias quimicas nas mais variadas atividades. Sabe-se
também que as leis de protecdo ambiental de certas cidades ndo permitem o langamento em rios, entre outros,

de efluentes com pH inferior a 5,0 ou superior a 9,0. Pede-se:

a)Duas industrias denominadas A e B, no que se refere a acidez de seus efluentes aquosos, relataram que na
industria Aa concentragiio de jons H'é igual a 10 mol L™ e que na indUstria B a concentraco de ions OH é igual a
10° mo! L. Entdo, as indUstrias A e B apresentam efluentes que satisfazem as leis ambientais citadas

anteriormente? Justifique sua resposta. (3,0 pontos).

b)Considere os acidos acético e cloridrico e suponha duas solugdes aquosas desses acidos com o mesmo
valor de pH. Uma delas é capaz de neutralizar uma maior quantidade de solug¢do aquosa de hidréxido de sédio ou

ambas neutralizaro iguais quantidades? Explique sua resposta. (3,0 pontos).

Resposta:

a) Para célculo do valor de pH de solugbes: pH = -log [H+], pOH = - log[OH-] e pH + pOH = 14. Ent3o:
Industria A
pH = -log [H+]
pH = - log 10-4 Conclui-se entdo que apenas a
pH=4 IndUstria B satisfaz as leis de
protecao ambiental.

Industria B

pOH = - log[OH-]
pOH = -log 10-6
pOH =6

Como L -
pH+ pOH =14

pH+6=14

pH=8

b) A solugdo de dcido acético neutralizara maior quantidade da solucdo de hidroxido de sédio. Isto se da
porque as duas solucdes com o mesmo valor de pH terdo a mesma quantidade de H'(aq) dissociado, ou seja, o pH
da solugdo refere-se a H'(aq) livre em solugdo. Contudo, sendo a solugdo de acido acético uma solugdo de 4cido
fraco ( Ka < 1), nela terd, além dos H'(aq) livres, uma quantidade significativa de moléculas do 4cido acético ndo
ionizada, denominada acidez potencial, que neutralizara uma quantidade de solucdo de hidroxido de 56di0 a mais
do que a soluc¢do de acido cloridrico.
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62 Questado (6,0 pontos)

O multifideno é um feroménio liberado pela fémea de uma espécie de alga marrom (Cutleriomultifada).

multifideno

a) Quando tratado com 3H,/Pd, produz um alcano. Qual o nome (nomenclatura IUPAC) do alcano formado?
(3,0 pontos).
b) Indique a estrutura do produto formado da reacdo do multifideno com 3 mols de Br, na auséncia de

catalisador. (3,0 pontos).

Resposta:
a) 1-butil-2-etilciclopentano.

b)

Br Br
Br

Br
Br
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72 Questao (6,0 pontos)

A reagdo de decomposi¢do do pentdxido de dinitrogénio é de primeira ordem com constante de velocidade igual

a5,2x10° s, em 338 K.
2 N,0s(g) — 4 NO,(g) + O,(g)

a)Calcule a velocidade inicial da reagdo quando 250 cm’de uma solugdo contendo 500 mmol de N,Os s3o

colocados em um baldo aquecido em 338 K. (2,0 pontos)

b) O que é tempo de meia-vida? (2,0 pontos)

¢) Qual é o tempo de meia-vida da decomposigado de N,Os, nessa temperatura? (2,0 pontos)

DADO: /In2=0,693

Resposta:

500x107 mol
a) v; =k [N,Os]; do D= = = el
) v [N20s] sen [N20s] 250210 L mo

vi=5,2x107 5" x 2,00 mol L' = 10,4x10”* s mol L

- -

b) Tempo de meia-vida € o tempo necessério para que a concentragdo de um dos reagentes caia 3 metade

de seu valor inicial.
c) [A] =[Aloexp -kt
In ([Al/[Alo) = -kt =5 In(1/2) =-k ty; =In2=kty,
In2 0,693

I =i
Y T 5.2x107
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82 Questao (6,0 pontos)

A amoénia é um dos produtos quimicos mais importantes para o ser humano, sendo uma das cinco substancias

produzidas em maior quantidade no mundo. Sua importancia e de seus derivados esta relacionada ao seu uso

direto como fertilizante e por se constituir matéria-prima para a fabricacio de outros fertilizantes nitrogenados. A

amonia também é utilizada na producdo de explosivos de Hidsticos e, além disso, é muito Util em laboratério de
analise. Pede-se:

a) Uma solugdo aquosa de cloreto de aménio P. A. é 4cida, bdsica ou neutra? Justifique sua resposta. (3,0
pontos)

b)Uma solugdo aquosa de aménia pode dissolver um precipitado de cloreto de prata, cujo K, = 1,8 x 10™.

Entdo, escreva a equagdo da reacdo que representa essa dissolugdo e dé o nome do produto obtido. (3,0 pontos)

Resposta:

a)Trata-se de uma solugdo de um sal, portanto ele estara ionizado em cations e anions. Esses ions podem
interagir com a agua no processo denominado de hidrdlise. Assim:

NH.Cllag) =  NH.'(aq) + CI'(aq)

O ion Cl'(aqg) ndo sofre hidrdlise, contudo o ion NH, (ag) sofre.
Entao:

NH,"(agq)+ H,0 = NHs;(aq) + H30"(aq)
Portanto, a presenga de fons H'(aq) na solugao justifica a sua acidez e o valor de seu pH serda menor
que 7.
b) AgCl(s) S Ag'(aq) + Cl'(aq) Kos = 1,8x10%°
Equacdo de reagdo da dissolugdo ==> AgCl(s) + 2 NHi(aq) > [Ag(NH.),]*(aq)+ Cl'(aq).

-

Nome do Produto ==> [Ag(NH;)zr.(aq): diamim prata.
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92 Questdo (6,0 pontos)

A reagdo de formagdo do benzeno, em 25°C, em condi¢des padrao, ocorre com AH® = +49,0 ki e AS° ==253,2 JK™.

Pede-se:

a) Escreva a reagdo de formacgdo do benzeno. (1,_?__ pont?)
b) Calcule a variagdo de entropia da vizinhanga como consequéncia da reacg3o. (2,0 pontos)
¢) Calcule a variagdo de entropia total. (2,0 pontos)
d) Areacdo é espontdnea? Justifique. (1,0 ponto)
Resposta:

a) 6C(s,gr) + 3 Hy(g) = CeHell)

AH 9.00¢
) A8, o A B0 g e
== T 208 N

- -

€) ASiotal = ASsistema + ASi,= -253,2 - 164,4 = -417,6 J K*

d) Como AS.:. <0, areacdo ndo é espontanea.

AG=AH-TAS

AG =49.000 J — (298K — 253,2 JK™)
AG =49.0001] +75.453,6
AG=124.4536)

AG =124,45K]

AG >0 ndo é espontanea.
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102 Questado (6,0 pontos) -
Sabe-se qde o grupo amino -NH, é um ativante poderoso do anel aromatico e orientador orto e para.

a) Por que entdo, a nitragdo da anilina é um processo que requer condicdes rigorosas e obtém-se
preferencialmente o produto m-substituido? (3,0 pontos)

b) Sugira um método para obteng¢do p-nitroanilina (produto nitrado na posicdo para do anel). Sempre que
possivel utilize equagGes representativas de reagdes nas justificativas. Ndo é necessario mostrar os mecanismos
das reacoes. (3,0 pontos).

NH,

“aniling-
Resposta:

a)A nitragdo da anilina é normalmente realizada em meio acido concentrado (H,50,/HNOQ3), condigdes em

que a anilina é protonada (CgHsNH,').

H
. H._H
NH, N
|+
_—m—

Como o grupo amino protonado € um desativador forte orienta a reacao para a posicdo meta.

b) Para sintetizar o derivado p-substituido, a anifina é transformada na acetamida correspondente
(acetanilida - C¢HsNHCOCH;) pela reagdo com anidrido acético (CH;COOOCCH;) catalisado por acido ou pela
reagdo com um haleto de acila (RCOX). A acetanilida ndo é protonada facilmente e a nitragdo ocorre
preferencialmente na posicio para do anel, pois a posicdo orto é dificultada pelo efeito estérico. Por Ultimo, a
amida da p-nitroacetanilida é hidrolisada resultando na p-nitroanilina.

O

0]
H3C)I\NH H3C/U\NH

HNO,/H,S0, H;0"

NH,

' 0O O
H3CJ\OACH3

H+

NH,

NO, NO,



