Respostas Esperadas Prova do PPG/IQ-PS 2018-2

Q1) Para cada uma das espécies abaixo: i) desenhe a estrutura de Lewis atribuindo as
cargas formais de cada atomo; ii) indique a forma geométrica; iii) indique a hibridizagao

do atomo central.
a) BrF4

b) CIFs;
c) PO*
d) XeOs
e) SO,

:F:

F— B|r-—ij:
:F:
Cargas formais: todos atomos de F = 0
Br=-1
Geometria: quadrado-planar
Hibridizagdo do atomo central: sp3d?

b)
: F—CI—F:
:F:
Cargas formais: todas iguais a 0

Geometria: em forma de T
Hibridizagdo do atomo central: sp3d

3

) _
:0 >
O—|I|’—C5
:C|)Z

Cargas formais: P e O (dupla) = 0; O
(simples) = -1

Geometria: tetraedro

Hibridizagdo do atomo central: sp*

d)
:6=Xe=6:

10
Cargas formais: todas iguais a 0 (zero)
Geometria: pirdmide trigonal

Hibridizagdo do atomo central: sp*

e)
/S

N
:O\

Q:

Cargas formais: todas iguais a 0 (zero)
Geometria: angular
Hibridizagdo do atomo central: sp?



Q2)

- estrutura correta do (1S,2S)-1-bromo-1,2-dimetilcicloexano (2 pontos);
- indicar o produto principal correto (2 pontos);

- acertar apenas a estereoquimica do produto (1 ponto).

a) Apresente o mecanismo da reagao (6 pontos).

| W %,

O hidrogénio ligado ao C-2 ndo esta antiperiplanar ao bromo, logo a
reagao de eliminagao B (H-2/Br) nao ocorre. Por outro lado, um dos hidrogénios
ligados ao C-6 esta antiperiplanar ao bromo, resultando na eliminagdo do H-6 e
do Br, com consequente dupla ligagao entre C-1/C-6. A eliminagdo envolvendo
o hidrogénio da metila 1 € possivel, porém resulta em um alceno dissubstituido,
que nao é produto principal.

Pontuagao:

- identificar os hidrogénios 8 (H-2, H-6, CH3z — pelo menos 2 deles) que podem
participar da reagao de eliminagéo (1 ponto);

- demonstrar toda a movimentagéao eletronica envolvendo H-6 e Br (2 pontos);
- perceber a necessidade da antiperiplanaridade entre H e Br, usando a

estereoquimica correta em toda a reagao (3 pontos).



Q3) HCI 37% (m/m), d=1,19gmL?

d=m/v

1,19 g mL* = m/6,20 mL

Muc= 7,38 g

CY /- () [0 [ m——— 100 g de solugdo
7,388 e x g de solugao

X= 2,73 g de HCI

1 mol de HCl---------- 36,5g
Xmol - 2,73g
X=0,0748 mol de HCI

0,0748 mol de HC| -------- 05L
Xmol - 1L
X=0,15 mol L*

Q4) Reagdo de combustio:
CeHsC,H; (l)"‘% 0, (g)—>8C0,(g)+5H,0(/)
AHY(CHs C,Hs) =8(-393.51k)/mol)+5(-285,83k)/mol)- AH? (C6H5C2H5)

AHP (C6H5C2H5) = —12,5k] /mol



Q5)

a) Co*
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b) A espécie Co>" deve ter a maior energia de dissocia¢do de ligagdo em virtude de sua
maior ordem de ligagdo (OL = 3) em comparagdo ao O> (OL =2).

¢) No modelo de Lewis os elétrons estao localizados aos pares em atomos ou entre 4tomos
e estdo sempre emparelhados. Desta forma, o modelo de Lewis ndo prevé o
comportamento paramagnético da molécula de O.. Pela TOM, considera-se que os
elétrons estdo em orbitais moleculares deslocalizados sobre toda a molécula. As fungdes
de onda dos orbitais moleculares podem ser deduzidas pela combinagao linear de orbitais
atomicos. De forma qualitativa, conforme demonstrado no diagrama de OMs, a TOM
explica o comportamento paramagnético da molécula de Oz, com dois elétrons
desemparelhados nos orbitais moleculares n2p*.

Qsé)

a) HO" é a base mais fraca.

R1) Quando os elementos fazem parte do mesmo periodo da tabela periddica,
0 maior numero de pares de elétrons livres resultara em maior dispersao da
carga./ R2)Quando os elementos fazem parte do mesmo periodo da tabela
periodica, a maior eletronegatividade faz com que os anions sejam mais
estaveis.

b) HC=C: ¢ a base mais fraca.
Quanto maior o carater s mais estavel o anion.

c) O CIsC: - é a base mais fraca.
O par de elétrons livres do carbono € melhor dispersado quando o carbono
esta ligado ao cloro, por esse ter maior raio atbmico (maior polarizabilidade).

d) O O=CH—NH,¢ a base mais fraca.
Devido ao efeito de ressonéncia. A deslocalizagdo dos pares de elétrons
diminui a densidade eletrénica no sitio basico (N)

NH>OH é a base mais fraca. O efeito elétron retirador do O decresce a
densidade eletronica do sitio basico.



Q7)

a) Q>Kc. A razdo entre as concentragdes iniciais dos produtos e dos reagentes é muito
grande. Para atingir o equilibrio, os produtos tém de ser convertidos em reagentes. O
sistema evolui da direita para esquerda (consumindo produtos, formando reagentes)

até atingir o equilibrio.

b) O aumento de volume causa a diminuicdo de pressdo, o que favorece a reacdo em
gue ocorre um aumento do numero total de mols de gases. Neste caso, o sistema
evolui da direita para esquerda (consumindo produtos, formando reagentes) até
atingir o equilibrio

Qs)

AGpix = NRT{xslnx, + xglnxg}
x4 =xg=05en=pV/RT
AG,i = —1,0Rx1,013x10°Pa{0,5In0,5 + 0,5[10,5} = —3,5x102] = 0,35k]
ASpix = NRT{xylnx, + xglnxg} = %
—AGpix —0,35]
T 298K

= +1,2J/K



Q9) Coloque as substancias de cada item em ordem crescente de temperatura de fusao
ou ebuli¢ao (conforme solicitado no item), em condi¢gdes normais de presséo, e justifique
com base nas ligagdes e forgas intermoleculares.

a) Tetrafluorometano; Difluorometano; Fluorometano; Metano (temperatura de
ebuli¢cao);

b) Dioxido de carbono; Diéxido de silicio; Didxido de enxofre; Dioxido de cloro
(temperatura de fusao);

c) Agua; Fluoreto de hidrogénio; Sulfeto de hidrogénio; Cloreto de hidrogénio

(temperatura de ebuligao).

=>» As ordens sdo previsdes teoricas a partir de consideragdes sobre a e estrutura das
substancias, sua polaridade molecular e possiveis interagdes intermoleculares.

a) CH4 < CF4< CH3F < CHF,

CH4 e CF4 sdo apolares: apenas fracas forcas de dispersdao de London entre as moléculas.
CF4 deve ter ponto de ebuligdo maior devido a sua maior e mais polarizdvel nuvem
eletronica. CH3F e CHxF» sdo polares com interagdes mais fortes do tipo dipolo-dipolo
entre as moléculas, com CH>F, com maior ponto de ebulicdo em virtude da sua massa
molecular mais elevada.

b) CO, < SO, = Cl0; < SiO2

CO; ¢ apolar (forcas de London); SO, e ClO2 sdo polares com massas moleculares
préximas (dipolo-dipolo); SiO> deve possuir um ponto de fusdo muito superior as outras
trés substancias em vista de ser um solido reticular onde cada atomo de Si estd
tetraedricamente ligado a quatro dtomos de oxigénio que, por sua vez, estdo ligados a
outros atomos de silicio, gerando uma rede tridimensional com fortes ligagdes
direcionais.

¢) HoS = HCI < HF < H,O

H:S e HCl sdo polares (dipolo-dipolo) com massas moleculares préximas; HF e H>O sdo
polares com existéncia de ligagdes de hidrogénio entre as moléculas, em maior nimero
entre as moléculas de 4gua levando ao seu maior ponto de ebuli¢do.



Q10)

pH =pKa + log [base]
[acido]

7,8 =7,523 + log [CIO]

[HCIO]
log [ClIO] = 0,277
[HCIO]
[CIO] =0,53

[HCIO]



