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IDENTIFICACAO DO CANDIDATO - Numero de Inscrig&o:

INSTRUCOES IMPORTANTES:

- Identifique TODAS as folhas com seu namero de inscri¢ao;

- Este caderno de provas contém doze (12) questdes.

- A prova devera ser realizada sem consulta;

- Responda as questdes somente nas paginas em que elas estdo impressas. Caso seja
necessario, utilize o verso da pagina de cada questéo;

- Respostas a lapis ndo serdo consideradas;

- E proibido o uso de celular ou outro equipamento de comunicagao;

- E permitido o uso de calculadora;

- Nao é permitido o empréstimo de materiais;

- A Tabela Periddica consta no final deste caderno de provas;

- A prova tem duracéo de quatro horas;

- O candidato so6 podera se ausentar, em definitivo, da sala de aplicacdo da prova apoés

decorridas duas (2) horas do inicio da prova, sob pena de eliminacgéo;

- O candidato poderd ir ao banheiro somente apds decorridas uma (1) hora e trinta (30)
minutos do inicio da prova;

- Os 3 (trés) ultimos candidatos deverao permanecer na sala até que o ultimo candidato

termine a prova.
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Questoes objetivas:

Q1) Um sistema composto por uma amostra de 2,0 mol de um gas perfeito com capacidade
calorifica molar igual a Cv,m=5/2 R, inicialmente sob a pressao de p1=111 kPa e temperatura
T1=277 K é aquecido reversivelmente até T.=356K, a volume constante. Em valores
aproximados, a pressao final, a variacdo de energia interna do sistema e o trabalho

realizado pelo gas foram, respectivamente: (R=8,31 J mol* K1),

a) 143 kPa, 3,28 x 103 J; 0 J

b) 143 kPa; -3,28 x 103 J; 3,28 x 103 J
c) 143kPa, 3,28 x 102 J; -6.56 x 103 J
d) 286kPa, 6,56 x 10° J; 6,56 x 103 J
e) 143kPa, -3,28 x 102 J; 0J

Q2) O titanio é um metal forte, leve e resistente a corroséo, que se utiliza na construcéo de
naves espaciais e motores para avides entre outras. Ele pode ser obtido pela reacdo de

cloreto de titanio (IV) com magnésio entre 950-1150°C.

TiCla(g) + 2Mg(l) — Ti(s) + MgCI(l)

Em um reator industrial, foi adicionado 3,54 X 107 g de TiCla com 1,13 x 10 g de Mg. Quais
sdo os valores obtidos de rendimento teérico em gramas e porcentagem de rendimento se
a quantidade obtida de produto for 7,91 X 106.

a) 8,95 x 107 g de Ti e 88,4%.
b) 2,22 x 107 g de Ti e 35,5%.
c) 8,95 x 10° g de Ti e 88,4%.
d) 4,46 x 10% g de Ti e 44,2%.
e) 3,55 x 10° g de Ti e 40,5%.
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Q3) Assinale verdadeiro (V) ou falso (F) as afirmagOes a seguir sobre as reacdes de

substituicdo nucleofilica:

a. ____No mecanismo das reacdes Sn2 a reagdo acontece em uma uUnica etapa sem
a formacéao de intermediarios

b. ____Acinética das reacdes Sn1 e Sn2 é de segunda ordem com respeito aos
reagentes

C. _____Areatividade do cloreto de alquila nas rea¢cées Sn2 aumenta na medida que
0 composto se torna mais volumoso e impedido.

d. ____ Emuma reacao de substituicdo nucleofilica Sn1a perda do grupo de saida
acontece antes da aproximacao do nucledfilo.

e. _____ Os solventes proticos afetam da mesma forma as reacdes Sn1 e Sn2

f. _____ Nas reacg0es de substituicao nucleofilica Sn1 os anions mais estaveis

aumentam a velocidade de reacéo devido a que diminuem o a energia do estado de
transicdo para a formacao do carbocétion.

Q4) O SO2 gasoso € um dos produtos envolvidos no fenbmeno conhecido como “chuva
acida”. Ele reage com o O2 do ar, numa reacdo no estado gasoso catalisada por monoxido
de nitrogénio, NO. No processo, € gerado SOz, segundo a reacdo global representada pela

equacao quimica balanceada
NO)

2S02 + 02 <« 2 SO3

No grafico a seguir estdo representadas as variagdes das concentracdes dos componentes
da reacao em funcéo do tempo de reacdo, quando a mesma é estudada em condi¢des de
laboratorio, em recipiente fechado contendo inicialmente uma mistura de SOz, O2 e NO
gasosos.

Concentragio

v

Tempo

As curvas que representam as concentragdes de SO2, SO3, O2 e NO séo, respectivamente:
a) l, I, 1, V.

b) I, 1, I, 1V.
c) N, 111, V.
d) Hi, 1, 1, V.
e) IV, Il 11, 1.
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Questoes dissertativas:

Q5) Desenhe as estruturas de ressonancia para o ion OCN™ e determine as cargas formais
para prever as ordens de ligacdo CN para cada estrutura de ressonancia.
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Q6) Calcule o potencial de célula E considerando a célula galvanica representada abaixo
nas condi¢gBes de 298 K, 1 bar, sabendo-se que o valor do coeficiente médio de atividade

do ZnClz nessas condicées é Y+=0,708.
Zn°(s)|ZnCl, (aq,0,00100 mol/kg)|AgCl(s)|Ag°(s)

Dados das semirreacdes e constantes:

AgClL(s)+ e~ > Ag® (s) + Cl” (aq) E° = 40,222V
Zn** (aq) + 2e” - Zn° (s) E° = 0,762V

R=8,31 J Kt mol'F = 9,65 x 10* C mol*

E=E°— —I
nFnQ
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Q7) Considerando-se a figura abaixo responda: Para quais ions mostrados na tabela abaixo

0s orbitais 4s estao vazios? Para quais ions o0s orbitais 3d estédo vazios?

o vistos com mais frequéncia
* menos comuns

3B|4B | 5B |6B| 7B | 8B | 8B | 8B | 1B | 2B
+7 o
+6 0 * *
+4 oo | *| o | * *
+3 | o * * o * o) o * *
+2 * * * 0 0 o o} o 0
+1 *
0O [(Sc |Ti |V |Cr |Mn |Fe |[Co [Ni [Cu |Zn
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Q8) A reacado de substituicdo aromética eletrofilica ou de alquilacdo de Friedel-Crafts foi
relatada em 1877 por Charles Friedel e James Crafts. Nesta reacdo os anéis de benzeno
reagem com cloreto de alquila na presenca de um catalisador, preferencialmente o cloreto
de aluminio. Escreva o0 mecanismo desta reacdo entre o benzeno e o 2-clorobutano,

catalisada por cloreto de aluminio.
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Q9) Calcule o pH de uma solucédo de HNOz 1.10° mol.L1. Determine também qual seria o
pH de uma solucéo de acido acético 1.10* mol L (ka= 1,75.10°)
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Q10) Para a reacao-padrao de oxidagao do etanol para acido acético, em condi¢des de 298

K, no estado-padréo de 1 bar:

C,Hs0H () + 0, (g) » CH3CO0H (1) + H,0 (1)

Dados:

Entalpias de formagdo AfH° a 298K:

ArHO CH3COOH (1) — 4845 kjmol™
AsHOH,0 (I) = —285,83 kjmol™?

AsHOC,HsOH (1) = —277,69 kjmol™?

Entropias molares padréo de terceira lei, a 298 K:

S..° CH;COOH (1) = 159,8 Jmol 1K1
S.°H,0 () = 69,91 Jmol K1

S,.° C,H;OH (1) = 160,70 Jmol~*K
Sn° 0, (g) = 205,14 Jmol 1K1

a) Calcule, a partir desses dados, as variagOes de entalpia padrdao A,H° , entropia
padrao A,S° e energia de Gibbs padrdo A, G°da reacgao.

b) Discuta qual é o significado fisico-quimico do sinal (positivo ou negativo) da variacéo
das seguintes funcbes de estado padrdo que acompanha a reacdo (A,H°,
A,.G° A,.S°), em termos das trocas de energia, organizacdo do sistema e a
espontaneidade do processo.
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Q11) Calcule o pH de uma solucdo tampéo formada por 0,020 molL* de NH3 0,030 molL?
de NH4ClI. Qual devera ser o pH de 0,10 L desta solucdo tampéo se forem adicionados 1,0

mL da solugédo de NaOH 0,10 mol L1? Dados: constante de dissociagcdo para o NHs= 5,7 x
107,

10
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Q12) Complete o0 esquema da reacao de condensacao de Claisen-Schmidt, catalisada por
NaOH em solucdo, entre a p-metil-acetofenona (1-p-toluenetanona) e o 4-
bromobenzaldeido. Dentre os isbmeros esperados, Z ou E, qual vocé € o que se forma em

maior proporgao.

O—QO

Br
1-p-toluenetanona 4-bromobenzaldehido

11
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CONSTANTES FUNDAMENTAIS*

Unidade de massa atomica 1u = 1,33053873x 107 g
lg = 6,02214199x 10° u

Numero de Avogadro N = 602214199 x 10” mol”
Constante de Boltzmann = 1,3806503 x 107 J/K
Carga do elétron e = 1,602176462x 107" C
Constante de Faraday F = 9,64853415x 10' C/mol
Constante dos gases R = 0,082058205 L atm mol™ K
Massa do elétron m, = 5485799 x 107 u

= 9,10938188x 107" g
Massa do néutron m, = 1,0086649 u

= 1,67492716x 107 g
Massa do préton m, = 1,0072765 u

= 1,67262158x 107 g
Pi n =3,1415927
Constante de Planck h =6,62606876x 107 ]
Velocidade da luz ¢ =299792458x 10° m/s

*As constantes fundamentais estao listadas no sitio da Internet do National Institute of
Standards and Technology: http://physics.nist.gov /PhysRefData/contents.html
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TABELA PERIODICA
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1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18
1 2
H He
1
3 4 5 6 7 8 9 10
Li Be B C N 0] F Ne
7 9 11 12 14 16 19 20
11 12 13 14 15 16 17 18
Na Mg Al Si P S Cl Ar
23 24 27 28 31 32 35,5 40
19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36
K Ca Sc Ti \Y Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr
39 40 45 48 51 52 55 56 59 58,7 63,5 65 70 72,6 75 79 80 84
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 Sh Te I Xe
85,5 87,6 89 91 93 96 (99) 101 103 106,4 108 112 115 119 122 128 127 131
55 56 57-71 |72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs Ba La-Lu |Hf Ta w Re Os Ir Pt Au Hg T Pb Bi Po At Rn
133 137 178,5 181 184 186 190 192 195 197 200,6 204 207 209 (210) (210) (222)
87 88 89-103 | 104 105 106 107 108 109
Fr Ra Ac-Lr |Rf Db Sg Bh Hs Mt
(223) | (226) (260) |(262) |(263) |(262) |(265) |(266)
- Série dos lantanideos
Numero | = 58 59 60 |61 62 |63 64 |65 66 67 |68 69 |70 71
Atomico La Ce |Pr Nd |Pm  |Sm |Eu Gd |Tb Dy Ho |Er Tm |Yb Lu
139 140 141 144 (147) 150 152 157 159 162,5 165 167 169 173 175
Simbolo Série dos actinideos
89 90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 101 102 103
Ac Th Pa U Np Pu Am Cm Bk Cf Es Fm Md No Lr
Maman (227)  |232 |(231) 238 |(237) |(242) |(243) [(247) |(247) |(251) [(254) |(253) |(256) |(253) |(257)




