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RESERVADO A COMISSAO

CODIGO:

QUESTAO ESPECIFICA DE QUIMICA ANALITICA

1? Questao:

O teor de manganés (Mn) em uma amostra de minério foi determinado dissolvendo-se 5
g da amostra em solvente para posterior oxidacdo do manganés a permanganato (MnO4 ),
e completando-se o volume para 100,0 mL (solucdo A). Uma aliquota dessa solugdo A
foi pipetada e diluida para 100,0 mL (solu¢do B), e a absorvancia foi lida em um
espectrofotometro. Sabendo que a andlise resultou em um teor de 5,0% de Mn na amostra
de minério, determine:
a) O volume da aliquota da solucdo A que foi pipetada e diluida no baldo volumétrico
de 100,0 mL para que a concentragdo final da solugdo B fosse de 3,0 x 107 mol
L', permitindo a leitura dentro da curva de calibragdo. Expresse o volume da
aliquota com apenas uma casa decimal.
b) A absorvancia resultante da solugao B, utilizando os dados da curva de calibragao
fornecidos abaixo.

Pontos Concentragao MnO,- Absorvancia
(mol/L)

Branco 0 0,00
Padrao 1 0,001 0,22
Padrio 2 0,002 0,44
Padrio 3 0,005 1,10
Padrao 4 0,010 2,20




Resolucio:
a) Calculo do volume da aliquota transferida da solugdo A

Concentra¢dao de manganés na primeira solugdo de 100 mL (solucao A):
Massa de Mn na amostra: 5% de 5 g = 0,25 g de Mn ou 0,00454 mol de Mn
Ca = 0,00454 mol/0,1 L = 0,0454 mol/L
Segundo o enunciado a amostra deve ser lida na regido central da curva, ou seja, a uma
concentra¢do de 3x1073 mol/L. Pela lei de dilui¢do encontramos o volume necessario da
aliquota (Va) para preparar 100 mL de uma segunda solu¢do em um baldo de 100 mL
(Vs):
CaVa=CgpVs
0,0454 x VAo =3x1073x 100

Va =6,67 mL, portanto, arredondando para uma casa decimal tem-se 6,7 mL

b) Para calcular a absorvancia medida na solugdo B, inicialmente encontra-se a equagao
de reta da curva de calibragao:
A relacdo linear e parte da origem (0,0), ou seja, a=0.
Identificagdo de um ponto qualquer no grafico: ex: x = 10 x10° mol/L e y = 2,2.
De forma simples, o calculo do coeficiente angular (b):
b = Absorbancia/Concentragdo = 2,2 /10x107 = 220
Equacio da reta: y=220x
Assim, absorvancia =y = 220 x 3x10- = 0,66



RESERVADO A COMISSAO

CODIGO:

QUESTAO ESPECIFICA DE QUIMICA ANALITICA
2? Questao:
Um método argentimétrico para a determinacdo de ions cloreto baseia-se em uma
titulagdo por precipitacdo fracionada, utilizando cromato de potassio como indicador.
Considere a titulagdo de 50,0 mL de uma solucdo aquosa de NaCl 0,080 mol-L™" com
uma solucdo de AgNO; 0,10 mol-L™". A solugdo titulada foram adicionados 1,0 mL de
uma solu¢do de KoCrOa4 0,085 mol-L™, utilizada como indicador.
a) Qual o método volumétrico em questao?
b) Determine o valor de pAg no ponto de equivaléncia (PE) da titulacao.

c¢) Determine o valor de pAg no ponto final (PF) tedrico.

Dados: Kps(AgCl)=1,8 %1071 e Kps(Ag:CrO4)=1,2x10"12




Resolucgao:

a)

Método de Mohr

b) No ponto de equivaléncia (PE), a quantidade total de Ag* adicionada ¢ igual a quantidade

c)

inicial de CI-, resultando na presenca de AgCl(s) em equilibrio com a solugdo. Por se trata
de um equilibrio heterogéneo, a composicao da solucdo € governada unicamente pelo
produto de solubilidade do AgCl.

Kps(AgCl) = [Ag"][CI],

Como, no PE, [Ag+] =[CI"], tem-se:

[Ag+] = VKps(AgCl) = V1,8x10°=1,34x10"> mol\L

Logo, pAgpg= 4,87

O ponto final (PF) da titulacdo corresponde ao inicio da precipitagdo do Ag2CrOa(s).
Nessa condigao, o produto i6nico do sistema atinge o valor do Kps do Ag2CrOa.
Kps (Ag:CrO4) = [Ag T[CrO4* ]

Inicialmente, calcula-se a concentragdo de cromato na solu¢do. O ntimero de mols de
CrO4* adicionados com o indicador é:

n(CrO+*") = 0,085 mol-L™" x 0,001 L = 8,5 x 10~° mol

Para determinar o volume total da solugéo, calcula-se o volume no ponto de equivaléncia.
Pela estequiometria da reacdo:

Ve = (Ccr- Ver.)/ Cagr = (0,08x50)/0,1 = 40 mL.
Assim, o volume total da solu¢do no PE ¢ aproximadamente:
V = 50,0 mL (amostra) + 40,0 mL (titulante) + 1,0 mL (indicador) = 91,0 mL = 0,0910 L

Como o excesso de titulante no PF ¢ muito pequeno, esse volume pode ser utilizado para
a dilui¢ao do cromato:

[CrO+#]=8,5%107°/0,0910=9,34 x 10 mol-L™!

Substituindo na expressio do Kps do AgCrOs, obtém-se a concentracdo de Ag*
necessaria para iniciar a precipitagao:

[Agpr = \/(1,2 x1072/9,34 x 10%)=3,58 x 107° mol-L!
Portanto:

pAg_pr = —log(3,58 x 10-5) = 4,45,



RESERVADO A COMISSAO

CODIGO:

QUESTAO ESPECIFICA DE FiSICO-QUIMICA
3* Questao:

A expansdo de Joule-Thomson ¢ relevante em diversos processos industriais e consiste
na variacdo de temperatura quando um gas passa por uma valvula de estrangulamento,
sem troca de calor com o ambiente. O processo € isoentalpico e isoentropico. Considere
um processo envolvendo 1,0 mol de amdnia gasosa a 300 °C e 40 atm. Nessas condigdes:

a) Calcule o coeficiente de Joule-Thomson (T); B
Dados: (V /0T), =0,00225 L K™' mol''; ¥ = 1,136 L mol''; C,, = 46 J K-' mol’!

b) Identifique em que regido do grafico B (Regido I ou II) o coeficiente esta localizado;
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¢) Quando houver uma expansdo, ocorrera resfriamento ou aquecimento do gas?
Apresente a interpretagdo molecular deste efeito com base nas forgas de interacdo entre
as particulas.




RESOLUCAO:

a) Para uma transformacdo de Joule-Thomson, o processo ¢ isoentalpico; logo:

dH = (g—l;)p dT + <?3_I;)T dp =0 a)
C,dT = — @_I;)T dp @)
&) = (). ®

Sabendo que o a derivada parcial do primeiro membro da equagéo € o coeficiente r:

_ 1 <6H)
Kyt = Cp ap . (4)

Substituindo a equagdo de estado termodindmica na Equac¢ao (4):

@), =v-7(), ®
obtém-se:

negr)

N

Substituindo os valores, para 1,0 mol de NHj:

b= GeT R [(573 K) (0,002251 x 1073 m3 K1) — (1,136 x1073 m?)]

”]T = 3, 34 x 10_6 I([’a,_1

b) Regido II, porque o valor de p;r € positivo nas condi¢des de temperatura € pressao

apresentadas;



c) Resfriamento, pois como o coeficiente ¢ positivo e uma expansdo representa uma
diminuicdo de pressdo, ¢ certo ocorrer um abaixamento da temperatura, apds a
passagem pela valvula de estrangulamento.

Interpretagdo molecular: as interagdes atrativas entre as particulas sdo
predominantes porque as moléculas ao se afastarem umas das outras contra estas
forgas passam a movimentar-se mais lentamente. Quanto menor a velocidade das
particulas, menor serd a temperatura do sistema.



RESERVADO A COMISSAO

CODIGO:

QUESTAO ESPECIFICA DE FiSICO-QUIMICA

4* Questao:

Considere a célula eletroquimica abaixo, operando a temperatura T:
Pt; | Cd(s) | CdSOa4(aq,m) | Hg2SO4(s) | Hg(l) | Pt

em que a solu¢do aquosa contém sulfato de cddmio com molalidade m e coeficiente de
atividade médio y,. Admita que as atividades dos so6lidos e do mercurio liquido sdo
unitarias.

a) Escreva as semi-reagdes que ocorrem nos eletrodos e determine a reagao global
da célula.

b) Expresse a forga eletromotriz da célula em funcdo de £°, T, do coeficiente de
atividade médio y4 e da molalidade m do eletrolito CdSOy(aq).

10




Resolucio:

a)
Cd(s) » Cd?**(aq) + 2e~ (Anodo)
Hg,50,(s) + 2e~ - 2Hg(l) + S02~(aq) (Cdtodo)
Cd (s) + Hg,S0,(s) » Cd**(aq) + SO; (aq) + 2Hg(l) (Global)
b)
Q = acqz+Agp2-
Acq2+ = Agpz- = MYy
Assim:
Q = (my)?

Substituindo na Equacao de Nernst:
e RT 1
§= ¢ -—InQ

. RT

§ = &=z In(my,)?]

Ou de forma equivalente:

e RT
§=¢ —71n(myi)
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RESERVADO A COMISSAO

CODIGO:

QUESTAO ESPECIFICA DE QUIMICA INORGANICA

5% Questao:

(baseada no ENADE de 2017) Sao apresentadas, a seguir, diferentes possibilidades de
sobreposi¢do entre orbitais atdmicos de dois atomos de hidrogénio e de um atomo de
berilio, formando a espécie linear BeH>. Considere apenas orbitais de valéncia do atomo
central. Os 16bulos claros e escuros representam sinais opostos da fun¢do de onda, ¢ a
linha horizontal indica o eixo molecular.

1s 2s 1s 1s 2s 1s 1s 2P, 1s

(1 (2) 3)
1s 2P, 1s _
Gior g

ot +

“) (%) (6)

WORNER, H. J.; MERKT, F. Fundamentals of electronic spectroscopy.
In: QUACK, M.; MERKT, F. Handbook of high-resolution spectroscopy.
Chichester: John Wiley & Sons, Ltd, 2011 (adaptado).

Com base nos principios da Teoria dos Orbitais Moleculares, analise as afirmagdes a
seguir.

I. Na situagdo 1, forma-se o orbital molecular de menor energia entre os apresentados,
devido a combinagdo em fase de orbitais de simetria ¢ e de energias compativeis. (2)

II. Na situag@o 2, a combinacgao apresentada origina um orbital molecular ligante, em
razao da maior extensao radial do orbital do atomo central. (4)

I11. Nas situacdes 5 e 6, os orbitais moleculares formados sdo ndo ligantes e degenerados,
pois os orbitais 2p do 4&tomo central envolvidos sdo perpendiculares ao eixo molecular e
ndo apresentam sobreposicao efetiva com os orbitais 1s dos atomos de hidrogénio. (8)

IV. Na situacdo 4, a combinacdo apresentada origina um orbital molecular antiligante do
tipo 6*, em razao da sobreposicao fora de fase entre os orbitais envolvidos. (16)

Apresente o somatorio das alternativas corretas.

12




Resolucgao:

Item I — Verdadeiro.
A situacdo 1 envolve combinacdo em fase de orbitais de simetria ¢ e energias compativeis (1s—
2s), resultando no orbital molecular mais estabilizado do conjunto.

Item II — Falso.

A maior extensao radial do orbital do a&tomo central ndo garante carater ligante; pela analise de
simetria das combinagdes lineares dos orbitais dos hidrogénios, a combinacao apresentada nao
permite estabilizag@o e resulta em um orbital molecular antiligante.

Item II1 — Verdadeiro.

Nas situagdes 5 e 6, os orbitais 2p do atomo central sdo perpendiculares ao eixo molecular e ndo
apresentam sobreposicdo efetiva com os orbitais 1s dos hidrogénios, originando orbitais
moleculares ndo ligantes e degenerados.

Item IV — Verdadeiro.
Na situagao 4, a sobreposigdo fora de fase ao longo do eixo molecular gera um orbital molecular
antiligante do tipo c*.

O somatorio dos itens corretos: 2 +8 + 16 =26

13



RESERVADO A COMISSAO

CODIGO:

QUESTAO ESPECIFICA DE QUIMICA INORGANICA

6® Questao:

As tentativas de sintese do ion complexo hexacianetocobaltato(Il) em meio aquoso sempre
resultam em um complexo hexacoordenado, cujo espectro vibracional na regido do infravermelho
(IV) apresenta trés (3) bandas atribuidas a modos de estiramento do cianeto (CN™), ao invés de
apenas uma (1) como esperado para um composto octaédrico perfeito. Sabendo que o produto nao
apresenta isomerismo geométrico e que distorgdes tetragonais podem resultar em solvolise com
consequente substitui¢do de um ou dois ligantes, pede-se (para o composto formado):

(a) aformulagao;

(b) o grupo pontual;

(c) asimetria dos modos vibracionais de estiramento dos ligantes CN™ ativos no IV.

14




Resolucio:

a) Formulagdo: [Co(CN)s(H20)]*~

b) Grupo pontual Cay,

¢) [Co(CN)s(H20)]*, apresenta trés (3) bandas atribuidas a modos de estiramento do
cianeto no espectro vibracional na regido do infravermelho. Para esse grupo pontual, as
simetrias dos modos vibracionais ativos no IV sdo A; e E. Como a representagdo

redutivel dos modos de estiramentos CN (I'cn) € 2A1 + B + E, tem-se a observagao de
3 bandas (2A; + E).

15



RESERVADO A COMISSAO

CODIGO:

QUESTAO ESPECIFICA DE QUIMICA ORGANICA

7% Questao:

A artemisinina, isolada de Artemisia annua L., ¢ um importante agente antimaldrico,
cujo esquema reacional abaixo mostra algumas etapas chaves de uma sintese a partir do
citronelal (1). Assim, em relagdo ao esquema, responda o que se pede.

H

ZnBr, 1.05 CH,Cl, -78°C_
=
0 HO (C16H2604)
/
1 “

i

a) Considerando-se a estereoquimica, atribua o nome sistematico I[UPAC do
citronelal (1).

b) Mostre as estruturas de linhas dos produtos X e Y, que estdo faltando no esquema.

¢) Utilizando-se os descritores R/S, atribua as configuragdes dos carbonos 6, 9 e 12,
indicados na estrutura da artemisinina.

16




Resolucio:

a) Citronelal (1):
(3R)-3,7-dimetiloct-6-enal

b) Estruturas dos produtos:

HO
HO

¢) (6R, 9R, 12S)

Noitemb,X=AeY =B

17



RESERVADO A COMISSAO

CODIGO:

QUESTAO ESPECIFICA DE QUIMICA ORGANICA
8% Questao:
A multistriatina faz parte do feromdnio de agregacao de certas espécies de besouros, e
pode ser sintetizada para uso em armadilhas de controle biologico. Uma possivel rota

sintética de obtencdo da multistriatina ¢ apresentada abaixo, partindo do acido 2-
metilbut-3-endico.

o)
o 1. LAIH, TsCl M oA
Hoﬁ/\ - - A R B C
2. HZO piriaina

MCPBA ™

(@) SnCI4 D
0

*LDA: Di-isopropilamida de litio multistriatina

**MCPBA: Acido m-cloroperbenzéico

Com relagdo a rota sintética apresentada pede-se as formulas estruturais de linhas dos
intermediarios A, B, C ¢ D, bem como o mecanismo envolvido na transformagido de B
em C.

18




Resolucio:
HO X B: TsO X C: D:
(0]

Mecanismo da tranformacgao de B para C

i < ]
D e :

T B

2
/
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MATERIAL SUPLEMENTAR

Fluxograma para determinacio do grupo pontual

Selecione C, ¢/
N maior n; entao
tem nC,.C,?

Grupos cubicos

20



Tabelas de Caracteres

Cy C; o,z 0,02
A 1 1 1 z 2,57
A, 1 -1 -1 R, xy
B, -1 1 -1 x, R, Xz
B, -1 -1 1 ¥, R, ¥z
Cg,, 203 30",
A 1 1 z 2+ 322
A, 1 -1 | R,
E -1 0 | &y, R.R) | & —».xy),0z,y2)
C4v E 2C4 C2 20", 20'd
A, 1 1 1 1 1 |z 2+ y2, 2
A, 1 1 1 -1 -1 | R,
B, 1 -1 1 1 -1 2 -y
B, 1 -1 1 -1 1 xy
E 2 0 -2 0 0 x, ), R R,) (xz,yz)
Dy, E Ciz) Cy) Cx) i o(xy) o(xz) o)
A, 1 1 1 1 1 1 1 1 2, ¥, 2
By, 1 1 -1 -1 1 1 -1 -1 R, xy
By, 1 -1 1 -1 1 -1 1 -1 R, xz
B, 1 -1 -1 1 1 -1 -1 1 R, ¥z
A, 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1
B, 1 1 -1 -1 -1 -1 1 1 z
B,, 1 -1 1 -1 -1 1 -1 1 |y
B, 1 -1 -1 1 -1 1 1 -1 | x
D3h E 2C3 3C, ) o 28 3 3o v
A/ 1 1 1 1 1 1 2+ 2
A’ 1 1 -1 1 -1 R,
E 2 - 0 2 -1 0 | @y (e %)
A" 1 1 -1 -1 -1
A" 1 1 -1 -1 -1 z
E" 2 -1 0 -2 1 0 (R, R)) (xz,¥2)
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TABELA PERIODICA DOS ELEMENTOS Ho.
HIDROGENID| o 13 14 15 16 17 nEvo
3 coaer|d  soee Neamice —f14 250857 Peso atemico padrao abreviado (IUPAC, 2021)* 5 1081@°[6 1201127 14007'[B  15399:[3 1899810 20180

- # Valor unico, se com asterisco
Be simbolo —- G | [mae detanes wiwciaaworo) B|IC| N | O | F |Ne
# Inexistente, pois o elemento (e.g. Ra e Cf) carece

BERILIO Nome —|—siLicio de isétopos com uma distribuicao isotopica BORO CARBONO [NITROGENIO| OXIGENIO | FLUOR NEONIO
caracteristica em amostras terrestres naturais

11 22990|12 24,305(2)* 13 ©o26982|14 2808515  30974|16 3206(2)*|17 354518 3995(16)
Zn -solido  Hg-liquido Ne-gas Cf- sintético

Na |Mg Al | Si P | S |Cl|Ar

SODIO MAGNESIO 3 a 5 6 7 8 g 10 11 12 ALUMINIO siLicIO FOSFORO | ENXOFRE CLORO ARGONIO

19 3909820 40078(4)[21 44956|22 47867|28 50842|24 51996|25 54,938|26 55845(2)27 58933|28 58693|29 63546(3)|30 6538(2)|31 6972332 72630(8)(33  74,922(34 78,971(8)|35 79904(3)*(36 83,798(2)

K|Ca|Sc|Ti | V | CrMn| Fe|Co | Ni  Cu Zn |Ga|Ge|As | Se Br|Kr

POTASSIO CALCIO | ESCANDIO | TITANIO VANADIO | CROMIO |MANGANES| FERRO COBALTO NIQUEL COBRE ZINCO GALIO GERMANIO | ARSENIO | SELENIO BROMO | KRIPTONIO
37 8546838  8762(39 88905|40 91224(2)41 9290642 9595|143 44 10107(2)45 10291|/46 1064247 107.87(48 11241(49 11482|/50 1187151 1217652 12760(3)|53 12690/54 131,29
RUBIDIO | ESTRONCIO ITRIO ZIRCONIO NIOBIO | MOLIBDENIO| TECNECIO | RUTENIO RODIO PALADIO PRATA CADMIO INDIO ESTANHO [ANTIMONIO| TELURIO 10D0 XENONIO

55 13291|56 13733 72 17849|783 1809574 18384[75 18621|76 19023(3)|77 1922278 19508(2)(79 19697|/80 200,59|81 204,38*(82207.2(11)*|83  20898/84 85 86
Cs |Ba |« Hf [ Ta|W | Re | Os | Ir | Pt |Au Hg| Tl |Pb| Bi | Po| At | Rn
57-71
CESIO BARIO HAFNIO TANTALO | TUNGSTENIO RENIO 0sMI0 IRIDIO PLATINA OURO MERCURIO TALIO CHUMBO | BISMUTO | POLONIO ASTATO RADONIO
87 88 104 105 106 107 108 109 110 111 112 113 114 115 116 117 118
"o | R | Db | Sg |Bh | Hs |Mt Ds|Rg | Cn |Nh| Fl Me| Lv | Ts | O
Fr | Ra &% g S s | Rg | Gn c| Lv | Ts | Qg
FRANCIO RADIO RUTHERFORDIO| DUBNIO | SEABORGIO| BOHRIO HASSIO | MEITNERIO |DARMSTADTIO| ROENTGENIO | COPERNICIO| NIHONIO FLEROVIO | MOSCOVIO | LIVERMORIO | TENNESSO |OGANESSONIO

Atengdo: para saber como obter uma tabela periodica com muitas outras informagdes adicionais, acesse www.sbq.org.br/divulgacao

57 13891|58 14012[59 14091[60 14424]61 62 15036263 1519664 15725@3)[65 1589366 1625067 16493(68 16726]69 16893[70 17305(2)[71 17497
- \U LANTANIO CERIO PRASEODIMIO| NEODIMIO | PROMECIO SAMARIO EUROPIO GADOLINIO TERBIO DISPROSIO HOLMIO ERBIO TULIO ITERBIO LUTECIO
__z: _“__ : no\_o&@w.ﬁ 89 80 23204[91 2310492 2380393 94 95 96 97 98 99 100 101 ho2 108
)

J1YPTS

PO el i Ac | Th  Pa| U _/_—u Pu |Am | Cm| Bk | Gf | Es |Fm|Md| No | Lr

para a Educagao, - dos Elementos Quimicos
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