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. A prova escrita é composta de 10 questoes, sendo 4 obrigatorias e 6 eletivas.

. O candidato devera responder 8 questoes:
—> as 4 obrigatdrias (questdes de nimeros 1 a 4)
—> e outras 4 escolhidas dentre as eletivas (questdes de nimeros 5 a 10).

« Conformeregem ositens 5.1.1.1 (mestrado) e 5.3.1.1 (doutorado) do EDITAL
IQUFU/PPQUI N9 001/2016, a prova vale oitenta e sessenta pontos,
respectivamente. No caso do doutorado sera feita regra de trés para o
calculo da nota final.

« Marque com “X” no quadro abaixo, as 4 questoes eletivas que escolheu
responder, pois somente as assinaladas serao corrigidas.

Ne DA QUESTAO 5 6 7 8 9 10
QUESTOES RESPONDIDAS
1 Tabela periddica dos elementos - IUPAC 18
1 -]
H He
Hirogerio] & 13 14 15 16 17 | o
1,0 4,0
3 4 5 6 7 8 9 10
Li | Be B C N (o) F | Ne
Litio Berilio Boro Carbono | Nitrogénio Oxigénio Fldor Nednio
6.9 9,0 10,8 13,0 14,0 16,0 19.0 20,2
" 12 13 14 15 16 17 18
Na | M Al Si P S Cl | Ar
Sédio Magrgsno 3 4 5 6 7 8 g 1 0 1 1 1 2 Aluminio Silicio Fésforo Enxofre Cloro Argonio
23.0 24,3 27.0 28,1 31,0 32,1 355 39,9
19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36
K | Ca | Sc | Ti \' Cr Mn Fe |Co| Ni |Cu|Zn |Ga| Ge | As | Se | Br | Kr
Potassio Calcio Escandio Titanio Vanadio Cromo Manganés Ferro Cobalto Niquel Cobre Zinco Galio Germanio Arsénio Selénio Bromo Cripténio
39,1 40,1 45,0 47,9 50,9 52,0 54.9 55,8 58.9 58,7 63,5 65,4 69.7 72,6 74,9 79,0 79.9 83,8
37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
Rb| Sr | Y | Zr | Nb | Mo Tc Ru ([Rh |Pd | Ag | Cd | In |Sn | Sb | Te I | Xn
Rubidio Estroncio Itrio Zinco Nidbio Molibdénio Tecnécio Ruténio Rodio Paladio Prata Cadmio Indio Estanho Antiménio Teldrio lodo Xendnio
55 56 57-71 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs | Ba Hf | Ta| W Re | Os | Ir | Pt |Au| Hg | Tl | Pb | Bi | Po | At | Rn
Césio Bario Hafnio Tantalo Tungsténio Rénio Osmio Iridio Platina Ouro Mercdrio Talio Chumbo Bismuto Polénio Astato Radoénio
1329 1373 1785 180,9 1838 186,2 190,2 1922 195,1 197,0 200,6 204.4 207,2 209,0 [209] [210] [222)
87 88 89-103 104 105 106 107 108 109 110 111 112
Fr | Ra Rf | Db | Sg Bh Hs | Mt | Ds | Rg | Cn
Francio Radio Rutherfordio| Dibnio Seaborgio Bohrio Hassio Meitnério | Darmstadtio| Roentgénio| Copérnico
(123] [226] [261] [262] [266] [264] [277) [268] [271] [272] [277]
Numero atﬁmICO 57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 7
La [Ce | Pr Nd | Pm ([Sm|Eu|Gd | Tb ([Dy | Ho | Er | Tm | Yb | Lu
Lantanio Cério Praseodimio Neodimio Promécio Samario Eurépio Gadolinio Térbio Disprosio Hélmio Erbio Tulio Itérbio Lutécio
, 138,8 140,1 140,9 1442 [145] 150.4 152,0 157,3 158,9 162,5 164.9 167.3 168.9 173,0 175,0
S I mbolo 89 90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 101 102 103
N Ac | Th | Pa U Np [Pu|Am|Cm | Bk | Cf | Es | Fm | Md | No | Lr
ome Actinio Tério Protactinio Uranio Netdnio Pluténio Americio Cdrio Berquélio | Califérnio Einstéinio Férmio Mendelévio Nobélio Lauréncio
Massa atémlca [227] 2320 231,0 238,0 [237] [244] [243] [247] [247) [251] [252] [257] [258] [259] [262)
Tabela periddica da IUPAC, versao de 21 de janeiro de 2011. Acesso em: 03/09/2011.
IUPAC - International Union of Pure and Applied Chemistry (Unido Internacional de Quimica Pura e
Aplicada)
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QUESTOES 1 a 4 - OBRIGATORIAS

12 Questdo (10 pontos)

a) Complexos de cobalto possuem uma série de aplicacOes, entre elas destaca-se o seu uso como
catalisadores, corantes e agentes anticancer, além de possuirem atividade antimicrobiana. Solu¢Ges dos
complexos [Co(NHs)s]**, [Co(OH2)s]** (ambos Os), € do complexo [CoCls)* sdo coloridas. Uma é rosa, outra
amarela e uma terceira azul (Quadro 1). Considerando a série espectroquimica e os valores relativos de Ar

e Ao atribua a cor de cada um dos complexos (6,0 pontos).

Quadro 1 - Regides de absorcao.

Cor complementar

Intervalo de comprimento de onda / nm Cor absorvida
(observada)

650-780 Vermelho Azul esverdeado
595-650 Laranja Verde azulado
560-595 Amarelo-verde Roxo
500-560 Verde Rosa
490-500 Verde azulado Vermelho
480-490 Azul esverdeado Laranja
435-480 Azul Amarelo
380-435 Violeta Amarelo-verde

Série espectroquimica:

CO, CN™ > phen > NO;7, en > py, NH3 > NCS™ > H,0 > 0% >0OH >F >Cl">S* >SCN™ > Br >I"

PGQ

obrigatdria
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b) Para cada uma das configuracdes eletronicas abaixo e padrdes de desdobramento de campo cristalino
em complexos octaédricos, escreva a configuracdo eletronica esperada em termos dos conjuntos de
orbitais ty, e eg: (2,0 pontos)

d* campo forte:
d’ campo fraco:
d* campo fraco:

d’ campo forte:

c) Liste o nimero de elétrons desemparelhados para cada configuracao. (2,0 pontos)
d*campo forte:
d’” campo fraco:
d*campo fraco:

d’ campo forte:
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22 Questdo (10 pontos) obrigatoria

Em laboratérios de analise quimica, as reacdes de precipitacdo e complexacdo sdo muito utilizadas em
determinagdes de cations e anions, como indicadores, dentre outras necessidades cotidianas. Baseando-
se nestes fatos responda:

a) Quantos gramas de iodato de bario (Ba(l03).), podem ser dissolvidos em 500,00 mL de agua a 25 °C?
Dados: Kps Ba(l03); = 1,57 x 10™° e Massa Molar = 487 g mol™ (4,0 pontos)

b) No método de Volhard usa-se Fe3* como indicador, ocorrendo a formacdo do complexo Fe(SCN)?*, de
cor vermelha bem intensa. Escreva as reagdes quimicas que ocorrem entre os ions prata e ferro (Ill) com
o tiocianato. (4,0 pontos)

c) Qual a concentracdo em mol/L de Ag* presente numa solu¢do onde a [CrO4?7] seja igual a 1,0 x 1073
mol/L. Dado: Kps Ag2CrO4 = 1,3 x 107%2. (2,0 pontos)
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32 Questdo (10 pontos) obrigatoria

Na quimica da atmosfera, a reacdo quimica abaixo converte SO, (o didéxido de enxofre
predominantemente na combustdo de materiais que contem enxofre) em SOs, que pode combinar com
agua para formar acido sulfurico (e, portanto, contribui para a chuva 4acida):

250,(g) + O2(g) 2 S03(g)

(a) Escreva a expressao da constante termodinamica de equilibrio (Kp). (2,0 pontos)

(b) Calcule o valor de A/G° para este equilibrio. (2,0 pontos)

(c) Calcule o valor da constante de equilibrio. (4,0 pontos)

(d) Se 2,00 bar de SO2 e 2,00 bar de O, forem fechados em um sistema na presenca de pouca quantidade
de SO3, em que dire¢do o equilibrio ira se deslocar? Justifique. (2,0 pontos)

Dados: AfG%(SO3) = -368,0 k) mol™t e AsG°(SO,) = -300,13 k) mol™ a 298 K.
ArGO = Zprodutos v AfGO - Zreagentes v AfGO
A,G® =—RT InK,

-A,G°
KP =e RT
R=8,314J K1 mol™?
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42 Questdo (10 pontos) obrigatoria

A partir do acido salicilico, foram preparados o Acido Acetil Salicilico (AAS) e o Salol, utilizados na
terapéutica como analgésico e antisséptico intestinal, respectivamente. Veja reag¢ao abaixo.

OH + H,S0,

H,C~ ~ClI
AAS — — Salol

acido salicilico

a) Proponha estruturas para o AAS e o Salol. (4,0 pontos)

b) Qual é o nome IUPAC do acido salicilico? Quais sdao as fungdes presentes neste composto? (3,0
pontos)

c) Qual seria a quantidade de Salol obtida se fossem utilizados 5,00 g de 4cido salicilico, sabendo que os
demais reagentes estdo em excesso? Detalhe, a reagdao tem um rendimento de 85%. (3,0 pontos)
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ESCOLHA 4 DAS 6 QUESTOES A SEGUIR

52 Questao (10 pontos) eletiva

O monodxido de carbono (CO) é um composto téxico devido a sua capacidade para se ligar fortemente
com o Fe?* da molécula de hemoglobina.

(a) Preencha o diagrama de energia referente ao CO (use somente os elétrons de valéncia) com as

respectivas simetrias dos orbitais e calcule a ordem de ligacdo. Essa molécula é paramagnética ou
diamagnética? (4,0 pontos)

2P i _——
s’ it s D)
28 = i
—_ 25

(b) Desenhe a estrutura de Lewis do CO e atribua as cargas formais. Explique por que o CO tem um
momento de dipolo de apenas 0,12 D. (4,0 pontos)

(c) Qual dos dtomos (C ou O) provavelmente formarad liga¢des com o ion Fe?* da hemoglobina? (2,0
pontos)
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62 Questao (10 pontos eletiva

O cloreto de amonio (NH4Cl) é um sdlido incolor que, quando adicionado ao gelo, retarda sua fusao; por
essa razao ele é espalhado sobre a neve nas rampas de esqui. As rea¢des de formac¢do de amonia, cido
cloridrico e cloreto de amoénio sao:

| —1/2 Npg + 3/2Hzg — > NH3g Hi=-46,0 kl/mol

1—1/2 Hyg + 1/2Clyg —» HClg H2=-92,0kl/mol

1—1/2 Nyg) + 2Hyg + 1/2Clyg —» NHaCls) Hz=-314,0 ki/mol

a) A partir dessas reacGes e utilizando a Lei de Hess, calcule o calor da reacdo: (4,0 pontos)
NHzg + HClg —» NH4Cl)

b) escreva a equacdo da reac¢do de hidrélise do cloreto de amonio, explique porque este sal sofre
hidrélise e sua solugdo aquosa tem pH menor que 7,0 ? (3,0 pontos)

c) Qual o valor de pH de um litro da solugdo tampao contendo 0,500 mol de NH3 e 0,150 mol de NH4CI?
Dado: Kp = 1,81 x 10™. (3,0 pontos)
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72 Questao (10 pontos eletiva

Considere a seguinte reacdo de formacdo da amonia, que ocorre a 25,0 °C e 1,00 atm:
3/2H,(g) + 1/2N2(g) <—— NHs(g)

(a) Calcule AG da reagdo sabendo que a variacdo de entalpia é AH = -46,1 k) mol™ e a varia¢3o de
entropia é AS =-99,6 J K* mol™. A reacdo é espontanea? (3,0 pontos)

(b) Discuta como cada termo energético (AH e AS), da reagdo anterior, favorece ou desfavorece a
espontaneidade. (3,0 pontos)

(c) Calcule a temperatura na qual a reagdo atinge o equilibrio. (4,0 pontos)

Dado: AG = AH - TAS
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82 Questao (10 pontos eletiva

O (-)-mentol (majoritario) e a (—)-mentona (minoritario) sdo produtos naturais encontrados nos 6leos
essenciais extraidos de espécies do género Mentha sp., bastante utilizados em balas, gomas, cigarros,
cremes, etc, devido a sensagao e gosto agradaveis. Na sintese descrita abaixo a (—)-mentona foi o produto
majoritario da reacdo (oxidacdo). No entanto na reacgdo inversa (reducdo), para obtencdo do (—)-mentol,
foi obtida uma mistura de dois compostos (—)-mentol e (+)-neomentol.

reducao

NaCr,0,/H,S0, LiAIH,
> —_— +
OH éter etilico/H,O THF

O OH

(=)-mentol (-)-mentona (=)-mentol (+)-neomentol

a) Desenhe a estrutura do (+)-neomentol (com as descri¢des das estereoquimicas: — O iy (3 9
pontos)

b) Desenhe a estrutura do (—)-mentol nas duas conformacdes cadeira possiveis e indique aquela que é
mais estdvel. (3,0 pontos)

c) Quais sdo as estereoquimicas (R ou S) dos carbonos assimétricos (1, 2 e 5) do (—)-mentol? (3,0 pontos)
Qual é a relagdo estereoquimica entre o (—)-mentol e o (+)-neomentol. (1,0 ponto)
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92 Questao (10 pontos eletiva

O TCDD, ou 2,3,7,8-tetraclorodibenzo-p-dioxina, € um composto altamente tdxico que ganhou
notoriedade em 2004, quando foi utilizado no assassinato de um politico ucraniano.

2 3
Cl @) Cl
E@i :@i
Cl @] Cl
(a) Descreva a hibridizacdo dos atomos assinalados (1, 2 e 3). (2,0 pontos) Essa molécula apresenta
momento de dipolo? Justifique. (2,0 pontos)

(b) Quantas ligacGes pi (nr) e sigma (o) ha na molécula? (3,0 pontos)

(c) Comparando o TCDD com o isbmero proposto abaixo, qual deve ter maior ponto de fusdo? Justifique.
(3,0 pontos)

Cl
Cl O

Cl O
Cl
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102 Questdo (10 pontos eletiva

Em solucdo 4acida, o dissacarideo sacarose (acucar da cana) é convertido numa mistura dos
monossacarideos glicose e frutose numa reagdo de pseudo-primeira ordem. Num certo valor de pH, a
meia-vida da sacarose é 28,4 min.

CH,OH
o) CH,OH
o
OH o OH
OH CH,OH
OH OH

Sacarose

(a) Qual o tempo necessario para que a concentracdo de uma amostra de sacarose caia de 16,0 mmol L™
para 1,0 mmol L™*? (4,0 pontos)

(b) Considerando a estrutura da sacarose (Figura), qual o tipo de intera¢Ges intermoleculares
predominante que ocorre nesta molécula? (3,0 pontos)

(c) Compare a solubilidade da sacarose em agua (H,0) e em cloroférmio (CHsCl). Em qual dos solventes
ela seria mais soluvel? Justifique. (3,0 pontos)
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