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CONHECIMENTOS ESPECIFICOS

ligaciao entalpia de ligaciao, em kJ/mol
N=N 944

H—H 436

N—H 391

Considere que a amonia (NH,), largamente empregada como gés
refrigerante, em razdo de seu elevado calor de vaporizaggo, pode
2NH;(g).

Considere, ainda, a tabela acima, em que constam as entalpias de

ser obtida a partir da reacdo 3H,(g) + N,(g)

ligagdo, a 25 °C, das ligagdes rompidas ou formadas durante a
reagdo em questdo. Com base no conjunto de informagdes

apresentado, julgue os itens que se seguem.

51 A reagfo de formacgio da amoénia, a partir de H,(g) e N,(g),
libera mais calor quando processada a volume constante,
comparando-se quando processada a pressdo constante.

52 A energia livre padrio (AG®) da reagio de formagdo da amonia
pode ser calculada por meio da express@o abaixo, em que R ¢

a constante universal dos gases, 7, a temperatura em Kelvin, e

anp, > dn, © dy, , as atividades das respectivas espécies
quando atingido o equilibrio quimico.

ANH,
AG’ =—RTIh———
ay,-ay,
53 A geometria planar da molécula de amonia é responsavel pelo

seu elevado calor de vaporizagéo.

5 A temperatura de 25 °C, a energia liberada na formagio de um
mol de NH;(g), a partir de H,(g) e N,(g), é menor que 50 kJ.

Em um processo industrial, a reagdo de formacdo de
NH;(g) a partir de H,(g) e N,(g), que ¢ exotérmica, ¢ realizada a
temperaturas e pressdes elevadas. A capacidade calorifica molar a

pressdo constante (C ) doNy(g), no intervalo de temperatura entre

298 K e 800 K, é dada pela expressdo 51, =R- (a + bT), em que a

e b sdo, respectivamente, 3,2 ¢ 7,0 x 10* K!, R € a constante
universal dos gases, sendo igual a 8,3 J'mol*K", e T, a temperatura
em kelvin.

Considerando as informag¢des acima e que todos os gases
envolvidos sejam ideais, julgue os itens a seguir.

55 A capacidade calorifica molar, a volume constante, do N,(g),
a 800 K, ¢ maior que 20,0 J-mol™-K".

56 Naequacdo abaixo, se expressa, corretamente, a quantidade de
calor (g) necessaria para elevar, a pressdo constante, a
temperatura de um mol de N,(g) de 298 K até uma temperatura
T,em que 298 K < T < 800 K.

g=R.[3,2+7,0x 10K (T - 298K)]
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Internet: <www.chem.queensu.ca> (com adaptagdes).

Considerando que, sob pressdes elevadas, os gases deixam de
apresentar comportamento ideal, e que a figura acima apresenta as
curvas do coeficiente de compressibilidade (Z) para o N,(g) em duas
temperaturas distintas (7'e 7°), julgue os itens subsequentes.

57 A temperatura T é superior a temperatura 7”.

58 A temperatura 7" e & pressdo de 200 atm, o N,(g) apresenta
volume molar maior que o previsto pela lei dos gases ideais.

Tem-se demonstrado em estudos que a reagéo de formagdo

de NH;(g) a partir de Hy(g) e N,(g), catalisada pelo ferro e a

temperaturas elevadas, usualmente segue a lei de velocidade
d[Nz] ~ k[N ]H[H ]—1

a2l lem que k € a constante de

representada por ~

velocidade da reagfo, ¢ ¢ o tempo de reagdo, e [N,] e [H,], as
concentragdes em quantidade de matéria do N,(g) e do Hy(g),
respectivamente.

Com relacdo a reagdo em apreco e considerando-se condigdes em
que a lei de velocidade acima apresentada €, de fato, obedecida,
julgue os itens seguintes.

59 A construgdo de um grafico de In [N,], em funcdo de ¢, resulta
em uma linha reta.

60 A reacdo acima ¢ elementar, ou seja, processa-se em uma
unica etapa.

d[N,]
ar
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A amonia serve como substrato para a sintese de um grande niimero
de substancias, como aminas e amidas. Merece destaque a ureia,
que ¢ largamente empregada como fertilizante e cuja estrutura é
apresentada na figura 1. Na figura 2, sdo apresentados os espectros
de infravermelho de duas outras substancias que podem ser
sintetizadas a partir da amonia: a propanamida e a trietilamina,
sendo que os espectros ndo estdo apresentados, necessariamente,
nessa ordem. Com relagdo aos derivados da amonia citados e aos
espectros apresentados, julgue os itens que se seguem.

62 A reacdo da amdnia com a propanona resulta na formagdo da
etanamida.

63 A etilamina apresenta ponto de ebuli¢do menor que o etanol.

64 Na figura 2, os espectros A e B correspondem,
respectivamente, aos espectros da propanamida e da
trietilamina.

65 Considere as informagdes a seguir.
e Aureiasélidanio sofre mudangas em sua forma cristalina
entre 298 K e sua temperatura de fusdo a 1 bar, 7, em Kelvin.
* A entropia molar padrdo da ureia s6lida a 298 K ¢ igual a
105 J'mol K"

T,
In =0,31.
298 K

*  Acapacidade calorificamolar da ureia a pressdo constante
¢ igual a 90 J-mol"*K™' no intervalo entre 298 K e 7).

0
. AH; _ssy ‘mol K™, em que AH;’ ¢ a entalpia padrdo de

7

fusdo da ureia.

Em face dessas informagdes, ¢ correto afirmar que a entropia
molar da ureia liquida, a press@o de 1 bar e temperatura 7}, sera
maior que 150 J-mol™-K™.

66 A ureia apresenta basicidade mais elevada que a amonia.

Os fons Ni*', quando dissolvidos em 4gua, geram o
complexo [Ni(H,0),]*", que pode sofrer substitui¢do das moléculas
de agua por outros ligantes, como a amdnia, conforme ilustra a
equagdo apresentada a seguir.

Equilibrio 1:

[Ni(H,0),]*"(aq) + 6NH,(aq) = [Ni(NH;)]*'(aq) + 6H,0(0) K
Esse equilibrio se estabelece por meio de uma série de

etapas em que as moléculas de agua s@o substituidas, uma a uma,

pelas moléculas de amoénia, formando diversos complexos
intermediarios, conforme apresentado a seguir.

[Ni(H,0)]*"(aq) + NHj; (aq)
[Ni(H,0);NH;]**(aq) + NH; (aq)

[Ni(H,0);NH;]**(aq) + H,O(0) K,
[Ni(H,0),(NHy),]*"(aq) + H,O() K,
[Ni(H,0);(NH,),J*"(aq) + H,0(0) K,
[Ni(H,0),(NHy),]*"(aq) + H,O(0) K,
[Ni(H,0)(NH,);]**(aq) + HL,O()) K
[Ni(NH;)s]**(aq) + H,O(0) K,

[Ni(H,0),(NH;),]*"(aq) + NH; (aq)
[Ni(H,0);(NH,);]*"(aq) + NH; (aq) =———
[Ni(H,0),(NH;),1*"(aq) + NH; (aq)
[Ni(H,O)(NH;);]**(aq) + NH; (aq)

Sédo constantes de equilibrio das respectivas reagdes K, K,
K, K3, K,, K e K.
Com base no conjunto de informagdes acima, julgue os itens que se
seguem, referentes aos equilibrios e as espécies.

67 Considerando-se que o complexo [Ni(H,0),]*" possui
comportamento paramagnético, ¢ correto afirmar que sua
geometria é tetragonal distorcida, devido a ocorréncia do efeito
Jahn-Teller.

68 Nos complexos de coordenacdo, os ligantes atuam como acidos
de Lewis.

69 A constante de equilibrio K pode ser calculada por meio da
expressdo K=K, . K, . K; . K, . K; . K,.

70 De acordo com a nomenclatura sistematica, o composto
[Ni(NH,),(H,0),]*" denomina-se diamintetraaquoniquelato.
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Considere a figura acima, que apresenta os espectros de absorgo
em regides do visivel/ultravioleta para os complexos [Ni(H,0),]*
e [Ni(NH,),]*", em que as bandas visualizadas correspondem a
transigéo eletronica t,,~>e,. Considere, ainda, que a concentragdo
dos complexos nas solugdes empregadas para a obtengdo dos
espectros seja de 0,10 mol/L e o caminho 6tico percorrido pela
radiacdo, igual a 1,0 cm. Considere, por fim, que a energia de um

foton, E, seja calculada por meio da expressdo
-25

E:E:M, em que h corresponde a constante de
A A

Plank, ¢, a velocidade da luz, e A, ao comprimento de onda do
féton. Com base nessas informagdes, julgue os itens subsequentes.

Considere que a analise fotométrica de uma solugéo contenha
a mistura dos complexos [Ni(H,0),]*" e [Ni(NH,),]*" € que a
absorvancia da 4gua, e qualquer outra espécie presente no
sistema, seja nula para o comprimento de onda da andlise.
Considere, ainda, que ndo haja interagdo entre as espécies
absorventes. Nessas condigdes, a absorvancia total da solugéo

(4;) sera dada por A, = A'xA",em que A' e A" sdo as

n

contribui¢gdes de cada complexo para a absorvancia.

Considerando-se a teoria do campo cristalino e os espectros
acima apresentados, ¢ correto afirmar que a 4gua consiste em
um ligante de campo mais fraco que a amdnia.

12

Em face dos espectros acima apresentados, € correto concluir
que o modulo do valor da energia de estabilizagdo do campo
cristalino (EECC) para o complexo [Ni(H,0),]*" € superior a
4,010 J.
A andlise espectroscopica do [Ni(H,0),]*" mostra que a razio
entre o numero de foétons com comprimento de onda igual a
400 nm que atinge o transdutor e o numero desses fotons que
atinge a amostra ¢ maior do que 0,40.

13

14

O fato de os espectros acima apresentarem largas bandas de
absorcdo, em vez de linhas ou picos estreitos, demonstra que
o0 equipamento utilizado nfo possuia monocromador.

75

De acordo com a lei de Beer, infere-se do espectro do
complexo [Ni(H,0),]** que, para uma radiagdo com

comprimento de onda igual a 400 nm, a absortividade molar ¢
1

76

Considere que uma solugdo aquosa contendo fons Cu?
apresente coloragdo azul intensa, devido ao complexo
[Cu(H,0),]*", e que, ao adicionar-se HCI, a solugdo mude de cor,
gradativamente, passando pela cor verde até chegar a amarela, em
razdo do estabelecimento do equilibrio [Cu(H,0)]*'(aq) + 4CI
(aqQ) —— [CuCl,]*(aq) + 6H,0(l). Considere, ainda, que a
constante de equilibrio (K) para a reagdo, a uma dada temperatura T,

6

a 2.
CuCl, H,0 6
%zl,OxlO ,em que @

seja dada por K = (cact, - *

cuqin,0), 7 e
An,0 5 Yeum,0) > € G- S0 as atividades das respectivas

espécies. Considere, por fim, que haja comportamento ideal para
todos os solutos envolvidos e que a atividade da 4gua seja constante
e igual a unidade.

Com base nessas informagdes, julgue os itens que se seguem.
Caso, na reagdo acima, a coloracdo amarela torne-se mais
intensa ao se aumentar a temperatura do sistema, ¢ correto
concluir que a reagdo serd endotérmica no sentido da formagéo
de [CuCl,)*.

Considerando-se que, a uma dada temperatura T, o sistema
acima descrito, no equilibrio, apresente uma quantidade de ions
(CuCl,)* igual a quantidade de ions (Cu(H,0),)*" e o coeficiente
de atividade de todas as espécies iguais a 1, é correto concluir
que a concentragdo de ions CI sera superior a 0,50.

Os complexos de metais de transicdo com configuragéo
eletronica d°, tais como o complexo [CuCl,]*, caracterizam-se
pela geometria quadrado planar.

| RASCUNHO ! 1
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19

maior que 1,0 L - mol™ - em™.
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Preparou-se 100 mL de uma solugéo padréo de biftalato de
potassio, de acordo com o seguinte procedimento: (i) pesagem de
um béquer vazio em uma balanga analitica; (ii) pesagem do béquer
contendo 2,0000 g do biftalato na mesma balanga; (iii) dissolugéo
do biftalato, por meio da adigdo de dgua suficiente ao béquer; (iv)
transferéncia de todo o contetido do béquer para um baldo
volumétrico de 100,00 mL; (v) preenchimento do baldo com agua
até o menisco.

Considerando as informagdes acima e que os desvios padrdo sejam
+0,0001 g, para uma simples leitura na balanga utilizada, e
+0,01 mL, para uma leitura de menisco no baldo, julgue os
proximos itens.

80 Caso a solucdo de biftalato preparada seja usada,
posteriormente, na padronizagdo de uma solugdo basica, a
presencga de impurezas no biftalato usado para a preparagéo de
sua solugdo gerara um erro aleatério que, consequentemente,
afetara a precisio dos resultados obtidos durante a
padronizagdo.

81 O desvio padrio relativo para a concentra¢do da solugéo de
biftalato de potéssio preparada ¢ maior que 1,010,

indicador pH de viragem
fenoftaleina 8,2a10,0
vermelho de metila 4,4a6,2
azul de bromotimol 6,0a7,6
Tabela 1
numero de medidas t
3 4,30
4 3,18
5 2,78
Tabela 2

Considere que uma solu¢@o de NaOH foi padronizada por meio da
titulagdo, em quadruplicata, com 20,00 mL de uma solugéo padrdo
de biftalato de potassio 0,1000 mol/L e que a concentragdo média
encontrada para a solugdo de NaOH foi de 0,080 mol/L, com uma
estimativa do desvio padréo de +0,002 mol/L. Considere, ainda, a
tabela 1, em que ¢ apresentado o pH de viragem de alguns
indicadores acido-base, e a tabela 2, em que sdo apresentados os
valores do pardmetro t de student para uma probabilidade de 95%.

Com base nessas informagdes, julgue os itens seguintes.

82 A partir dos resultados obtidos, pode-se inferir que o volume
médio da solugdo de NaOH gasto na titulagdo ¢ maior que
22,0 mL.

83 Considerando-se a inexisténcia de erros sistematicos, é correto
afirmar que a probabilidade de que o valor real da
concentragdo de NaOH esteja no intervalo compreendido
entre 0,078 e 0,082 sera maior que 95%.

84 Entre os indicadores apresentados na tabela 1, o mais
adequado a titulag@o em questdo ¢ o vermelho de metila.

A extragdo com solvente apolar ou de baixa polaridade
consiste em uma técnica eficiente para a extragdo de compostos
orgénicos a partir de solugdes aquosas. Define-se o coeficiente de
parti¢do (K) como a razdo entre as concentragdes do composto no
solvente orgénico (C,,) e na fase aquosa (C,,), quando atingido o

or

C

aq

equilibrio: K =

Dois estudantes realizaram a extragdo de um composto, a
partir de uma solug@o aquosa com a concentragdo do composto igual
a 0,0100 mol/L. O estudante A realizou uma unica extracdo,
utilizando 100 mL da solucdo aquosa e 100 mL de 1-octanol, e o
estudante B utilizou o mesmo volume da solugdo aquosa, mas
realizou duas extra¢des consecutivas, cada uma com 50 mL de
1-octanol.

Considerando o conjunto de informagdes apresentado acima e que o
coeficiente de particdo do composto no sistema 1-octanol/agua seja
igual a 2,0, julgue os itens que se seguem.

85 Caso o composto seja um acido que sofra ionizacdo em agua,
entdo, a fracdo extraida serd tanto maior quanto mais elevado
for o pH da fase aquosa.

86 Considerando-se que o composto ndo sofra qualquer reagio
adicional nas fases aquosa e orgénica, ¢ correto inferir que a
porcentagem desse composto extraida pelo estudante A sera
maior que 80%.

87 A fragdo do composto extraida pelo estudante B sera maior que
a extraida pelo estudante A.
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Considerando a figura acima, que ilustra as estruturas quimicas de
quatro pesticidas, julgue os itens que se seguem.

88 O composto 4,4’DDE consiste no principal produto da reagio
do 4,4’DDT com KOH, que se processa via mecanismo de
eliminago bimolecular.

89 A molécula de dieldrin apresenta a funcdo éter.
90 O composto4,4’DDE denomina-se 1,1-di(p-clorobenzil)-eteno.

91 O dieldrin e o endrin sdo isdmeros constitucionais.
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composto tempo de retencéio (min) equacio de ajuste da reta*

lindano 6,0 y=22,129.x + 998
heptacloro 72 y=17,555x+3500
aldrin 8,0 y=17,968.x + 3508
2.4°’DDE 9.8 y=12,366.x + 1342
4,4'DDE 10,9 y =15,848.x — 1065
dieldrin 11,1 y=16,678.x + 3457
4,4°DDT 13,9 y=9,902.x + 1079

*y corresponde a area do pico e x, a concentragdo em quantidade de matéria.

Considere que, em uma amostra de &agua, empregou-se a
cromatografia gasosa para a determinacg@o de pesticidas clorados e
que a analise desse material foi realizada utilizando-se gradiente de
temperatura, coluna de carater apolar e detector por captura de
elétrons, de modo que, obteve-se o cromatograma apresentado na
figura acima. Considere, ainda, que, para a identificagdo e a
quantificagdo dos pesticidas, foram obtidos cromatogramas de
solugdes contendo concentragdes conhecidas de uma série de
pesticidas e que, a partir desses cromatogramas, foram construidas
curvas de calibrac¢do. Considere, por fim, atabela acima, que mostra
os tempos de reteng@o e as equacdes de ajuste da reta para os
pesticidas que apresentaram tempos de retengo coincidentes com
os verificados no cromatograma da amostra de dgua. Com base no
conjunto de informagdes apresentado, julgue os préximos itens.

92 Considerando-se a fase estacionaria da coluna utilizada, é
correto afirmar que o composto correspondente ao pico 7
apresenta maior ponto de ebulicdo que o composto
correspondente ao pico 1.

93 A analise cromatografica da amostra acima pode ser realizada,
sem prejuizos a identificagéo e a quantificagdo dos compostos,
substituindo-se o detector por captura de elétrons por um
detector por ionizagdo em chama.

94 Para se obter uma melhor resolugéo entre os picos 5 e 6, faz-se
necessario empregar uma taxa mais elevada de aquecimento da
coluna.

95 Considerando-se os dados fornecidos na tabela e que o fator de
retencdo para o lindano seja igual a 0,50, € correto afirmar que
o fator de retencdo para o composto aldrin ¢ igual a 1,0.

96 Considerando-se que, no cromatograma apresentado, os picos
2 e 3 correspondam, respectivamente, aos compostos
heptacloro e aldrin, e que ambos tenham a mesma area, ¢
correto afirmar que, na amostra analisada, a concentragéo, em
quantidade de matéria, do heptacloro sera maior que a do
aldrin.
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Os espectros de massa mostrados acima sdo, respectivamente,
do dieldrin e do 4,4’DDE, compostos que usualmente tém seus picos
parcialmente sobrepostos em cromatogramas. Considere, ainda, que
o elemento cloro apresenta massa molar igual a 35,5 g/mol e apenas
dois is6topos, com numeros de massa iguais a 35 e 37. A partir
dessas informagdes, julgue os itens que se seguem.

97  Por meio dos espectros de massa dos compostos 4,4’DDE e
dieldrin, demonstra-se que, em uma analise cromatogréfica,
mesmo que ocorra a sobreposic@o dos respectivos picos, caso se
utilize a detecgdo por espectrometria de massa com
monitoramento seletivo de fons, é possivel separar as respostas
dos dois componentes.

98 No espectro de massa do 4,4’DDE, o pico em m/z igual a 116
corresponde a um ion molecular do composto.

99 A porcentagem do isétopo do cloro com numero de massa 35 €
maior que 70%.

norbadieno

O pesticida aldrin, muito empregado em todo o mundo no combate
de pragas, ¢ produzido a partir da reacdo de Diels-Alder de um
composto biciclico, conhecido como norbadieno, com o
hexacloropentadieno. Com relagdo ao texto, julgue o item

subsequente.

100 O composto norbadieno ¢ obtido por meio da reacdo de Diels-
Alder do ciclopentadieno com o eteno.
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Tabela Periodica

1 18
1 2
1 H He
1,0 2 13 14 15 16 17 40
3 4 5 6 7 8 9 10
2| L Be B (o3 N (o] F Ne
6,9 9,0 10,8 | 12,0 | 140 | 160 | 190 | 20,2
1 12 13 14 15 16 17 18
3| Na Mg Al Si P S (o]} Ar
230 | 243 | 3 4 5 6 7 8 9 10 1M 12 | 570 | 281 | 310 | 321 | 355 | 39,9
19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36
4 K Ca Sc Ti Vv Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr
391 | 401 | 450 | 479 | 509 | 520 | 549 | 558 | 589 | 58,7 | 635 | 654 | 69,7 | 726 | 749 | 790 | 799 | 838
37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
5 Rb Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te | Xe
855 | 876 | 889 | 912 | 929 | 959 | (98) | 1011 | 102,9 | 1064 | 1079 | 1124 | 1148 | 1187 | 121,8 | 1276 | 1270 | 1313
55 56 | 57-71 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
6 Cs Ba |La-Lu Hf Ta w Re Os Ir Pt Au Hg TI Pb Bi Po At Rn
132,9 | 1373 e 178,5 | 181,0 | 183,9 | 186,2 | 1902 | 192,2 | 1951 | 197,0 | 200,6 | 204,44 | 207,2 | 209,0 | (209) | (210) | (222)
87 88 |89-103 | 104 105 106 107 108 109 110 111 112 13 14 115
7 Fr Ra | Ac-Lr Rf Db Sg Bh Hs Mt Ds Rg | Uub Uut Uuq | Uup
(223) | (226) ** 1 (261) | (262) | (266) | (264) | (277) | (268) | (281) | (272) | (285) | (284) | (289) | (288)
série dos 57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71
* lantanideos La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tbh Dy Ho Er Tm Yb Lu
138,9 | 1401 | 140,9 | 1442 | (145) | 1504 | 152,0 | 157,3 | 1589 | 162,5 | 164,9 | 167,3 | 1689 | 173,0 | 1750
.. série dos 89 90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 101 102 | 103
actinideos Ac Th Pa u Np Pu Am Cm Bk Cf Es Fm Md No Lr
(227) | 232,0 | 231,0 | 238,0 | (237) | (244) | (243) | (247) | (247) | (251) | (252) | (257) | (258) | (259) | (262)
Observagdo: Massas atomicas com valores arredondados




