18° PROCESSO DE SELEGAO DE CANDIDATOS AO CURSO DE MESTRADO EM
QUIMICA - PPGQUIM - 2022/2

CHAVES DE RESPOSTA - TERCEIRA ETAPA
AVALIAGAO DE CONHECIMENTOS GERAIS EM QUIMICA

1- Considerando as seguintes afirmativas referentes a cinética de reacgoes,
classifique cada alternativa como verdadeira ou falsa, justificando cada resposta.
Itens sem justificativa nao serao considerados. (12 pontos)

)

D)

Para a reagdo A + B — 2C, cuja lei de velocidade é v(t) = k[A] [B]z, a
velocidade da reagéo sera multiplicada por 8 se as concentracdes de
A e B dobrarem simultaneamente.

VERDADEIRO. Se para uma condi¢gdo 1 v; = k [A] [B]>, para uma nova
condigdo 2 em que as concentragdes de A e B dobram tem-se v, = k (2[A])
(2[B])? = 8 k [A] [B]% Logo v, = 8 v,;, de modo que a velocidade da reagéo é
multiplicada por um fator de 8 vezes.

Para a reagcdo de decomposi¢ao X — 2Y, de primeira ordem, o tempo
de meia vida é 40 s quando a concentragao inicial de X é 2,0 mol/L.
Para a mesma reacao, o tempo de meia vida diminui para 20 s
quando a concentragao inicial de X é 1,0 mol/L.

FALSA. Por ser uma reacao de primeira ordem, com lei de velocidade
do tipo v(t) = k [X], o tempo de meia vida independe da concentracao
inicial do reagente. Portanto, mesmo para diferentes concentragdes
iniciais de X, o tenho de meia vida seria 0 mesmo.

A fim de aplicar o método do isolamento para determinar a lei de
velocidade para a reagdao D + E — F, deve-se preparar a reagao em
uma condigao inicial em que as concentragdes dos reagentes D e E
sejam iguais.

FALSA. Para que o método do isolamento seja utilizado, deve-se
proceder de forma a fazer com que a concentragdo de uma das
espécies (D ou E) permanecga constante durante a reagdo, enquanto a
concentragao da outra espécie varia. Ou ainda, pode-se preparar
condi¢Oes reacionais iniciais em que a concentracdo de uma das
espécies seja muito maior que a da outra. Para ambas as



possibilidades, duas condicdes experimentais complementares
devem ser consideradas para a determinagdao das ordens parciais
relativas a cada reagente.

IV)  Se areagdo M + 2N — O + P é uma reacgao elementar, entdo sua lei
de velocidade é v(t) = k[M][N]".

VERDADEIRA. Se a reacao em questao é uma reacao elementar, os
coeficientes que determinam a ordem parcial relativa a cada
reagente na lei de velocidade sdao os préprios coeficientes
estequiométricos dos reagentes na reagao. Logo, a ordem parcial em
relacdo a M é 1 e a ordem parcial em relacdo a N é 2, sendo a lei de

velocidade da reagao v(t) = k[M] [N]2

2- 3,0 mol de um gas encontram-se no interior de um recipiente de paredes
rigidas de 40,0 L, a 25 °C. Utilizando-se de um man6metro, um estudante mediu a
pressao do gas nesse sistema, encontrando o valor de 2,0 atm. Com base nessas
informacgodes, responda:

Utilize: R = 0,082 atm.L/mol.K; T (K) = T(°C) + 273

a)

b)

O gas sob estudo apresenta comportamento ideal? Demonstre com
célculos. (8 pontos)

Se 0 gas em estudo apresenta comportamento ideal, ele necessariamente
obedece a Lei dos gases ideais, ou seja, PV = nRT. A partir dos dados
fornecidos, pode-se utilizar os valores de n, V e T do gas para estimar a
pressdo do gas ideal: P4 = [3,0 mol x 0,082 atm.L/mol.K x (25 + 273) K]/
(40,0 L) => P4 = 1,8 atm. Como esse valor é maior que aquele medido
experimentalmente para o referido sistema, tem-se que o gas em questao
nao apresenta comportamento ideal.

Calcule o fator de compressibilidade do gas (z = P/P,;). Discuta o valor
encontrado em termos das interagdes intermoleculares entre as moléculas
do gas sob estudo, indicando se predominam forcas de interagao atrativas
ou repulsivas. (5 pontos)

z=P/Py=20atm/1,8atm=1,1.

Para um gas ideal, para o qual as forgas de interagao intermolecular estao
ausentes, z = 1, de modo que valores de z diferentes da unidade estao
associados a presenca de interacdes intermoleculares entre as moléculas



do gas. Particularmente, o valor de z > 1, no caso do gas em estudo, indica
que a pressao real do gas é maior que a pressao do gas ideal
correspondente, o que resulta do dominio de forgas de interagao repulsivas
entre as moléculas dos gas frente as forgas de interagao atrativas.

3- Considere a reacao para a preparagao do eteno a partir da reagao entre o
etanol e o acido sulfurico, sob as condigées de reacao descritas no esquema de
reagao a seguir. Para a reagao de formagao do eteno é correto afirmar que:

(13 pontos)

T =180°C
CH3-CH,-OHyy + HaSOyconc.) > CH,=CHy)

a) A reacao ocorre por um mecanismo do tipo SN, (Substituicdo nucleofilica
unimolecular).

b) A reacgdo ocorre por um mecanismo do tipo E; (Eliminagado unimolecular).

c) A reacado ocorre por um mecanismo do tipo SN, (Substituicdo nucleofilica
bimolecular).

d) A reagdo ocorre por um mecanismo do tipo E, (Eliminagdo bimolecular).

Resposta correta: letra d - Eliminagdo bimolecular - E,. O grupo hidroxila da
molécula de etanol realiza uma reagao acido-base com o acido sulfurico, onde o
grupo hidroxila é protonado, transformando-se em um bom grupo abandonador.
Em seguida, o anion hidrogenossulfato remove um atomo de hidrogénio beta do
carbono beta, e o par de elétrons da ligagao carbono beta-hidrogénio beta é usado
para formar uma ligagao pi entre o carbono alfa e o carbono beta e o grupo
hidroxila protonado abandona a estrutura como molécula de agua, dando origem a
molécula de eteno.

4- O 2-Clorobutano a seguir € um composto quiral. Sobre a configuragao do
carbono quiral do 2-Clorobutano é correto afirmar que:

(12 pontos)



Cl
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a) De acordo com o sistema de prioridades e posi¢do de grupos no espacgo, os
grupos de maior prioridade por ordem séo 1 (CH,), 2 (CH,CH;), 3 (Cl) e 4 (H)
e, portanto, o estereoisdbmero é de configuragao (R).

b) De acordo com o sistema de prioridades e posi¢do de grupos no espacgo, os
grupos de maior prioridade por ordem sé@o 1 (CH,CH;), 2 (CH;), 3 (Cl) e 4 (H)
e, portanto, o estereoisdmero é de configuragao (S).

c) De acordo com o sistema de prioridades e posi¢do de grupos no espacgo, os
grupos de maior prioridade por ordem séo 1 (Cl), 2 (CH,CH,), 3 (CH;) e 4 (H)
e, portanto, o estereoisdmero é de configuracao (S).

d) De acordo com o sistema de prioridades e posi¢do de grupos no espacgo, 0s
grupos de maior prioridade por ordem séo 1 (Cl), 2 (CH,), 3 (CH,CH;) e 4 (H)
e, portanto, o estereoisdbmero é de configuracéo (R).

Resposta correta: letra ¢ - Configuracdo (S). O sistema de prioridades manda
atribuir a prioridade 1 ao atomo de maior niumero atémico, o cloro e, em seguida, o
namero 2 ao atomo com o segundo maior numero atémico. No entanto, temos
dois atomos de carbono ligados diretamente no carbono quiral, isto €, um carbono
de CH, (grupo metila) e um carbono de CH,CHj, (grupo etila) e, portanto, temos que
fazer o desempate. O carbono do grupo metila € um carbono ligado a H, H e H,
enquanto o carbono do grupo etila é um carbono ligado a C, H e H. Para
desempatar, precisamos comparar as proximas ligacdes dos atomos de carbono
do grupo metila e do grupo etila. O atomo de carbono do grupo etila ganha na
prioridade, porque o carbono do grupo metila esta ligado a trés hidrogénios,
enquanto o carbono do grupo etila esta ligado a dois hidrogénios e um carbono,
sendo portanto, o grupo etila o grupo de prioridade 2 e o grupo metila de prioridade
3. O hidrogénio é o atomo de menor numero atébmico e, portanto, recebe a
prioridade 4. Como o atomo de menor prioridade esta atras do plano do
observador, podemos fazer o giro de 1 — 2 — 3. O giro sera anti-horario e,
portanto, o estereoisomero é de configuracéo (S), do latim sinister, ou seja, giro a
esquerda (anti-horario).



5- A Teoria de ligagdo dos orbitais moleculares (TOM) prevé as estruturas
eletronicas de moléculas que nao seguem as proposi¢oes de emparelhamento de
elétrons de Lewis, bem como propriedades magnéticas que nao podem ser
explicadas pela teoria de ligagao de valéncia (TLV), como no caso da molécula de
0,. Varias informagoes importantes podem ser obtidas por meio dos diagramas
de orbitais moleculares. A Figura abaixo apresenta um esbogo (incompleto) do
diagrama de orbitais moleculares que pode ser utilizado para a molécula de O,,
além de outras moléculas diatomicas homonucleares. (13 pontos)

Utilizando a teoria dos orbitais moleculares (TOM) responda as seguintes
questoes:

a) A molécula de 0, é diamagnética ou paramagnética? Justifique sua
resposta.

Paramagnética, porque esta molécula apresenta dois elétrons
desemparelhados ocupando os orbitais moleculares 1t antiligantes.

b) Qual é a configuragdo eletronica para a molécula de O,, considerando todos
os orbitais envolvidos.

Configuragdo para 0,: (o1s)? (o* 1s)? (02s)? (o* 2s)? (02p,)? (Tt 2px)*(Tt 2py)?
(r* 2px)" (T* 2py)’

c) Determine a ordem de ligagdo (O.L.) para a molécula de O,.



d)

a)

Ordem de ligagéo = (elétrons orbitais moleculares ligantes - elétrons orbitais
moleculares antiligantes)/2

Ordem de ligagdo = (10 - 6) /2

Ordem de ligacao = 2

Considere as espécies 0,, 0,> (perdxido) e o O, (superoxido). Coloque
estas moléculas em ordem crescente de comprimentos de ligagao.
Justifique sua resposta.

Ordem crescente de comprimentos de ligagdo: 0,< 0, < 0,2 .

Para as espécies em questao tem-se os seguintes valores de ordem de
ligacdo (O.L.):

O.L. = (elétrons 0.M. ligantes - elétrons 0.M. antiligantes)/2
O.L. para o O, = 2 (como visto na questao anterior);

O.L. para o 0,2 (perdxido) = 1 (Pois adiciona-se mais 2 elétrons em O.M.
antiligantes);

O.L. para o O, (superdxido) = 1,5 (Pois adiciona-se mais 1 elétron em O.M.
antiligantes).

Sabe-se que quanto maior a ordem de ligagao, maior a forga de ligagao
entre os atomos, e consequentemente mais curta a distancia entre eles.
Desta maneira o menor comprimento de ligagdo é para 02, seguido do
peroxido e por fim, o superéxido apresenta a maior distancia entre os
atomos de oxigénio.

6- Um pesquisador sintetizou um composto de coordenagao A constituido por 1
Co®*" 3 Cl" e 4 NH, que apresenta apenas um cloreto ionizavel. Com base nestas
informagoes, responda:

(12 pontos)

Qual o numero de coordenacdo (N.C.), a geometria molecular em torno do
centro metalico e a formula molecular do composto A de acordo com as
recomendacdes da IUPAC?



Numero de coordenacgao = 6.
Geometria: Octaédrica.
Foérmula molecular: [CoCl,(NH;),]CI

b) Quantos e quais sdo os isdmeros geométricos possiveis para o composto
A?

Dois isbmeros geomeétricos: cis e trans.

c) Qual das opgOes representa os possiveis isbmeros geométricos para o

composto A.
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d) Considerando que o composto A é de spin baixo, usando a teoria do campo
cristalino (TCC), qual seria a opgdo que representa o desdobramento dos
orbitais “d” e a distribuicdo dos elétrons nestes orbitais para o composto A.
Justifique sua resposta.

Letra a:
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Correta: Opg¢ao b. Como o composto formado apresenta geometria
octaédrica, os orbitais d se desdobram em dois conjuntos de orbitais
rotulados como t,, (orbitais triplamente degenerados de mais baixa energia
que incluem d,, d,, e d,,) e e, (duplamente degenerados com energia mais
alta, contendo os orbitais d,, e d,,).

Como o complexo é de spin baixo e o centro metdlico, Co*, apresenta a
configuragdo [Ar]3d® tem-se seis elétrons d para serem distribuidos nos
orbitais do conjunto t,,.

7- Realizando um experimento, um grupo de estudantes dissolveu cloreto de
cobalto (II) em etanol, a temperatura ambiente, e adicionou agua, obtendo, assim,
uma solucao de coloragao résea. Essa solugao foi repartida entre dois tubos de
ensaio. Um desses tubos foi mergulhado em um banho de agua com gelo e a
solugao adquiriu uma tonalidade résea mais intensa. O outro tubo foi mergulhado
em agua em ebulicao e, nesse caso, a solugao tornou-se azul. Assim sendo, a
reagao que ocorreu pode ser representada pela equagao abaixo:

[Co(H,0)¢]** + 4CI = [CoCl)* + 6 H,0
rosea azul

Considerando as cores das duas solugoes e o equilibrio representado na
equagao, indique se a reacao direta é exotérmica ou endotérmica. Justifique sua
indicagao. (10 pontos)

Reacao endotérmica: o aumento do calor desloca o equilibrio no sentido da
reagao endotérmica. Como a reacao direta é endotérmica, aumentando o calor
favorece a formagao do seu produto (de cor azul).

8- Um medicamento polivitaminico e polimineral traz a seguinte informacgao
técnica em sua bula: "Este medicamento consiste na associagao do acetato de
tocoferol (vitamina E), acido ascoérbico (vitamina C) e os oligoelementos zinco,
selénio, cobre e magnésio. Essas substancias encontram-se numa formulagao



adequada para atuar sobre os radicais livres. O efeito antioxidante do
medicamento fortalece o sistema imunolégico e combate o processo de
envelhecimento". Cada comprimido desse medicamento possui 600 mg de acido
ascorbico. Um individuo dissolveu um comprimido em 200 mL de agua.
Considerando que, apds a dissolugao do comprimido, nao ocorreu mudanga de
volume e que o acido ascérbico foi totalmente dissolvido neste volume de agua,
qual o pH da solugao resultante? (15 pontos)

Dado: Férmula molecular do acido ascorbico = C¢HgOs € K,= 9,12 x 10°°
MMyac =176,12682 g/mol

[HAC] = 0649 [HAc] = 0,01703 mol/L

176,12682 g/mol x 0,2 L

HAC = H++ Ac-

0,01703 mol/L X X

K,=[H+] . [Ac] 9,12x10°=_x_.X x?=1,5531x 10-6
[HAC] 0,01703

x =1,2462 x 10°mol/L

pH = -log [H+]
pH =-log 1,2462 x 103

Resposta: pH = 2,90
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