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Instrugoes

1. Nao identifique sua prova. Coloque seu nome apenas na folha de rosto.

2. Utilize caneta azul ou preta para fazer a prova. Responda utilizando apenas o espacgo indicado.
3. Escreva de modo legivel. Duvida gerada por grafia ou sinal podera implicar em reducdo de
pontos.

4. A prova tera duragdo de 4 (quatro) horas (incluindo o preenchimento da entrevista escrita).

5. Ndo serd permitido o uso de celulares, calculadoras programaveis e agendas eletrbnicas.
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QUESTOES
Questdo 1. (2,5 pontos)

Uma solugdo tampao (ou “buffer”) resulta em uma solucdo que tende a manter pH praticamente inalterado,
ainda que pequenas quantidades extras de acido, base ou dgua sejam adicionadas a ela. Essa propriedade
transforma os tampdes em ferramentas importantes no controle do pH durante experiéncias quimicas e
medig¢Oes analitica. Um quimico preparou uma solucdo tampado a partir da utilizacdo de uma solugdo aquosa
de NH; e cloreto de amaonio (NH,4CI).

a) Quantos mg de cloreto de amoénio ele deve adicionar a 50,0 mL de NH3 aquoso 0,25 mol/L para atingir um
pH de 8,307 (admita que ndo haja varia¢do de volume).

b) Considerando a solugdo tampdo mencionada acima, escreva como atua essa solucdo tampao quando ions
OH proveniente de uma solu¢do aquosa de hidréxido de sddio sdo adicionados a esse tampdo. Explique e
mostre a reagao.

c) E se a adi¢do for de uma solugdo aquosa de acido cloridrico? Explique e mostre a reagao.

Dados: Kb (NH;) =1,8 x 10°

Questao 2.(2,5 pontos)

Para as reagGes abaixo:

Br O OH OH
i) \)\ _ + SN
30% 70%

Br @OH OH

i) \/'\ I PN

100%

a) Baseado nos resultados obtidos, qual o mecanismo operante para cada uma das reacGes? Desenhe os
mecanismos.

b) Explique a diferenca de estereoseletividade observada e, no caso da reacdo i) explique a diferenca de
percentual obtido.

Questao 3.(2,5 pontos) Responda as questdes a seguir:

a) Quantos orbitais moleculares podem ser construidos a partir dos orbitais de valéncia na molécula de
Oxigénio, 0,7 Justifique sua resposta.

b) A molécula do hidreto de litio, LiH, existe? Sabendo-se que o dtomo de litio utiliza apenas seus orbitais
2s para esta ligacdo quimica, justifique sua resposta.

c) As moléculas diatdmicas NO e N, sdo importantes para os humanos, entretanto a primeira é um poluente
e a ultima é uma fonte de nitrogénio nas biomoléculas. Use a configuragdo eletronica molecular (TOM)
para fazer a previsdo de qual delas é susceptivel a ter o comprimento de ligacdo mais curto?

d) Através da teoria de ligacdo de valéncia (TLV), justifique porque a molécula do fésforo, P, , € menos
estavel que a P,?



Questao 4.(2,5 pontos) Considere o arranjo de bulbos mostrados na ilustracdo.

Ne

1,0 L 1,0 L 05L
265 torr 800 torr 532 torr
a) Cada um dos bulbos contém um gds a pressdao mostrada. Qual é a pressao do sistema quando todas
as torneiras estdo abertas, supondo que a temperatura permanece constante? (Podemos desprezar o
volume dos tubos capilares que conectam os bulbos).
b) Se as condi¢des fossem ideais para que ocorresse a formac¢do de amonia, ao abrirem as torneiras, a
pressdo total do sistema seria igual, maior ou menor que a calculada no item anterior (a)? Justifique
sua resposta e apresente a equag¢do quimica da reagao.
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EXPECTATIVAS DE RESPOSTAS

QUESTAO 01

Uma solucao tampao (ou “buffer”) resulta em uma solucao que tende a
manter pH praticamente inalterado, ainda que pequenas quantidades
extras de acido, base ou agua sejam adicionadas a ela. Essa propriedade
transforma os tampdes em ferramentas importantes no controle do pH
durante experiéncias quimicas e medi¢des analitica. Um quimico preparou
uma solucdo tampao a partir da utilizacdo de uma solucao aquosa de NH;
e cloreto de amoénio (NH,4CI). a) Quantos mols de cloreto de amoénio ele
deve adicionar a 50,0 mL de NHsaquoso 0,25 mol/L para atingir um pH de
8,30? (admita que nado haja variacdo de volume).b) Considerando a
solugdo tampao mencionada acima, escreva como atua essa solugao
tampao quando ions OH proveniente de uma solucdo aquosa de
hidréxido de sddio sao adicionados.Expligue e mostre a reacao. c) E se a
adicdo for de uma solugao aquosa de acido cloridrico? Explique e mostre a

reagao.
Dados: K, (NH;) =1,8 x 10°N =14 g/mol H=1g/mol Cl=35,5g/mol

a) pH+pOH=14 Kp=1,8x10"
pOH =14 - pH pK, = - log K,

pOH = 14 - 8,30 pKs = - log 1,8 x 10°°



pOH =5,70 pK, = 4,74

pOH = pK, + log [sal]/[base]
5,70 = 4,74 + log [sal]/0,25
5,70 — 4,74 = log [sal]/0,25
0,96 = log [sal]/0,25
[sal]/0,25 = 10>

[sal]/0,25 =9,12

[sal] = 0,25 x 9,12

[sal] = 2,28mol/L
n=2,28mol/L x 0,050 L
n=0,114 mol

m=nx MM

m = 0,114 mol x 53,5 g/mol

m =6,099 g x 1000 = 6.099 mg

b) Os ions OH" fornecidos por meio da base forte (NaOH), removem prétons dos ions
NH," para produzir moléculas de H,0 e NH;.

OHaq) + NHi'aq > HOpy +  NHzgg)

c) Os prétons fornecidos, devido a adigao do acido forte (HCI), ligam-se as moléculas de
NH; para formar ions NH,*

Hi0%aq) + NHsaq = H0p +  NHg ()

0 equilibrio envolvido permite que o OH e H;0" adicionados sejam consumidos e o
pH da solugao tampao permanece praticamente inalterado.



2 — Para as reacgdes abaixo:

Br H.O OH OH
5 :

i) \/'\ e + N
30% 70%

Br ) H

OH R
i) —
100%

a) Baseado nos resultados obtidos, qual o mecanismo operante para cada uma das
reacOes? Desenhe 0s mecanismos.

Na primeira reacdo ndo ha total inversdo de configuracdo e 0 mecanismo €, portanto do
tipo Sy1. O uso de nucledfilo fraco (solvélise) também é um indicativo deste
mecanismo.

H® H
Br @,/—\“ \j.i ‘\@ OH
\ﬁk o H,O Br \)\

Na segunda reacdo ha uma total inversdo de configuracdo e o mecanismo é, portanto do
tipo Sn2. O uso de nucleofilo forte também é um indicativo deste mecanismo.

A\Br
I e oH

b) Explique a diferenca de estereoseletividade observada e, no caso da reacdo i)
explique a diferenga de percentual obtido.

Devido a formacdo de um intermediario carbocation planar, reacbes do tipo Snl
tipicamente ocorre com formacdo de mistura racémica, porém, uma leve preferéncia
pela inversdo de configuracdo pode ser observada devido a formacao do par idnico de
contato formado pelo carbocation e o grupo de saida.

No caso da reacdo Sn2 o estado de transicdo com o carbono pentavalente favorece o
ataque do nucleofilo na direcdo oposta ao grupo de saida e a reacdo ocorre com 100%
de inverséo.



Expectativas de respostas da questdo 3 da selegdo de mestrado / doutorado

a) A configuragdo eletrénica molecular do estado fundamental da molécula de oxigénio,
(0,), de acordo com a teoria do orbital molecular:

P
-

¥

\/
Il

07

o25,0 % 2s, 02pz,mw2py, w2px, T 2py , W*2px ,0 = 2pz; sdo estes oitos orbitais
moleculares de Valéncia .

Li (Z=3) 1s*2s% H1s'

gl e
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b,

is s nfo ligante

O orbital molecular do LiH sdo, 02s1s, g #2s1s, 0
orbital 1s do litio origina um orbital ndo ligante. Portanto esta molécula existe .
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molécula do Nitrogénio apresenta ordem trés, e 0 NO ordem 2,5. Dizemos que o nitrogénio
apresenta um menor tamanho de ligacao.
d)

A ordem de ligacdo nos dois diagramas das moléculas sdo : 2,5 e 3,0 respectivamente. Como a

que a estrutura linear.

A molécula do fésforo P, tem menor
estabilidade que a P, , devido o P4, apresenta uma estrutura tetraédrica , que é mais estavel



42 Questao

(a)

N, Ne H,

1,0L 1,0L 0,5L
265 torr 800 torr 532torr
n=PV/RT

Nz + Nne + N = Ny

PraVia2/RF + PneVne/RF + PyoVio/RF = P1V1/RF

265 x 1+ 800x1 + 0,5 532 = Pt x2,5
Pt =532,4 torr (~0,7 atm)

(b)

N, + 3H, = 2NH;
Ocorre a diminui¢do dos moles gasosos (4—>2) entdo a pressdo ird diminuir





