SERVIGO PUBLICO FEDERAL
MINISTERIO DA EDUCACAO
UNIVERSIDADE FEDERAL DE UBERLANDIA PG
Instituto de Quimica Q—
PROGRAMA DE POS-GRADUAGAO EM QUIMICA
Gabarito da Prova do Processo Seletivo 2020/1

QUESTOES 1 a 4 — OBRIGATORIAS

Publicacao retificada na questao 6

12 Questdo (10 pontos) obrigatoria

Um cientista recebeu uma semicélula padro, Cu(s)|Cu®*(aq), e outra célula contendo um metal M, desconhecido,
imerso em 1,00 mol/L de M(NOs),(aq). A célula eletroquimica foi construida de modo que o potencial padrio da
célula foi de 0,689 V, a reacdo prosseguiu por um longo periodo de tempo. Apds a reacdo foi verificado que o
eletrodo de Cu apresentou a massa menor, enquanto o eletrodo do metal desconhecido M apresentou uma massa

maior.

Dado:

o

Cu®*(aq) + 2e” = Cu(s) E.e; = 0,340V

o o

Ecer = E;at — Eano A.G = —nFE

onde F é a constante de faraday, F = 9,648x10* C/mol
a) Com as informagdes e observacGes realizadas, identifique o catodo e o anodo e determine o potencial
padr3o de reducdo do par desconhecido M**/M? (5,0 pontos)
b) Calcule a energia livre de gibbs padrao da reacdo e justifique se esta célula é galvanica ou eletrolitica. (5,0

pontos)

Resolugao:

a)
Como foi observado que o eletrodo de cobre perdeu parte da sua massa inicial e o eletrodo do metal
desconhecido aumentou a sua massa, pode ser afirmado que o cobre atuou como anodo da reagdo e o
metal desconhecido atual como catodo.
Desta forma: Cu(s) + M?*(aq) = Cu?*(aq) + M(s)
Elop= Eogt — Eono=> 0,689V = E.;, — 0,340V >  E.; =1,03V
b) A.G = —nFE A,.G = —2x(9,648x10*c/mol)x0,689V
A.G = —132,9 k] /mol

A,.G < 0, logo é uma reagdo espontanea e portanto uma célula galvanica.
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22 Questao (10 pontos) obrigatoria

A curva de titulacdo abaixo foi gerada pela titulagdo de 50,00 mL de uma solucdo 0,1000 mol/L de acido acético

(HAc, Ka = 1,8x107°) utilizando NaOH 0,1000 mol/L como titulante.
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NaOH Volume (mL)

a) Calcule o pH no ponto P1. Mostre os célculos envolvidos. (3,5 pontos)

b) Qual é a caracteristica da solu¢do resultante no ponto P2? Justifique sua resposta demonstrando equilibrios

quimicos. (3,0 pontos)
¢) Calcule o pH de uma solugdo de acetato de sddio (NaAc) de concentragdo 0,2000 mol/L. (3,5 pontos)

Resolugao
a)

P1 = Antes da adicdo do titulante: Equilibrio do acido fraco HAc

Ka = [H*].[Ac] / [HAC]

1,8x10° = [H*]2/ 0,1

[H*] = 1,34x10° mol/L

pH = 2,87
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No ponto P2 a concentracao das espécies HAc e Ac sdo iguais, caracterizando uma solucao tampao onde pH = pKa.
A principal caracteristica dessa solucdo é que ao se adicionar acidos ou bases, os equilibrios do acido fraco e de
hidrdlise consomem o excesso de H" e OH resultando na ndo alteragdo do pH da solugao. Os equilibrios podem ser

descritos abaixo:
HAc = H'+AC

Ac + H,0 = HAc+ OH

c)

Equilibrio de hidrdlise do sal: Ac” + H,0 = HAc + OH"
Kb = [HAC].[OH] / [Ac]

10/ 1,8x10° = [OH]* / 0,2000

[OH] = 1,05x10° mol/L

pOH = 4,97

pH = 9,03
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32 Questdo (10 pontos) obrigatoria

Represente as férmulas estruturais para cada um dos seguintes itens:

a) Um alcool primario, um secundario e um terciario com férmula molecular CsH;,0. (2,5 pontos)
b) Dois diastereoisdmeros com férmula molecular CsHio. (2,5 pontos)
c¢) Dois enantidmeros com féormula molecular C3HgCl,. (2,5 pontos)

d) Dois ésteres com formula molecular C3H¢O,. (2,5 pontos)

Resolugdo:
a)
N N /\)\
OH OH \J\OH
alcool primario alcool secundario alcool terciario

* Qutros alcoois primarios e secundarios podem ser representados

b)

N
e YN

alceno E ou trans alceno Z ou cis

c)

Cl He

AVT 2\0
H Cl cl
Enantibmero S Enantibmero R
d)
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42 Questdo (10 pontos) obrigatoria

Quando K reage com oxigénio, forma-se KO,. Sobre o superdéxido responda:

Kis) + Oa(g) = KOx(s)
a) Escreva o diagrama dos niveis de energia para o ion superdxido (O2). (2,5 pontos)
b) Qual a ordem de ligagdo nesse anion? (2,5 pontos)

c) Desenhe o diagrama de orbital molecular para o O, e compare com a ordem de ligacdo para o superoxido. (2,5

pontos)
d) Comparando O, com o Oy, qual deles tem o maior comprimento de ligacdo? Justifique (2,5 pontos)

Resolugao:
a) Camada de Valéncia do oxigénio 2s? 2p* A molécula de superdxido possui 13 elétrons.

Diagrama de orbital molecular para o superdxido 0,*

b) OL= N° de e nos orbitais ligantes - N° de e nos orbitais antiligantes

2
0,=1,5

c) Diagrama de orbital molecular para o O,
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02=2

A ordem de ligacdo no superdxido é menor que no oxigénio.

d) E esperado que o superdxido possua 0 maior comprimento de ligacdo pois ele possui a menor ordem de ligacdo
guando comparado com a molécula de oxigénio. Ordem de ligacdo e comprimento de liga¢do sdo inversamente

proporcionais. Quanto maior a ordem de ligacdo menor o comprimento de ligacdo.
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PGQ

ESCOLHA 4 DAS 6 QUESTOES A SEGUIR

52 Questao (10 pontos)

Algumas pomadas s3o comercializadas para auxiliar na cicatrizacdo de ferimentos e tem como principio ativo Oxido
de Zinco (ZnO). Uma amostra de 5,500 g de uma pomada deste tipo foi dissolvida e transferida para um baldao
volumétrico de 250,0 mL, sendo completado o volume com dgua destilada. Uma aliquota de 50,0 mL desta solugao,

com pH ajustado (tamponado), foi titulada consumindo 12,35 mL de solu¢do de EDTA 0,0500 mol/L para chegar ao

eletiva

ponto final da titulagdo. MA Zn = 65,409 g/mol.

a) Calcule a porcentagem (m/m) de zinco na pomada analisada. (7,5 pontos)

b) Indicadores metalocromicos sdo empregados em titulacbes complexométricas. Qual o seu principio de

funcionamento? O que é o bloqueio do indicador em titulagdes com EDTA e qual a condi¢cdo para que ele seja

evitado? (2,5 pontos)
Resolugao:

a)

No P.F. da titulacdo:
nZn* = nEDTA

nZn?* = 0,05000 x 0,01235 = 6,175x10™* mol

6,175x10* mol ------------ 50,0 mL

X =3,087x103 mol Zn

Massa Zinco = 3,087x103 x 65,409 = 0,2019 g Zn

Porcentagem:
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1
2
&S = P
NI
& iy A s
gy s

5,500 g ------------- 100%
0,2019 g ------------ p
P=3,672%

RESPOSTA: 3,672 % de Zn na amostra

b) Os indicadores metalocromicos sdo compostos cuja cor varia quando se ligam a um ion metalico. Para que um
indicador funcione de maneira eficaz, ele deve se ligar ao metal mais fracamente que o EDTA. Se o metal ndo se
dissociar livremente do indicador, ocorre o bloqueio do indicador pelo ion metdlico. Dessa forma, a condicdo é que
a constante de formacdo entre metal indicador (KFi) deve ser menor que a constante de formacédo condicional entre

metal o EDTA (K'F).
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62 Questao (10 pontos eletiva

A reacdo de quebra agua (do inglés water splitting) tem uma grande relevancia, pois pode ser aplicada no

armazenamento de energia solar pela producao de H, e O; a partir da H;O.

H20(g) = Ha(g) +1/2 Ox(g)
Em 2300 K, esta reacdo apresenta o A,G° = 118,08 kl/mol.

a) Determine o valor da constante de equilibrio (K) desta reagdo. (4,0 pontos)

b) Suponha a mistura dos gases com as seguintes pressdes: Pyzo = 0,10 bar, Py = 0,55 bar, Po; = 0,20 bar. Nestas
condicdes, a reacao estd em equilibrio? (3,0 pontos)

c¢) Caso a reagdo ndo esteja em equilibrio, calcule A;G e determine em qual direcdo a reagao ird deslocar até alcancar
o equilibrio? (3,0 pontos)

Dado: A,.G° = —RTInK A.G = RTIn2 R = 8,314J/K.mol

Resolugdo: a)

£GP

A.G°= —RTInK > K = e &rT

118,08x10%J/mol
K = e (8314]/K.mol)x2300K

K = 21x1073

PyzPos /2 0,55x(0,20)5
b) Q — H2-Y'02 Q — ) )
Py2o 0,1

= 2,46

Note que Q>K, logo a reacdo ndo estd em equilibrio quimico.

2,46
2,1x1073

)AG = RTln% A,.G = 8314 ]/K.mol .2300K In

A,.G = 135,12 k] /mol

Como A,.G > 0, indica que a reagdo se deslocard na dire¢do dos reagentes.
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72 Questao (10 pontos eletiva

A Benzocaina, representada pela estrutura quimica abaixo, € um anestésico local indicado para o uso na mucosa

oral. A partir da sequéncia de reacdes representada abaixo, responda:

o o (o) o~
Reagentes 1 Cly; AICI aquecimento
9 g ~275% Produto2 _MECMMENIO. o HeNOLCI
Produto 3
NH, HN\n/
Benzocaina o
Produto 1

a) Quais sdo os reagentes 1 necessarios para transformar a Benzocaina no produto 1? (3,5 pontos)

b) Qual é a estrutura quimica do produto 2? (3,5 pontos)

¢) Qual é a estrutura quimica do produto 3, sabendo que sua férmula molecular é C;HsNOCI? (3,0 pontos)
Resolugdo:

a)

0 L J
o 0 '|\;etc.

)J\CI ou )J\OJ\ e uma base: Na,CO3; )N ; P

(o]
ou )J\ e um agente de condensacgao: EDC, DCC, HATU ou outros.
OH
b) c)
0. 0. O.__OH
(o] Cl
HN\H/ NH,
fo) Produto 3

Produto 2
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82 Questao (10 pontos eletiva

Complexos de cobre normalmente apresentam distor¢do tetragonal. Apresente o diagrama de niveis de energia de

acordo com a teoria do campo cristalino a partir da simetria octaédrica. (10 pontos)

Resolugdo:
Energ'la“ ___,.—"'_P‘_'_- dzz
d2 dxz_vz dxz_vz
dxz d‘u’Z

dXZ dvz Yy T —

d,,

Oh Dtlh
92 Questao (10 pontos eletiva

Vinte tabletes de ferro dietético com uma massa total de 22,131 g foram moidos e misturados por completo. A
seguir, 2,998 g do p6 foram dissolvidos em HNOs e aquecidos para converter todo o ferro em Fe3*. A adi¢do de NH;
causou uma precipitagao quantitativa de Fe;03.xH,0, que foi posteriormente calcinado formando 0,264 g de Fe,03

(MM = 159,69g).
Qual é a massa média de FeS0,4.7H,0 (MM = 278,01g) em cada tablete? (10,0 pontos)

Resolugdo:

Numero de mols de Fe,03 = 0,264 / 159,59 = 1,653x10°3 mols

1 mol Fe;03 = 2 mols Fe

nFe =2 x 1,653x1073 = 3,306x102 mol

1 mol FeS04.7H,0 ------------- 278,01g

3,308x103 mol = -—------—-——- X

X = 0,9198 g FeS04.7H;0 ---nrmmrmmrmemev 2,998 g
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M = 6,7898 g em 20 tabletes = 0,339 g por tablete.

102 Questdo (10

O cloreto de sulfurila (SO2Cl,) é um liquido com forte odor e alta toxicidade que é utilizado em sinteses organicas
na producdo industrial de organoclorados (farmacos ou insumos agroquimicos). No entanto, o SO,Cl, pode ser

decomposto por uma reagao de primeira-ordem:
SO2Cl> (g) = SO2 (g) + Cla (g),
Esta reacdo apresenta uma constante de velocidade de 2,24x10° st em 3202C.

a) Qual é a fracdo de uma amostra de SO,Cl; (g) que permanece apds 5 horas de aquecimento a 3209C?
(5,0 pontos)
b) Quanto tempo é necessario para esta amostra se decompor 92% da quantidade inicial presente?

(5,0 pontos)

Para uma cinética de primeira-ordem temos a seguinte lei de velocidade integrada:

[4]

In —

A, -

onde [A] é a concentracdo do reagente, k é a constante de velocidade e t é o tempo.

Resolugdo:
a)
a fragcdo que resta apds um certo tempo pode ser obtido isolando %, % = g7kt
Convertendo a unidade de tempo para segundos, t = 18000 s
ﬂ = ¢—(224x107° s71)x18000 s

[4]o
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% = 0,66 Portanto, apds 5 horas de reagao 66% do SO,Cl, permanece sem se decompor.

b)
Se 92% do SO,Cl, for consumido, a fracdo que permanece sem se decompor apds a reagao é de 8%.

A _ 008

[Alo

1 [4]

= —Zln —=

K TAl

t= In 0,08

2,24x1075 571

t = 112755,7 s ou 31,3 horas



