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12Questdo (10 pontos) obrigatdria

Complexos de ferro vém sendo utilizados como catalisadores em diferentes reacdes de oxidacao,
onde a estrutura e as consequentes propriedades eletronicas sdo fundamentais para aplicacdo
desses materiais.

(a) Para o Fe* desenhe o diagrama de campo cristalino para estrutura octaédrica de campo forte e
campo fraco. (3 pontos) Adicione as simetrias para todos os orbitais. (1 ponto)

(b) Qual sistema é de spin baixo e qual é de spin alto? (1 ponto) Quantos elétrons desemparelhados
possui cada sistema? (1 ponto) Escreva a configuracdo eletronica para cada tipo de campo. (2
pontos).

(c) Calcule a energia de estabilizagdo de campo cristalino para o sistema de spin alto e spin baixo. (2
pontos).

(a)

L e e = 0}

g 4
X2-y2 d12 de—yZ dzZ

campo fraco campo forte

(b) Campo fraco: spin alto, 5 elétrons desemparelhados, tg’es’
Campo forte: spin baixo, 1 elétron desemparelhado, t2,’

(c) Spin alto: 0
Spin baixo: -2Ag
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22 Questdo (10 pontos) obrigatdria

Uma das importancias do conhecimento termoquimico reside em obter parametros comparativos
entre substancias e julgar sua eficiéncia como combustivel, pois a combustdo incompleta acarreta
em menor quantidade de calor gerado pela reacdo exotérmica, ou seja, um menor aproveitamento
de seu potencial energético. Na queima completa de 6,84 g de sacarose (C12H2,011), a 25 °C em uma
bomba calorimétrica a volume constante, o calor liberado (q) ¢é igual
-112,80 kJ.

(a) Escrevaaequacdo quimica balanceada da reacdo. (2,0 pontos)

(b) Calcule a variacdo de entalpia padrdo molar para a reacdo (A:H°) de combustdo completa da
sacarose a 25°C. (4,0 pontos)

(c) Calcule a variacdo de entalpia padrdo de formacgdo (AsH°) da sacarose. (4,0 pontos)

Dados:

MMisacarose = 342 g mol™?

AU° =q+w;

AH° = AU° + Ang RT;

AH® = ZuAH® (produtos) - XLAfHC (reagentes)

AfH® (CO,) =-393,51 kJ mol*

AfH® (H>0) = -285,83 kJ mol*

a) C12H22011(5) +12 Oz(g)9 12 CO, (g) +11 H20(|)

b) massa sacarose = 6,84 g = 0,02 mol

Se 0,02mol de sacarose liberam -112,80 kJ a volume constante (w =0), 1 mol liberard -5640 kJ.
Portanto, AU°=q+w =-5640 kJ + 0 =-5640 kJ

Sabendo que Ci2H2,011(s) + 12 O, (g) = 12 CO; (g) + 11 H20 (I) e que AH® = AU® + Ang RT:

Ang = 12 mols de CO,(g) — 12 mols de Oz(g) = 0, portanto: AH° = AU° = -5640 kJ.
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c) AlH® = ZVAH® (produtos) - ZvAfH° (reagentes)
AH® = [12 x (-393,51 kJ mol?)+ 11 x (-285,83 ki molt)] - AsH°(sacarose)
-5640 kJ = [12 x (-393,51 k) mol ™)+ 11 x (-285,83 kJ mol™?)] - AsH°(sacarose)

Portanto, AsH°(sacarose) = -2226,25 kJ mol™.

32 Questdo (10 pontos) obrigatdria

O acido acético (HAc) é um acido monopradtico fraco utilizado na sintese de politereftalato de etileno
(PET) e em diversos setores industriais (alimentos, corantes, limpeza, perfumes, etc.). Para testar a
acidez de uma solugdo comercial de acido acético, 5,00 mL desta preparagdo foram diluidos para
100,00 mL em um baldo volumétrico. Uma aliquota de 10,00 mL desse acido diluido foi titulada com
soluc3o de hidréxido de sédio (NaOH) 0,50 mol L?, sendo gastos 14,80 mL do titulante. Pergunta-

se:

DADOS: Férmula HAc: CH3COOH; Kapac = 1,75 x 10 (a 298 K); Kw = 1,00 x 10 (a 298 K).

a) Escreva a equacgdo quimica completa que representa esta titulagdo. (2,0 pontos)
Resp.: Eq. completa: 1 CH3COOH aq) + 1 NaOHaq) = 1 CH3COONa(aq) + 1 H20)
ou
1 HAC(aq) + 1 NaOH(aq) 2 1 NaAc(q) + 1 H20)
ou

Eq. simplificada: 1 H* + 1 OH (aq) = 1 H20y)
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b) Calcule a concentragdo de HAc na preparacdo comercial (em mol L' e % m/v). (4,0 pontos)

Resp.:
1. Célculo da concentracdo de acido acético 2. Cdlculo da concentragdo de acido acético
na solucao diluida ([HAc]q) na preparacao comercial ([HACc].).

No ponto de equivaléncia, tem-se:
[HAC]c . Ve = [HACl4 . Vg
NHAc = NNaoH
Cc x 5,00 mL=0,74 mol L™ x 100,00 mL

[HAC]4 X Viac = [NaOH] X Vnaon
Cc=14,8 mol L?

[HACc]g x 10,00 mL = 0,50 mol L™ x 14,80 mL
[HAc)a = 0,74 mol L?

3. Conversdo para % (m/v) ou guac / 100 mL:

14,8 mol HAc ---- 1000 mL 1 mol HAc ---- 60,052 g
X e 100 mL 1,48 mol HAc ------ y
X=1,48 mol /100 mL y =88,88 g / 100 mL ou 88,8 % (m/v)

¢) Qual é o pH esperado da solugdo no ponto de equivaléncia da titulagdo? (4,0 pontos)

Resp.:
1) No ponto de equivaléncia da titulagdo houve total neutralizagdo do HAc que havia inicialmente
na solucdo, formando H,O e NaAc como produtos. Entretanto, o anion acetato (Ac’) reage com

agua formando HAc e OH" (hidrdlise basica) através das seguintes equacgdes de equilibrio.

AC (ag) + H20) S HAC(aq) + OH (aq) Kn=5,71x 10° (kn=kw /ka=1,0x10"%/ 1,75 x 10%)
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Rearranjando a expressdo do equilibrio, tem-se que: | *[Ac] no ponto de equivaléncia (PE):

Ac- = nHACinicial = [HAC] . Vac
[0H™] = JKh. [Ac™] NACpe) = NHAGinica = [HACT . Vi

nAc-ppg) = 0,74 mol L'1. 0,01 L

[0OH™] = +/5,71x10-10,0,30" nAc-pg = 0,0074 mol
[OH]=1,31x10°mol L. [Ac] = nAc~
+ } 14 = 4 ~ Vtitulado + Vtitulante
[H]=Kw/[OH]=1,00x10"/1,31x10° mol L™ = o 0,0074 mol
7,63 x 10'1° [Ac7] = 0,0248 L (0,01 + 0,0148)
pH =-log [H*] =-log 7,63 x 101° . pH = 9,12 Logo, [Aclee = 0,30 mol L

42 Questao (10 pontos) obrigatodria

O 4acido 3-nitro-4-propoxibenzdico é um intermedidrio de uma das etapas da sintese da
proparacaina, um anestésico local. Indique os reagentes necessdrios para a sintese do acido 3-nitro-

4-propoxibenzdico a partir do fenol. N3o é necessario mostrar os mecanismos, apenas os reagentes

utilizados em cada etapa.

3 pontos 2 pontos

H O/© ~—o ~0

2 pontos

(o) 3 pontos COOH
\/\O
\_/\O

Acido 3-nitro-4-propoxibenzoéico
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R el e BN
O 7 2) CHyCH,CH,Br " ()
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_ ﬁ A~ ~COOH
DY oM HNO, - J

7 il H,S0,

Acido 3-nitro-4-propoxibenzéico

52 Questdo (10 pontos) eletiva

A teoria quantica de Heisenberg e Schrodinger estendia a idéia de Bohr, de energias restritas para
estados quanticos restritos. Um estado quantico envolvia ndo sé a energia do elétron como também
o formato e a orientacdo de sua o6rbita. Tais energias e drbitas podiam ter apenas certos valores.

Logo, eram “quantizadas”.

a) Indique qual dos seguintes conjuntos de nimeros quanticos de um dtomo ndo sdo possiveis e
explique por qué: (5 pontos)

(a) (1,0, %, % ) ndo é possivel, pois m; sé aceita nUmeros inteiros e o zero.

(b) (3,0,0,+%)

(c) (2,2, 1, +% ) ndo é possivel, pois | deve ser n-1.

(d) (4,3,-2,+%)

(e) (3, 2,1, 1). ndo é possivel, pois ms so aceita valores de +1/2 e -1/2.
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b) Quantos elétrons pode ter um dtomo contendo os nimeros quanticos n=7, m;= -3. (4 pontos)

Questdo cancelada. A pontuagao foi redistribuida entre os itens (a) e (c).

¢) A seguir sdo mostradas partes de diagramas de orbitais representando os estados fundamentais
de certos elementos. Quais deles violam o principio de exclusdo de Pauli? E a regra de Hund? (5

pontos)

(e[ [ (N7
(€)) (b) ©
N[ [r[r]r] [e[r[r]e[ny]
(@ ©
(®
Exclusdo de Pauli: (a) e (f), Regra de Hund: (b), (d) e (e).

Uma porg¢do de 1,500 g de um meteorito contendo magnetita (Fes304) é dissolvida em meio acido de
acordo com a seguinte rea¢do quimica:

Fe30as) + 8 H (aq) = 4 H20() + 2 Fe3+(aq.) + Fe2+(aQ-)

Posteriormente, a solugdo resultante foi titulada com solucdo de permanganato de potdssio 0,05
mol L't em meio 4cido, sendo gasto um volume de 22,00 mL de titulante. Responda:

DADOS: Tabela 1. Potenciais-Padrdo de reducdo (E°) para algumas semi-reagdes

Semi-reacdo E° (V)
(1) MnO4 (aq) + 8H*(aq) + 56 5 Mn?5q) + 4 H,0() +1,51
(2) MnOas) + 4H'(aq) + 26 S Mn?*(aq) + 4 H20q) +1,23
(3) Fe¥ g+ 1€ 5 Fe¥ (g +0,77
(4) Mn?*(aq) + 2 € 5 Mn° -1,18
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a) A partir de duas semi-reacdes adequadas (Tabela 1), escreva a equagdo quimica global
balanceada e a respectiva diferenca de potencial padrdo (AE°) para esta titulacio. (4,0 pontos)

i) Semi-reacdes de reducdo corretas de acordo com o enunciado:
(1) MnO4'(aq,) + 8H+(aq‘) +5é 85 Mn2+(aq.) + 4 H,0( E°=+1,51V
(3) Fe3+(aq) +1é5 Fe2+(aq) E°=+0,77V
ii) Considerando o enunciado, a equacdo 3 ¢é invertida (menor E°) e multiplicada por 5 (igualar o
numero de elétrons).
MnOg4 (aq) + 8H (aq) + 56 S Mn2+(aq,) +4 H,0q E°=+1,51V
5 Fe? ) 5 5 Fe¥ g+ 5é E°=-0,77V

iii) Somando as duas semi-rea¢ées (omitindo os elétrons envolvidos) e os respectivos E°, tem-se a
seguinte equacdo de titulacdo balanceada e respectivo AE®:

1 Mn04:(aq) + 5 Fe2+(aq) + 8 H+(aq) 9 1 Mn2+(aq,) + 5 Fe3+(aq) + 4 HZO(aq)AE =+ 0,74 V

b) Escreva os nimeros de oxidacdo (Nox) dos atomos participantes da rea¢do de oxi-reducdo e os
respectivos agentes oxidantes e redutores desta reacdo. (2,0 pontos)

Agente redutor (oxida): Fe?*(Nox: +2) vai a Fe3* (Nox: +3).
Agente oxidante (reduz): MnQOs. (Noxwin = +7) vai a Mn?* (NoXwn: +2).

c) Qual é o teor (% m/m) de magnetita no meteorito? (4,0 pontos)
i) Calculo do nunos. gasto na titulacdo para reagir com todo o Fe?* na solug3o:
NMnos- = [MNO47] X Vinos-

Nmnoa- = 0,05 mol L™ x 0,022 L =1,10 x103 mol MnOy4

ii) Calculo do nFe?* na solucao: 1 mol MnOy------ 5 mol Fe?*
(Da equacgdo de titulacdo) 1,10 x 10 mol MnQOg4™ ------ x; X=5,5x103mol Fe?*
iii) Calculo do nFe;03; na amostra: 1 mol Fe304 ------ 1 mol Fe?*

(Da equagdo de dissolugdo da magnetita y -------- 5,5 x 10 mol Fe?*;y = 5,5 x 10°3 mol Fe304
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iv) Calculo da massa de Fe;03 na amostra: 1 mol FesO4 ----------- 231,531 g Fes0q

5,5 x 10 mol Fe304 ------ z; 2=1,2727 g Fe30,4

v) Célculo da % (m/m) de Fe3O4 na amostra: 1,500 g amostra ------ 100 %

1,2734 g - w w=84,89 %

72 Questao (10 pontos) eletiva

Gilbert Newton Lewis estabeleceu a primeira teoria de ligacdo quimica ampla, que agrupava num
Unico conceito todos os tipos de ligagdo quimica, permitindo mostrar relagdes entre substancias
ibnicas, covalentes, moleculares e mesmo metdlicas. Estas substancias tendem a interagir,
formando compostos variados, num processo de formacdo e ruptura de ligacGes, que é a

preocupacao central desta ciéncia.

a) As seguintes estruturas de Lewis para o (i) HCN, (ii) CzH; e (iii) HOF estdo incorretas. Escreva o que
estd errado em cada uma e desenhe a estrutura correta. (As posi¢des relativas dos dtomos estdo

representadas corretamente. (3 pontos)

(a) H'C=N: (b) H:C:C:H (C) H'O=F:
a) O numero total de elétrons a ser distribuido é 10 e ndo 12:

H-C=N.

b) O dtomo de hidrogénio ndo forma duplas ligacdes:

H-C=C-H

¢) O numero total de elétrons a ser distribuido é 14 e ndo 12:

H-O-F :
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b) Escreva as estruturas de Lewis e calcule a carga formal para as seguintes moléculas:

(a) CO, (b) NO*, (c) CN" e (d) N. (3 pontos)

a)C:de” > 4-5=-1

0:6e > 6-5=+1 c)C:4e” > 4-5=-1
— + ) i e
(C=0: N_.5e - 5-5=0
tC=Nz:
b) N:5¢¢ - 5-5=0
0:6e > 6-5=+1 d)N:5e° > 5-5=0
+ ONENQ
tN=0: ° ®

C) A estrutura do amino 4cido histidina é apresentada abaixo. Escreva a simetria para as ligacGes a,
b e c, e descreva o orbital hibrido ou atémico (incluindo o nimero quantico principal) para cada
atomo envolvido na formagdo de cada ligacdo. Quando apropriado, inclua a desighagdo x, y e z. (4

pontos)

N=C a: 6(N2sp?, C2sp?) N-C b: o(N2sp3, C2sp?)
T(N2py, C2py) ou Tt(N2py, C2py) O-H c: 0(02sp?3, H1s)
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SolucBes tampao sao solugdes capazes de resistir a mudancgas de pH apds a adicdo de quantidades
discretas de acidos ou bases. Entretanto, cada sistema tampao apresenta habilidade para o controle
do pH (efeito tamponante) em certo(s) intervalo(s) de pH limitados por sua composi¢cdo quimica.
Considerando os equilibrios do acido fosférico (H3PO4) e solucGes tampdo preparadas a partir deste
acido e/ou seus respectivos ions, responda:

DADOS: Constantes acidas do HsPOg4: Ka; = 7,50 x 103; Ka; = 6,2 x 10%; Kas = 4,8 x 10723,

Para os itens c e d, considere reagentes 100 % puros.

a) Expresse as equagdes quimicas de ionizagdo do acido fosforico e as respectivas expressoes

matematicas dos equilibrios. (3,0 pontos)

Resp.: Equagbes quimicas de ionizagdo do HsPO, Expressoes dos equilibrios
H*].[H,PO;
H3PO4(aq) S H'(aq) + H2POu'(ag) Ka; = 7,5x1073 = [H7]. [HoPO, ]
[H3PO, ]
[H*].[HPOZ™]
H2POs'(aq) S H'(aq) + HPO4* s Ka, = 6.2x10-¢ = L0 [HPOZ ]
e = T oo TR e az = 6,2x [H,PO, ]
[H*].[PO;™]
HPO Z-a S H*aq) + PO 3_3 Ka. = 4,8X10_13 L el
B 3 [HPOZ |

b) Escreva em quais intervalos de pH uma solugdo de acido fosférico (ou fons derivados) possui

maior efeito tamponante. (3,0 pontos)

Resp.: Solugcdes tampdo tem efetividade no intervalo de pH = pKa + 1. Como o H3PO4 possui trés

constantes acidas, apresenta trés intervalos de pH no qual apresenta maior efeito tamponante:

pKai+1 pKaz +1 pKas +1
Intervalos de pH com maior
2,1+1 7,21 12,3+1
efeito tamponante
1,1a3,1 6,2a8,2 11,3a13,3



SERVICO PUBLICO FEDERAL
MINISTERIO DA EDUCA(;AO
UNIVERSIDADE FEDERAL DE UBERLANDIA
Instituto de Quimica
PROGRAMA DE POS-GRADUAGAO EM QUIMICA
Prova e Gabarito - Processo Seletivo 2018/2

c) Que massa de di-hidrogenofosfato de sddio (NaH.PO.) deve ser adicionada a 0,5 mol de

hidrogenofosfato de sddio (Na;H2PO4) para obter 2,0 L de solugdo tampao pH 7,2? (4,0 pontos)

Resp.: Da segunda equacao de equilibrio rearranjada tem-se a equacdo de Equacdo de Henderson-
Hasselbalch para o segundo par acido-base conjugada:

pH = pKa, + log[HP—Oi:]
[H,PO;]
Como o pKa; = 7,2, para preparar uma solucdo tampdo pH 7,2 devem ser adicionado a mesma
guantidade de matéria de NaH,PO, e Na;HPO,4. Assim, como tem-se 0,5 mol de Na,HPQO,, deve ser
adicionado 0,5 mol de NaH;P04 a 2,0 L de solucdo. Como o reagente é sélido e puro, a massa a ser
adicionada é de:
MNaH2p04 = NNaH2p04 X MaH2po4

Muanzeos = 0,5 Mol x 119,76 g mol™?

Mpanzeos = 59,99

92 Questao (10 pontos) eletiva

Uma pilha foi construida usando-se o eletrodo padrdo de hidrogénio ([H*]= 1 mol L? e pr,=1atm)
em um compartimento (catodo) e um eletrodo de chumbo em uma solugdo 0,1 mol L de K,CrO,
em contato com PbCrOg) (produto insoluvel formado). O potencial da pilha foi medido como 0,51

V, com o eletrodo de Pb servindo de anodo.

(a) Escreva a equacdo global (2 pontos)

(b)Escreva a equacgdo que representa o equilibrio de solubilidade do PbCrOy) (2 pontos)

(c) Determine o valor de Kps do PbCrOy (produto insoluvel da reagdo),que é conhecido como

produto de solubilidade (Kps), utilizando a equagdo de Nernst: (6 pontos)
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AE = AE°-0,0592.log Q
n
Dados:

2H" +2 e- — Hyg E°=+0,00V

Pb?* (g + 2 €- — Pbyy E°=-0,13V

(a) Pb(s) + CrO4% (aq) + 2H*(aq~> Hae) + PbCrOas) (equagio global)

(b) PbCrO4SPb% 5) + CrOa%(aq)

(C) AEo: Eredugéo - onidagéo= (+0;00 V) - ('0;13 V)= +0113 V
AE = AE° - 0,0592.log [Pb*] [CrO4*] [pr2l
n [H)? [CrOa?]

+0,51 = +0,13 - 0,0592.log [Pb*1[0,1] [1]
2 [1)2[0,1]

+0,51=+0,13 -0,0296.(log [Pb*]+ log1)

0,38=-0,0296 log [Pb**]
log [Pb?**] =-0,38=-12,84

0,0296
[pb2+]= 10-12,84
[Pb?*]= 1,44 x 108 mol L*
Kos = [Pb?*] . [CrOs2] = 1,44 x 103 x 0,1 = 1,44 x 10
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Oleos essenciais s3o substancias volateis, responsaveis pelo aroma de inimeras plantas. Mentol e
isomentol sdo constituintes volateis encontrados em muitas espécies tais com a horteld. Dadas as
estruturas de dois isdmeros abaixo, uma representa o mentol e a outra o isomentol. O Mentol, o

isdbmero mais estavel, é usado em protetores labiais e enxaguante bucal.

CHs CH3
/ CHs [ CHy
OH OH
A B

(a) Converta cada uma das estruturas acima em sua forma de cadeira mais estavel. (3 pontos)

(b) Qual estrutura corresponde ao mentol? (3 pontos)

A estrutura A é a mais estavel e corresponde ao mentol.

(c) Indique cada centro de quiralidade como (R) ou (S) para o mentol. (4 pontos)

CHj
/[ CHs

R OH



