N°. de Inscricdo

Universidade Federal de Goias
Instituto de Quimica

Coordenadoria de P6s-Graduagdo em Quimica

EXAME DE SELECAO DO PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA - 2019/1

IDENTIFICACAO DO CANDIDATO - Nimero de Inscricdo: Gabarito

INSTRUCOES IMPORTANTES:

- Identifigue TODAS as folhas com seu namero de inscri¢ao;

- Este caderno de provas contém dez (10) questdes. Responda apenas oito (08)
guestdes. Caso o candidato responda mais de 8 questdes, serdo corrigidas apenas oito,
em ordem numérica;

- A prova deverd ser realizada sem consulta;

- Responda as questdes somente nas paginas em que elas estdo impressas. Caso seja
necessario, utilize o verso da pagina de cada questao;

- Respostas a lapis nao serdo consideradas;

- E proibido o uso de celular ou outro equipamento de comunicagao;

- E permitido o uso de calculadora;

- Nao é permitido o empréstimo de materiais;

- A Tabela Periédica consta no final deste caderno de provas;

- O candidato s6 podera se ausentar, em definitivo, da sala de aplicacdo da prova apoés
decorridas duas (2) horas do inicio da prova, sob pena de eliminagéo;

- O candidato poderd ir ao banheiro somente apés decorridas uma (1) hora e trinta (30)
minutos do inicio da prova;

- Os 3 (trés) ultimos candidatos deverdo permanecer na sala até que o ultimo candidato
termine a prova.
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Q1) Um mol de oxigénio (considere-o como um gas ideal) se expande a uma temperatura
de 30°C de um volume inicial de 10 L para um volume final de 20 L. Qual é o trabalho

realizado pelo gas durante a expansao? Dados R = 8,31 ﬁ

Vfinal )
Vinicial
J

= (1mol) (8,31m)(300K) In (%)) =1728]

w = nRTln(
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Q2) As energias dos quatro primeiros niveis de um cétion monoeletrénico hipotético sao
dadas na tabela abaixo:

Nivel Energia (joules)

1 -1,962 x 10/
2 - 4,905 x 1018
3 -2,180 x 1018
4 -1,226 x 1018

a) Qual o comprimento de onda, em nandmetros, da radiacdo envolvida na transicao do
anico elétron desse céation monoeletrénico do nivel 2 para o nivel 3? Ocorre absor¢céo ou
emissao de energia nessa transigao?

b) Qual a energia minima necessaria, em kJ.mol?, para remover o elétron desse céation
monoeletrénico no estado fundamental?

Dados: Constante de Planck = 6,6262 x 1034 J.s
Velocidade da luz =3 x 108 m.s!

GABARITO
a) AE = Esuperior - Einferior
AE = (-2,180 x 1018]) - (-4,905 x 10'8J) = 2,725 x 108 J

E=hv e c=Av,assim: 1=c.h/E, onde E € energia, h é a constante de Planck, v é a frequéncia, ¢
é a velocidade da luz e 4 é o comprimento de onda.

J = (3x108 m.s%).(6,6262 x 103 J.5)/(2,725 x 1018 J)
A =71,29x10® m, o que equivale a 72,9 nm

Nessa transi¢do ocorre absorcao de energia, pois o elétron é excitado para um nivel mais externo.

b) No estado fundamental o elétron estd em n = 1; a remogao implica em excita-lo para n = oo, onde
E=0.

AE = Esuperior - Einferior
AE = (0) - (-1,962 x 1017 J) = 1,962 x 10717 J, para um elétron; para 1 mol de elétrons:

(1,962 x 1017 J).(6,022x10% molt) = 11815,2 kJ. mol-:
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Q3) Quando dissolvidos em agua, a glicose e a frutose existem em equilibrio de acordo
com:

frutose glicose

Um quimico preparou uma solugdo de frutose 0,244 mol.L* a 25 °C. Verificou-se que, no
equilibrio, a sua concentragéo diminuiu para 0,113 mol.L™.

a) Calcule a constante de equilibrio para a reagédo a 25 °C.
b) No equilibrio, que porcentagem de frutose se converteu em glicose?

a) K = [glicose]/[frutose]
K=0,131/0,113

K=1,16
b) 0,244 mol.L! --------- 100%
0,131 mol.L 't ---------- X

53,7%
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Q4) Tendo por base uma reacado de substituicdo eletrofilica aromatica, indique e justifique
gual tipo de dirigente é cada um dos substituintes ligados aos anéis benzénicos abaixo. A
despeito da diferenca de eletronegatividade entre os substituintes, explique por que 0
—NO:2 n&o pode apresentar o mesmo efeito dirigente do —NHa.

NH, NO,

O substituinte —NH2 é dirigente orto/para, enquanto o —NO2 é meta dirigente, fato

esse que pode ser compreendido analisando as estruturas candnicas a seguir:

H M H.®_H H o H Hy-H
N N N N
©] ]
- - -
S]
e S e o e o e S
0,920 0490 0.0.0 0.9-0 ON-°
® ®
- - - -
@

O substituinte —NO2 remove densidade eletrénica das posi¢des orto e para, portanto,
aumentando a reatividade na posicdo meta. Por outro lado, o0
—NH2 promove um aumento de densidade eletrbnica nas posi¢cdes orto e para, 0 que
favorece a substituicao eletrofilica nessas posicoes.

Como o substituinte —NO2 n&o possui par de elétrons ndo-ligante, este ndo é capaz
de propiciar a mesma dirigéncia do —NHz, que, por sua vez, apresenta um par de elétrons

nao-ligante passivel de participar da ressonancia do anel aromatico.
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Q5) Qual é o peso (em g) do naftaleno presente em 80,0 mL de uma solu¢édo de benzeno
se a pressao osmaotica for de 14,6 atm a 20°C? Dados Mnattaieno= 128, 17 g/mol; R=0,08205
atm.L/K.mol

Sabendo que a pressdo osmatica e a molaridade sao:

_Mn2 10
[1=-2RT e M=-_
w M
M == RT e w =TIV
entdo:

128,17 g/mol (14,6 atm)(0,080 L)
27 0,08205 atmL/Kmol (293,2 K)

P,~622g
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Q6) Desenhe as estruturas de Lewis, incluindo as estruturas de ressonancia se aplicavel,
para as especies NO, NO*, NO2 e NOs. Coloque essas espécies em ordem crescente de
distancia de ligagdo N-O, justificando a sua reposta com base nas estruturas propostas.

NO, 11 elétrons:
. N_Q

NO™, 10 elétrons:
o )*
FN=0]

NO>, 18 elétrons:

NOg3, 24 elétrons:

o} :ﬁ’ i Jot
ve .o e ey .o N . - .. .o
o= N0: JouuN o} o N=q

Ordem crescente de distancia de ligagdo N-O: NO* < NO < NO; < NOs'.

Justificativa: as distancias de ligacdo devem ser inversamente proporcionais as ordens de ligacdo. No
caso dessas as espécies as ordens de ligacdo sdo: 3 para 0 NO*; 2 para o NO; 1,5 parao NO; e 1,33
para 0 NOz", conforme observado nas estruturas
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Q7) Quantos mols de acetato de sédio deveriam ser adicionados a 275 mL de CH3COOH
0,20 mol.L! para preparar um tampao com pH 4,50? Suponha que néo haja variagédo de
volume.

Ka CH3COOH = 1,8x10°

pH = pKa + log [base]/[4cido]
4,5 =474 + log x/0,055

Log x/0,055 =-0,24
X=0,0316 mol.L?
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Q8) A desidro-halogenacao de halogenoalcanos para produzir alqguenos é sempre realizada
em um solvente ndo aquoso, em geral etanol. Indique duas razdes para que a agua nao
possa ser usada como solvente nessa reagao.

- Os reagentes apolares normalmente utilizados nessas reagdes nao se dissolvem

facilmente em um solvente muito polar como a agua.

- A 4gua por seu carater altamente polar solvata mais eficientemente as bases

utilizadas nessas reacdes, reduzindo assim a eficiéncia das mesmas.

- Uma das bases mais tipicamente utilizadas nessa reacdo é o ion alcoxido, porém
se utilizarmos agua como solvente ela reage prontamente com esse ion, afetando

drasticamente a viabilidade da reagéo.
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Q9) Calcule a solubilidade do Mg(OH)2 em uma solugdo com pH 12,5. Compare com a
solubilidade do Mg(OH)2 em agua pura e justifique as diferencgas.
Kps Mg(OH)2 = 7,1x1012

Em pH 12,5:

Kps = [Mg**] [OHT?

7,1x10%? = [Mg?'] (0,032)?

S=[Mg?*] = 7,1x10° mol L™

Em agua pura:

S=1,21x10* mol.L™!

Justifique as diferencas:

Em solugdo com pH 12,5 a solubilidade do Mg(OH). é menor do que em &gua pura devido ao excesso
de OH" presente na solucdo. Isso ocorre devido ao efeito do ion comum, que diminui a solubilidade.
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Q10) A reacao a seguir representa uma substituicdo nucleofilica. Considerando que X pode
ser CI-, Br- ou I~ e tendo H20 como solvente, indique a ordem decrescente de velocidade
de substituicdo para cada um dos trés ions. Justifique em termos de nucleofilicidade a
ordenacéo indicada.

CHZOH + HX === CH,X + H,0

Ordem decrescente de velocidade de substituicao:
[T >Br~ >CI”
Dado o substrato em questéo a referida reacao se dara por um mecanismo Sn2, cuja

velocidade de substituicdo é diretamente relacionada ao carater nucleofilico dos haletos em

guestéo.

A agua — H20 — é um solvente polar prético e ira solvatar melhor anions haleto
menores e com carga mais concentrada. Dentre 0s ions em questédo, o maior deles e com
carga menos concentrada € o iodeto, sendo, portanto, 0 menos eficientemente solvatado
pela agua e apresentando, nessas condi¢des, maior carater nucleofilico. Seguindo a
mesma linha de raciocinio temos o brometo que apresenta tamanho e carater nucleofilico
intermediario dentre os 3 ions em questéo. Por fim, o cloreto € 0 menor deles e sera o mais

eficientemente solvatado pela agua, resultando assim no menor carater nucleofilico.



TABELA PERIODICA
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1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18
1 2
H He
1
3 4 5 6 7 8 9 10
Li Be B C N @) F Ne
7 9 11 12 14 16 19 20
11 12 13 14 15 16 17 18
Na Mg Al Si P S Cl Ar
23 24 27 28 31 32 35,5 40
19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36
K Ca Sc Ti \Y Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr
39 40 45 48 51 52 55 56 59 58,7 63,5 65 70 72,6 75 79 80 84
37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
Rb Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sh Te I Xe
85,5 87,6 89 91 93 96 (99) 101 103 106,4 [108 112 115 119 122 128 127 131
55 56 57-71 |72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs Ba La-Lu |Hf Ta w Re Os Ir Pt Au Hg Tl Pb Bi Po At Rn
133 137 1785 |181 184 186 190 192 195 197 200,6 |204 207 209 (210)  [(210) [(222)
87 88 89-103 | 104 105 106 107 108 109
Fr Ra Ac-Lr |Rf Db Sg Bh Hs Mt
(223) (226) (260) (262) (263) (262) (265) (266)
Série dos lantanideos
Numero 57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71
Atomico La Ce |Pr Nd |Pm Sm |Eu Gd |Tb Dy Ho |Er Tm |Yb Lu
139 140  |141 144 [ (147) 150 |152 157 159 1625 |165 |167 169 |173 175
Simbolo Série dos actinideos
89 90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 101|102 103
. Ac Th Pa U Np Pu Am Cm |Bk Cf Es Fm Md |No Lr
Massa Atomica (227) 232 [(231) 238 | (237) (242) |(243) (247) [(247) (251) (254) |(253) (256) | (253) (257)




