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FISICO-QUIMICA

FQ -01.

FQ -02.

Trés mols de um gds ideal confinado em 20 dm® a 27°C sofre uma expansio isotérmica reversivel para

60 dm”.

a) Calcule q, W, AU e AH.

b) Calcule q, W, AU e AH, considerando que o mesmo gis sofra uma compressao isotérmica e
reversivel de 60 dm’ para 20 dm’.

c) Calcule q, W, AU e AH, considerando que o mesmo gds sofra agora uma expansao isotérmica
contra uma pressao oposta de 100 KPa.

Obs: Admita que o gds seja monoatomico como o Nednio, por exemplo. A capacidade calorifica
molar € entdo Cvyorar = 3/2 R.

A decomposi¢ao de N,Os em bromo liquido segue a seguinte reacdo estequiométrica: 2 N,Os «» 4NO,

+ Oy, e varia com o tempo como indicado a seguir. Com estes resultados experimentais apresentados:

t(s) 0 200 400 600 1000

[N2Os] (M) 0.110 0.073 0.048 0.032 0.014

a) Estime a ordem da reacdo, a constante de velocidade ky, e o seu tempo de meia-vida.

b) Escreva a equagdo de velocidade da reacdo. Determine a concentragdo da espécie [N,Os] apos 60
min. de reagdo.

¢) De acordo com a) e b), proponha um mecanismo simplificado para a reac@o (sugestdo: representar
através de um esquema/grafico de Energia versus coordenada/avango da reacao).

. PV=nRT Fatores de conversao de unidades
.dU=dq +dW Volume:
dW=pdV .C,-C,=R lem’=1mL=10°m*
’ 1dm’ =1L =10° m’
dU =Cv dT+(an v Presséo:
v ), . latm = 760 mmHg = 760 Torr = 101 kPa
.[Pa]l.m® =[J].m’
.[Pal.m® =[J]
dH = deT+(a—Hj dP L. .
oP ), . Leis integradas de velocidade:
o=l 4] ; =12
. la-x] — [A] L
Constante universal dos gases:
R = 0,082 atm.L.mol "K' PUSN CJ I DS D
R =8314 J.mol" K" lala-x] [A] [A,)] 5 k[A]

R =1,98717 cal K'mol

T(K)=273+°C
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QA-1 Considere a titulagdo de 50,00 mL de uma solugdo de acido acético (CHsCOOH) 0,100 mol/L com uma
solucdo de hidréxido de sédio (NaOH) 0,200 mol/L.

Dados: KaAcido acético= 1,75 x 10 ; Kw= 1,01 x 1014 (T= 25°C)

(a) Esboce a aparéncia geral da curva de titulacdo, indicando se o pH no ponto de equivaléncia é iguala 7,0 ; >
7,00u<7,0.

(b) Em titulagdes que envolvem um 4cido fraco e uma base forte, antes do ponto de equivaléncia é obtido um
sistema tampdo. Demonstre (apresente as reacGes e os calculos) que a capacidade de tamponamento da
titulagdo em questao é maxima quando sdo adicionados 12,50 mL do titulante.

(c) Se a solucdo de acido acético fosse substituida por uma solugdao de acido cloridrico (HCI) com o mesmo
volume e concentracdo, qual seria o valor do pH no ponto de equivaléncia (apresente as reacdes e os calculos)?

QA-2 Um analista recebeu uma amostra de um residuo de laboratério para fazer a determinacdo de etilbenzeno
e fenol. A determinagdo desses compostos (identificacdo e quantificacdo) foi realizada com o emprego da
cromatografia liquida de alta eficiéncia em fase reversa (CLAE-FR), e para isso foi empregada uma coluna
cromatografica C18, fase modvel: metanol:dgua (70:30 v/v), eluicdo isocratica e um detector
espectrofotométrico por arranjo de diodos (DAD). Para a quantificacdo dos compostos foram construidas
curvas analiticas por padronizacdo externa, e os dados da curva analitica obtida para o fenol estdo
apresentados na Tabela 1. A amostra foi analisada em quintuplicata (n=5) e os resultados da analise do fenol
também estdo apresentados na Tabela 1. Na Figura 1 estdo apresentadas as formulas estruturais dos
compostos.

(1) (2) OH

o

Figura 1 — Formula estrutural (1) etilbenzeno e (2) fenol.

Tabela 1 — Dados da curva analitica (concentragdo x area do pico) e os resultados da analise de fenol (area do
pico) na amostra.

Curva analitica Amostra
Concentragio (ppb) Area Areal  Area2 Area3  Aread4  Area5
10 1026 Amostra 1600 1700 1590 1650 1675
20 2060
30 3046
40 3997
50 5013

(a) Indique a ordem de eluigdo dos compostos.
(b) Calcule a concentracdo de fenol presente na amostra.
(c) Calcule o desvio padrdo para os resultados da concentracdo de fenol obtidos para a amostra.
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QUIMICA INORGANICA

Ql -01. Para o complexo diaminodicarboniletilenodiaminoferro(ll), o valor de 10Dq é 55 kJ/mol
(campo forte) e a energia de emparelhamento P é 4 kd/mol. Dados: Fe Z=26.

a) Desenhe a estrutura do complexo

b) De acordo com a “Teoria do Campo Cristalino” (TCC), desenhe um diagrama de niveis de
energia mostrando os orbitais “a” (e os elétrons) do fon Fe?* ndo complexado e apds a
complexacao.

c) Calcule, em kd/mol, a energia de “Estabilizacdo do Campo Cristalino” (EECC) envolvida
na formagéo do complexo.

Ql -02. Uma das aplicagdes do Ciclo de Born-Haber é prever se um determinado composto se
formara ou ndo em uma determinada reacdo. Na reagdo abaixo, qual composto se
formara (além do R—F), CsCl ou LiCl? Dados: Uggn) p/ CsF = -177,4 kCal/mol e Uggn) p/
LiF = -249,1 kCal/mol (onde Uo@gH) = Energia Reticular calculada através do ciclo de Born-
Haber).

R—CI + CsF + LiF - R—F + (CsCl ou LiCl)?
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QUIMICA ORGANICA

QO -01. Em um laboratério existem quatro frascos nao identificados contendo fenol (A), naftaleno (B),
acido acético (C) e anilina (D). Visando identificar cada um desses compostos um quimico realizou
testes de solubilidade de acordo com o fluxograma abaixo:

Composto pKa
NH
©H 2 Anilina 25
(I? Agua 16
CH;—C—OH Fenol 10
Acido carbonico 6
A B C D Anilina protonada | 5
Acido acético 5
Acido cloridrico -7
SUBSTANCIA
DESCONHECIDA
H,O
INSOLUVEL SOLUVEL
NaOH aq. 5% GRUPO1
INSOLUVEL SOLUVEL
HCl aq. 5% NaHCO; aq. 5%
INSOLUVEL SOLUVEL INSOLUVEL SOLUVEL
GRUPO 2 GRUPO 3 GRUPO 4 GRUPO 5

Indique a qual grupo de solubilidade cada composto pertence. Justifique claramente sua resposta e
mostre as reagdes quimicas que ocorrem.



QO0-02. Dois produtos (A e B) foram obtidos a partir da reacdo do fenol com cloreto de etila
(CH3CH.CI) na presenca de AICl;. O espectro de RMN 'H (300 MHz em CDCI3) de um dos produtos
€ mostrado a seguir.

a) Dé a estrutura dos produtos A e B, justificando claramente sua resposta.

b) Proponha um mecanismo de reagdo para obtengédo dos produtos A e B.

c) Mostre a estrutura do composto que corresponde ao espectro apresentado, justificando
claramente sua escolha.

7,00 65,75




