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Instrucoes gerais:

1.
. A duracao da prova é de 4 (quatro) horas.
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A prova consta de 8 (oito) questoes.

Cada questdao deve ser respondida na prépria folha (frente e verso) do
enunciado. Nao serdo corrigidas questdes fora do espaco reservado as
respostas.

Somente serio corrigidas as questdes respondidas a caneta.

A questio redigida em inglés podera ser respondida em portugués.

Para efeito de consulta, ha material suplementar no final da prova.

Sera permitido o uso de calculadora.

NAO sera permitido o uso de celular ou outros aparelhos eletrdnicos durante
a realizacdo da prova. Portanto, tais aparelhos deverio permanecer
desligados.

O nome do candidato devera ser preenchido APENAS na primeira folha do
caderno de prova. Os outros espacos serao reservados a Comissao de Selecao.
Qualquer tipo de identificacio no caderno de prova implicara na
desclassificacdo do candidato.



1* Questiao: Explain why the boiling point of ethyl alcohol is higher than for ethyl
ether, even having the same molecular formula.

Resposta: Apesar de terem a mesma formula molecular, C2HgO, o élcool etilico, etanol,
¢ uma molécula polar, apresentando além de interagdes do tipo dipolo-dipolo e ligagdes
de hidrogénio. O éter etilico ndo possui ligagdes de hidrogénio, portanto menores forcas
de interagdo entre suas moléculas.

2% Questao: O Si ¢ um semicondutor que, quando dopado com Al ou P pode gerar
espécies com maior condutividade elétrica. Usando a teoria de bandas, apresente os
diagramas para o Si puro e dopado com Al e com P, indicando o tipo de semicondutor
gerado em cada caso.

Resolugao:
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3* Questao: Uma dada Substincia ndo i6nica foi analisada por analisada por crioscopia.
No experimento, o solvente (naftaleno) foi aquecido até uma temperatura acima de sua
temperatura de fusdo e, em seguida sua temperatura foi monitorada a cada 30 s em
repouso. A seguir, adicionou-se 1,0 g de uma substancia desconhecida ao solvente (10,0
g) e o mesmo procedimento foi realizado. As temperaturas dos sistemas foram
monitoradas a cada 30 s e sdo apresentadas no grafico a seguir. Sabendo que o K. do
solvente é K¢ = 6,9°C kg mol™! e sua massa molar ¢ 128 g mol™!, determine a massa molar
da substancia desconhecida.
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Resolugao:

Como a propriedade ¢ crioscopia, existe o abaixamento da temperatura de fusao:
entdo a temperatura de fusao do solvente ¢ a curva superior e ¢ 81°C
A variacao de temperatura ¢ 4 °C entdo:

ATc = molalidade. K¢

Molalidade = 4 °C/ 6,9 °C kg mol™' = 0,58 mol Kg!.
Molalidade = niumero de mol/kg de solvente

0,58 mol
0,01 kg solvente X = 0,0058 mol soluto
1 kg solvente

1 mol soluto x ——950Mt0 1004
1ot S0tULo 0,0058 mol soluto )

Portanto a massa molar do soluto é 172,4 g mol™!



4* Questao: Determine o erro teorico da titulacao de 25,0 mL de uma solugao de HCI
0,01 mol L™!' com uma solugio de NaOH 0,01 mol L™!, sabendo-se que o pH no ponto
final da titulagao foi igual a 4,5.

([oHT]1=[H™]D
Ca

Resolugao: Erro % = x 100

Se no ponto final temos:
pH =45 [H0]=316x10"°

pOH =95 [OH]=3,16x 10710

-107 -5 Erro % = —0,632 %
LOgO: ETT'O % — ([3,16x10 0]’01[3,163610 ]) X100 0 0

2

5% Questao: O iodeto de tetractilamonio, um sal de amonio quaternario também utilizado
em sintese organica, pode ser preparado pela reacdo entre trietilamina e iodeto de metila.
Quando conduzida a 25°C e em solucdo de nitrobenzeno, a reacdo entre trietilamina e
iodeto de metila, ambos na concentracdo inicial de 0,02 mol L', forneceram os resultados
que se encontram listados abaixo. Determine a constante cinética da reacao de ordem dois
usando o método de integracgao.

Tempo (segundos) 325 1295 1530 1975
Porcentagem consumida (%) 31,4 64,9 68,8 73,7
Resolugao:

Reacao de segunda ordem global.

N
\/N + [ N |
) )

A + B —_—> C
dcC
v=_d_tA=kCACB

Como os coeficientes estequiométricos, assim como as
concentragdes iniciais (C}), dos reagentes sdo iguais, temos:

dC,
V= _W= k(Cf(l) —X)Z



— = kdt
0 —x)?

! =kt + !

(CA—x) CJ

x = C) * (Porcentagem consumida/100)

Tempo (segundos) 325 1295 1530 1975
1 72,88 142,45 160,25 190,11

(¢5—x)

k =0,0713 (mOl-S/L)_1

6" Questiao: Considere os ions complexos metalicos com formulas: [M(CO)(NH3)s]**,
[M(CO)3(NH3)3]*" ¢ [M(CO)2(NH3)4]**, sendo M = metal de transigdo. Identifique os
isdomeros geométricos e as estruturas apolares possiveis. Sua resposta DEVERA
descrever os tipos de isomeros geométricos que podem existir € quantos compostos
apolares podem ser encontrados.

Resolugao:

Dois tipos de classes de isdmeros geométricos: cis-trans e fac-mer (30% cada classe)

1 composto apolar: Somente trans-[M(CO)2(NH3)4]*" (40%)

co CO Cco co NH;3
H3N,,, | oWNHz o H Ny, | wWNH3 - H3Nyg,, - | aWCo H3Nvy,,, | aWCo OCu,,, | €O

M M M M M
H3N/| \NH3 H3N/| \NH3 HsN/| \Nﬂs HsN/| o H3N/| o

NH3 CO NH3 NH3 NH3
Sem isomeros trans Cis fac mer
Apolar



7* Questiao: Considere o equilibrio:
Fe® + 2Fe’" & 3Fe?

Se Fe? estd em equilibrio com uma solugdo de Fe?*, na qual a atividade do Fe?* € igual a
0,100, qual ¢ a atividade do ion Fe**?

Resolugao:

A reacgdo acima representada ¢ obtida pela soma das reagdes de meia célula:
Fe’" + 3e = Fe* €°=-0,036 V

Fe?" + 2e = Fe® €°=-0,440V

Multiplicando a primeira por 2 e a segunda por 3 e invertendo a ultima:
2Fe* + 6e” = 2F¢’

3Fe’ = 3Fe?" + 6e

Fe' + 2Fe’" = 3Fe?"

°=-0,036 V-(-0,440 V) =0,404 V

Como:
loghk = —5_ . K =Se

5 0,05916V Aoz
log K = 2°%% — 40973, K = 9,41 * 10%0,

0,05916
3

0'100 = 9,41 x 109, Apez+ = 1% 10722
AFe3+



8" Questao: O aroma agradéavel dos 6leos volateis da famosa rosa da Bulgaria se deve
em parte a presenca da mistura dos terpenos 2a e 2b. Sabendo-se que os compostos 2a e
2b sdo conhecidos como 6xido de rosas e que podem ser produzidos a partir do composto
1, via reagdo mostrada abaixo, responda os itens a seguir:

b)

c)

HzSO4 (Cat.)
= OH Calor
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Considerando-se os aspectos estereoquimicos, atribua a nomenclatura sistematica
IUPAC para o substrato 1.

Utilizando-se os descritores adequados, atribua nas proprias estruturas as
estereoquimicas para os centros estereogénicos de 2a e 2b.

Qual a relagdo estereoisomérica existente entre os produtos 2a e 2b?

Mostre o mecanismo que justifica a formagao dos produtos 2a e 2b.

Resolucao:

Considerando-se os aspectos estereoquimicos, atribua a nomenclatura sistematica
IUPAC para o substrato 1.

Resposta: (3R, 5E)-3,7-dimetiloct-5-eno-1,7-diol

Utilizando-se os descritores adequados, atribua nas proprias estruturas as
estereoquimicas para os centros estereogénicos de 2a e 2b.
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Qual a relagdo estereoisomérica existente entre os produtos 2a e 2b?

Resposta: Diastereoisomérica ou diastereoisomeros.



d) Mostre o mecanismo que justifica a formagado dos produtos 2a e 2b.

Mecanismo:
H,0
OH ( 4 OH | ©\/OH
()

Resolugao:

Considerando os valores entre paréntese para cada afirmativa, o resultado do somatorio
da(s) afirmativa(s) correta(s) ¢: (42)



