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CODIGO DA INSCRICAO:

Instrucdes gerais:

A prova consta de 10 (dez) questodes.

A duracdo da prova é de 4 (quatro) horas.

Somente serdo corrigidas as questdes respondidas a caneta.

Sempre forneca a unidade apropriada e o numero de algarismos
significativos.

Na pagina final deste caderno de questdes consta uma copia da tabela
periodica.

NAO escreva nada na margem direita do caderno de respostas.

As notas disponiveis para cada pergunta sdao mostradas abaixo. Estes podem
ser Uteis ao dividir seu tempo entre as perguntas.

NAO serd permitido o uso de celular ou outros aparelhos eletrénicos durante
a realizacao da prova. Portanto, tais aparelhos deverdo permanecer
desligados.

Somente o cddigo de inscricdo do candidato devera ser preenchido nas folhas
da prova. Qualquer tipo de identificagdo no caderno de prova implicara na
desclassificacao do candidato.
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12 QUESTAO [1,0]:

Assinale a(s) afirmativa(s) verdadeira(s). Para o caso da(s) afirmativa(s) falsa(s),
explique o que estd incorreto.

I. As fungdes de onda dos elétrons nos atomos sao chamadas de orbitais atébmicos,
gue sdo representados pelos niumeros quanticos n (principal), £ (momento angular
orbital) e m, (magnético). O numero quantico ms representa o spin do elétron.
II. No estado fundamental, He e Be sdao paramagnéticos, enquanto C e Na sao
diamagnéticos.

III. Os valores permitidos de m, para um elétron numa subcamada 6d sado -2, -1,
0,1e?2.

IV. O Be tem um raio atdmico menor do que o N.

As afirmativas I e III sao verdadeiras.

A afirmativa II é falsa, pois as configuragoes eletrénicas do estado fundamental
do He e do Be sdo, respectivamente, 1s? e 1s?2s?, de modo que todos os seus
elétrons estdao emparelhados, o que os torna diamagnéticos. A configuragao do
estado fundamental do carbono é 1s22s?2p? e, de acordo com a regra de Hund, os
dois elétrons da subcamada 2p estdo desemparelhados. Da mesma forma, o
elétron de valéncia do Na estd desemparelhado no orbital 3s, uma vez que sua
configuracdo do estado fundamental é 1s22s?2p®3s!. Assim, C e Na sao
paramagnéticos.

A afirmativa IV é falsa uma vez que o Be, cuja configuracao de valéncia é 2s?,
esta localizado a esquerda do N, cuja configuracdo de valéncia é 2s22p3. Com uma
blindagem menos eficiente contra uma carga nuclear efetiva maior, o atomo de N
se contrai, apresentando um raio atdmico menor do que o do Be.
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22 QUESTAO [1,0]:

Uma mistura de NaCl e KCI pesou 5,4892 g. A amostra foi dissolvida em agua e
reagida com um excesso de nitrato de prata em solugao. O AgCl resultante pesou
12,7052 g. Qual foi a percentagem de NaCl na mistura?

As duas reagoes paralelas sao
NaCl + AgNOs —» AgCl +NaNOs
KCl + AgNOs — AgCl + KNO3

Neste caso, a conservacao dos atomos de Cl requer que o nimero de mols de AgCl
formado seja igual a soma do numero de mols de NaCl e de KCI.
12,7052 g de AgCl

AgCl) = = 0,088649 mol = n(NaCl) + n(KCl
n(A9CD = 133391 g AgClymol = mol = n(NaCl) +n(KCl)

Seja x = massa de NaCl e y a massa de KCI. Entao,

X y .
58,443 g/mol + 74,551 g/mol 0,088649 mol (1)

A segunda equacdo para as massas desconhecidas é fornecida pelos dados;

X +y=54892¢
(2)

Eliminando-se y entre (1) e (2), e resolvendo para x, obtém-se x = m(NaCl) =
4,0624 g. Entao,
624 g

4,0
% NaCl = m (100%) =74,01% NaCl
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32 QUESTAO [1,0]:
Considere a reacao de equilibrio mostrada abaixo.

HF aq) + H20() 5 H30%(aq) + F(aq)

O que acontecera com a concentracao de ions hidronio (HsO") no sistema se uma
solucao contendo ions hidroxido (“OH) for adicionada?

Resposta e explicacgao:

A reacdo reversivel entre acido fluoridrico, HF, e agua, H.0O, produzindo ion
hidronio, H3O*, e fluoreto, F~, € mostrada abaixo:

HF(aq) + H20() = H30%(aq) + F~(aq)

Quando ions hidréxido (TOH) sdao adicionados a reacdao em equilibrio, os ions
hidronio irdo reagir com os ions hidroxido, deslocando a posicdo do equilibrio
conforme estabelecido pelo principio de Le Chatelier. Assim, a concentracao de
ion hidronio diminuira.
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42 QUESTAO [1,0]:

Marque a alternativa que completa a afirmagao abaixo CORRETAMENTE.

De acordo com o modelo da repulsao dos pares de elétrons da camada de valéncia,
as geometrias moleculares do PFs, do IFs e do SFs sao, respectivamente:

(@) Bipiramidal trigonal, piramidal quadrada e octaédrica.
(b)  Piramidal quadrada, octaédrica e bipiramidal trigonal.
(c) Octaédrica, piramidal quadrada e bipiramidal trigonal.
(d) Bipiramidal trigonal, piramidal quadrada e bipiramidal pentagonal.
(e) Piramidal quadrada, bipiramidal trigonal e bipiramidal pentagonal.

A alternativa correta é o item (a).

- O fldor tem 7 elétrons na sua
camada de valéncia, enquanto o
fosforo tem 5 elétrons, de modo que
a estrutura de Lewis do PFs é
representada por:

Como nao ha pares de elétrons
isolados, a geometria que minimiza as
repulsdes € a bipiramide trigonal.

- Ja o iodo tem 7 elétrons em sua
camada de valéncia, de modo que na
estrutura de Lewis do IFs vemos que
resta um par de elétrons isolados,

orientados na posicao axial para
minimizar a repulsao eletronica.
Assim, a geometria € piramidal
quadrada.

T —_ /F

:.F. /"\j‘i:

- Por sua vez, o enxofre tem 6
elétrons na camada de valéncia,
formando somente pares ligados com
os elétrons do fluor, o que confere
geometria octaédrica ao SFe.

F\ _—F:
s

:E: 'I':=
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52 QUESTAO [1,0]:

Embora tanto o CO, quanto a H,O sejam moléculas triatbmicas, a forma da
molécula de H>0 é angular enquanto a do CO; é linear. Explique isso com base no
momento de dipolo, m (D).

Dados: Momentos de dipolo para CO; é igual a zero e para H,O igual a 1,85 D.

Resposta:

No CO;, existem duas ligacdes C=0. Cada ligagao C=0 é uma ligagao polar.

O momento dipolar liqguido da molécula de CO, é
. , , Oo=—C=—"=0

zero. Isso so € possivel se o CO, for uma molécula

linear (0=C=0). Os dipolos de ligacdo de duas | ™ = >

ligacbes C=0 cancelam o momento de dipolo (m) w + [ = 0] um

do outro.

Dipolos de ligagao
Considerando que, a molécula de H.O tem um momento de

/‘ dipolo liquido de 1,85 D. A estrutura angular para molécula de
, I @ H,O mostra que os dipolos de ligacao H-O nao se cancelam.

Momento
de dipolo
total
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62 QUESTAO [1,0]:

O etilenoglicol (HOCH,CH,OH), a principal substancia utilizada em
anticongelantes, tem ponto de ebulicao normal de 199 °C. Em contrapartida, o
etanol (CHsCH.OH) entra em ebulicago em 78 °C. O 1,2-dimetoxietano
(CH30CH,CH>0CH3) tem ponto de ebulicao normal de 83 °C, e o metoxietano
(CH3CH>0CHs3) tem ponto de ebulicao normal de 11 °C.

i) Explique, em termos de forgas intermoleculares, por que a substituicao de um
hidrogénio por um grupo CHs geralmente resulta em um ponto de ebulicdo
mais baixo.

ii) Quais sdo os fatores mais importantes responsaveis pela diferenca de ponto
de ebulicdo dos dois alcoois?

a) ao trocar o H pelo grupo CH; perde—se a ligacdao de hidrogénio e como
consequéncia a forca intermolecular diminui.

b) O etilenoglicol possui dois grupos OH que permitem a formagao de ligagao de
hidrogénio, além disso ele possui maior massa molar o que contribui para o maior
ponto de ebulicao.
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72 QUESTAO [1,0]:

A melatonina é uma substancia conhecida popularmente como "hormoénio do
sono", e teve a sua comercializagao liberada no Brasil somente em 2021. Esse
horménio é biossintetizado no nosso organismo a partir do L-triptofano, porém
também pode ser obtido através da sequéncia reacional apresentada no esquema
abaixo.

NH>
H NH,

AN
’ N
Serotonina
L-Triptofano
l NHCOCH;
H,CO HO.
N - N
N N
Melatonina

De acordo com as alternativas abaixo, forneca o somatério de pontos
relacionados as afirmacdes que estdao CORRETAS.

i) O L-triptofano é uma molécula aquiral, que desvia o plano da luz
polarizada para a esquerda. (02)

i) A configuracao do centro estereogénico do L-triptofano é S. (04)

iii) A serotonina pode ser convertida a melatonina através de uma reagao
com anidrido acético e piridina, e O-metilacdo com iodeto de metila,
ambas reacgdes de substituicao nucleofilica. (08)

iv) A reacao de melatonina em meio aquoso fortemente basico fornece a
serotonina. (16)

V) O atomo de nitrogénio heterociclico do L-triptofano apresenta maior
carater basico, sendo facilmente protonado em meio acido. (32)

Resposta: 12 pontos

i Incorreta. O L-triptofano € uma molécula quiral. (02)

ii. Correta. (04)

iii. Correta. A primeira reagdao é uma reacgao de acetilagdao, portanto, uma
reacao de substituicao nucleofilica a carbonila. A segunda reagao é uma
reacao de substituicdo nucleofilica bimolecular (SN2). (08)

iv. Incorreta. A reacdao em meio basico aquosa hidrolisa o grupo acetil,
porém ndo reage com o grupo metoxila, ja que éteres nao reagem sob
meio basico. (16)

V. Incorreta. O atomo de nitrogénio heterociclico do L-triptofano apresenta
menor carater basico, pois seu par de elétrons estd totalmente
conjugado, ndo sendo o nitrogénio do grupo amina mais basico e
facilmente protonado em meio acido. (32)
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82 QUESTAO [1,0]:

Um precipitado de AgCl se forma quando solucdes de AgNOs e NaCl sao
misturadas, de acordo com a reagao global

AgNOs(aq) + NaCl(aq) — AgCI(s) + NaNOs(aq)
e a reacdo ionica liquida
Ag*(aq) + Cl(aq) — AgCl(s)

Quando 25,0 mL de uma solugao 0,100 mol.L'* de AgNOs e 25,0 mL de uma
solucdo 0,100 mol.L'* de AgCl sdao misturadas em um calorimetro a pressao
constante, a temperatura da solugao aumenta de 25,000 °C para 25,784 °C.
Calcule a variagao da entalpia molar da transformacao, assumindo que: (1) a
solucdo final tem volume de 50,0 mL e massa de 50,0 g; (2) o calor da reacao é
absorvido inteiramente pela agua, nao havendo perda para as paredes do
calorimetro ou para a vizinhanga; (3) a capacidade calorifica molar da agua é 75,3
Jmol?! K?!a1latm.

Observamos que ha um aumento de 0,784 graus na temperatura da vizinhanca,
de modo que o processo é exotérmico. O calor absorvido pela agua pode ser
calculado por:

mol

= nC,AT = X ———
Gp = NGy (50’0‘9 18,0159

) (75,3] mol™* K=1)(0,784K) = 163,85 ]

Sabendo que 0,00250 mol de Ag* reagem com 0,00250 mol de CI-, assumimos
pela estequiometria da reagao i6nica que 0,00250 mol de AgCl sdo formados.
Assim, para obtermos a variacdao na entalpia molar da substéncia formada e que
o sinal do calor serd negativo, por se tratar de uma transformacao exotérmica,
temos:

pp = TL6385] o ch0 imolt = —65.5 kjmol-1
= 000250 mol 0240 molT = =655 kjmo
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92 QUESTAO [1,0]:

Considere um mol de um gas ideal, cujo estado inicial se encontra a uma
temperatura de 300 K e 1 atm de pressao. Calcule o trabalho, o calor e as
variacdes de energia interna, de entalpia e de entropia para quando este gas sofre
uma expansao isotérmica reversivel até que sua pressao caia a 0,5 atm.

(Dados: R = 0,0821 L atm mol* K! ou R = 8,3145 J K mol?)

Em uma expansao isotérmica reversivel de um gas ideal, sabemos que AU = 0 g,
como AH = AU + nRAT para um gas ideal, temos que AH = 0.

O trabalho em uma expansao isotérmica reversivel de um gas ideal é dado por:

— —nRT | (Vf)
w = n n Vi

Dos dados fornecidos, podemos calcular os volumes inicial e final usando a
equacao dos gases ideais pV = nRT:

. nRT _ (1mol)(0,0821 L atm mol™"K~")(300K)

) = 24,63 L
Yo 1 atm
nRT  (1mol)(0,0821 L atm mol™*K~1)(300K)
Dy 0,5 atm
Portanto,
vy D 49,26
w = —nRT In <7> = —(1mol)(8,3145/K~*mol™)(300K) In (m) =—-1,73 kJ

l

Pela primeira lei da termodinamica, g = AU - w, portanto g = -w = +1,73 kJ

Para a expansdo isotérmica reversivel de um gas ideal, como AS = Qrev/T € Qrev =
-Wrev (pOis AU = 0), temos:

RT in (4
kT in (7) |

AS =

v o 49,26 )
=nRIn (7) = (1mol)(8,3145/K 'mol™1) ln( ) =576JK

T 24,63

L
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102 QUESTAO [1,0]:

O pentdxido de dinitrogénio, N2Os, se decompde por uma reacao de primeira
ordem. Qual é a velocidade inicial de decomposicao do N.Os quando 3,45 g de
N.Os forem confinados num recipiente de 0,750 L e aquecidos a 65 °C? Para esta
reacdo, a constante de velocidade é 5,2 x 103 s™L.

Sabendo que a reacao é de primeira ordem, sua lei de velocidade é
vV = k[N205]

Portanto, basta calcular a concentragao inicial de N2Os:

0.1 = n_m/MM (3,459)/(108,02 g/mol)
N.Os| =7 =——= (0,750 L)

= 0,0426 mol/L
E substituir na expressao da lei de velocidade para obter a velocidade inicial:

Vinicial = (52 x 10_35_1)(0;0426 mol L_l)

Vinicial = 2,2 X 107* mol L™ s71
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