Gabarito — Prova de Bolsas — PPGQ — 2/2024 - Valor Maximo: 8,0 pontos

Tema
1. Estrutura atomica e propriedades periddicas

a) O bromo faz parte do grupo dos halogénios da tabela periddica e seu maior uso esta no
segmento de seguranca contra incéndio. Os retardantes de chama bromados evitam a queima e
retardam a ignicdo dos materiais como mdveis e plasticos, tornando-os menos combustiveis.
Considerando que o nimero atémico do bromo é 35, explique quais sdo os niumeros quanticos
do elétron mais energético do atomo de bromo (valor: 0,5 ponto).

b) Explique o que é afinidade eletrénica e como é sua variagdo para os elementos do grupo 17
da Tabela Periddica (valor: 0,5 ponto).

Gabarito

a) Primeiro realizamos a distribuicdo eletrénica no Diagrama de Pauling dos 35 elétrons do
bromo. Feito isso, encontramos a seguinte distribuicdo em ordem de energia:
152 25%2p® 3523p®4s2 3d° 4p°.
Veja que o subnivel mais energético é o ultimo a ser preenchido, ou seja, 0 4p°. Temos entdo que
o numero principal é: n =4. O subnivel é o p, entdo, o nimero quantico secundario é: € = 1.
Visto que sdo cinco elétrons e queremos saber o do quinto elétron, que foi o ultimo a ser
preenchido e que é o mais energético, vamos realizar a distribuicdo deles nos orbitais para
descobrir o nimero quantico magnético e o spin. Lembrando que primeiro vamos preencher
com todas as setas para cima e depois preencher com as setas para baixo, obedecendo a regra
de Hund:

-1 0 +1

1T T

A Ultima seta a ser preenchida, que é o elétron mais energético, ficou no 0, entdo, o valor do
numero quantico magnético é: me = 0. Visto que a seta esta para baixo, temos por convencdo
gue o numero quantico spin é: s =-1/2. Logo: n=4;€ =1, me=0; s =-1/2.

b) Afinidade eletrénica, também conhecida como eletroafinidade, é a energia liberada quando
um atomo recebe um elétron durante uma ligacdo quimica. As afinidades eletronicas de todos
os halogénios sao negativas. Isso implica que ha liberagao de energia quando um atomo de
halogénio recebe um elétron. Portanto todos os halogénios formam o ion haleto.

A afinidade eletronica tende a diminuir ao descer no grupo, entretanto, o cloro tem a maior
afinidade eletronica do grupo. O fluor tem maior dificuldade em receber o elétron que o cloro.
A razdo da dificuldade maior do fllor de receber um elétron esta relacionada ao seu pequeno
tamanho que dificulta a acomodacdo do elétron recebido. No fllor, a atragdo nucleo-elétron é
mais forte, porque o flior tem menos niveis na eletrosfera, mas o elétron que entra sofre muita
repulsdao dos outros elétrons, devido ao pequeno raio atomico do flior. Resumindo: no cloro a
atracdo é menor e a repulsdo é menor. No fluor a atracdo é maior e a repulsdo é maior.



Tema
2. Ligagcdo quimica e geometria molecular

a) Desenhe o diagrama de niveis de energia dos orbitais moleculares do O,* e nomeie os niveis
de energia conforme o tipo de orbital que eles provém, isto é, se eles sdo orbitais 6 ou =, e se
sdo ligantes ou antiligantes (valor: 0,25 ponto).

b) Qual a ordem de liga¢do do O,*? (valor: 0,25 ponto)

c) Esse ion é paramagnético ou diamagnético? (valor: 0,25 ponto)

d) O orbital HOMO tem cardter ¢ ou ©? (valor: 0,25 ponto)

Dado: O: [He]2s22p*

Gabarito
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Logo, a ordem de ligagdo para o O;" é 2,5.
c) Oy* é uma espécie paramagnética pois possui um elétron desemparelhado no orbital *.

d) O HOMO, orbital molecular de mais alta energia ocupado, apresenta carater m*.



Tema
3. Acidos e bases

Para cada um dos compostos a seguir, determine qual préton, Ha ou Hb, é o mais acido.
Justifique sua resposta.

a)

Hb

N
aH (valor: 0,5 ponto)

b)

H3C\N/Ha

o
ch)\/\/ “Hb

(valor: 0,5 ponto)

Gabarito

A forga de uma 4cido pode ser explicada pela estabilidade da base conjugada. Quanto mais
estavel a base conjugada, mais forte serd o acido. Assim, temos:

a) O hidrogénio Ha é o hidrogénio mais acido uma vez que base conjugada formada pela
perda desse hidrogénio é estabilizada pelas estruturas de ressonancia:

)

—_ N_
HC 2N A

Nesse caso, em um dos hibridos de ressonancia, a carga negativa estd localizada no
nitrogénio que é mais eletronegativo que o carbono e, portanto, acomoda melhor a
carga negativa e dd maior estabilidade a base conjugada.

b) O hidrogénio Hb é o hidrogénio mais acido uma vez que a carga negativa formada esta
localizada em elemento mais eletronegativo (oxigénio) que acomoda melhor essa carga
e dd maior estabilidade a base conjugada.



Tema
4. Célculos basicos de quimica

A andlise de uma amostra de vinagre suspeita é feita por um laboratério credenciado
responsavel por emitir um laudo. A determinacao foi realizada por titulacdo, sendo que aliquotas
de 2,5 mL da amostra de vinagre comercial, foram adicionadas em um erlenmeyer junto com 2
gotas de indicador, e 30 mL de agua. Na titulagdo foram consumidos 15,00; 15,20 e 15,45 mL de
solucdo de NaOH 0,1010 mol L.

Dados: M(Na) = 22,99 g/mol; M(0) = 16,00 g/mol; M(H) = 1,008 g/mol; M(C) = 12,01 g/mol.

a) Apresente a reacdo quimica global que acontece na titulagdo. Qual o indicador usualmente
utilizado para esta titulacdo? (valor: 0,25 ponto)

b) Calcule a concentracdo média em porcentagem (massa/volume) de CH3COOH na amostra de
vinagre. (valor: 0,25 ponto)

c) Considerando a concentracao média em porcentagem (massa volume) de CH;COOH calculada,
que o desvio padrdo da porcentagem (massa/volume) de CHsCOOH na amostra de vinagre
historicamente é 1,4% e que para comercializacdo a quantidade minima exigida por uma agéncia
de vigilancia sanitaria é de 4,0 % (massa/volume) de CH3COOH no vinagre, a amostra seria
aprovada ou reprovada para comercializacdo? Justifique. (valor: 0,5 ponto)

Gabarito

a) CH3COOH + NaOH — CH3COONa + H,0
Fenolftaleina

b) Considerando a relacdo molarigual a 1:

C1 * Vi = c2 * V2
mol/L * volume (mL) = mol/L * volume (mL)
[CH;COOH]: * 2,50 = 0,1010 * 15,00
[CH3;COOH]1 = 0,6060
[CH3;COOH], = 0,6141
[CH3COOH]; = 0,6240
Considerando:
Na =22,99
0] =16,00
H =1,008
C =12,01
Massa Molar de CHsCOOH =60,052 g /Mol
Ent3o a massa de CH3COOH Em gramas por 100mL
36,3915 g CH3COOH/L 3,64 g CH3COOH/100mL
36,8767 g CH3COOH/L 3,69 g CH3COOH/100mL
37,4711 g CH3COOH/L 3,75 g CH3COOH/100mL

3,69 g CH3COOH/100mL = média



c) Considerando a concentragdo média 3,69% e o desvio = (3,69*(1,43/100)) = 0,05%, o
Valor da concentracdo de acido acético em vinagre sempre é menor a 4,00%, por tanto
o produto seria reprovado.



Tema
5. Cinética quimica

Quando ingerido em doses terapéuticas, o acido acetilsalicilico (AAS) apresenta uma cinética de
biotransformacdo em acido salicilico (AS) que pode ser expressa pela lei de velocidade
d[AAS]
dt
acetilsalicilico e k é a constante de velocidade. Esse processo, cujo tempo de meia-vida é de 20
minutos, ocorre na presencga de esterases da mucosa digestiva e pode ser representado por:

=-k-[AAS], em que [AAS] é a concentragdo plasmatica em mol/L de &cido

OCOCH;

OH
COOH COOH
+ CH3COOH
esterases
(AAS) (AS)

Baseando-se nas informacdes do texto, responda ao que se pede nos itens abaixo. Dado:
In2=0,7.

a) Deduza a forma integrada da lei de do processo de biotransformacdo de AAS em AS. (valor:
0,5 ponto)

b) Calcule o valor da constante cinética do processo de biotransformac¢do em apreco. (valor: 0,5
ponto)

Gabarito
) d[AAS] _ K [AAS] = d[AAS] o dio [A:'%S] d[AAS] j—k-dt: [AAS] w:—kj.dt
dt [AAS] [AAS], [AAS] g [AAS], [AAS] 0
TS, In[ [AAS] j — k-t =[AAS] = [AAS],e
s, [AAS] ’ [AAS],

Forma integrada da Lei de Velocidade: [AAS] =[AAS],e™, em [AAS]o ¢ a concentragdo
inicial de AAS.

b) No tempo de meia-vida (t12), tem-se que[AAS] =[AAS], / 2, logo, substituindo na lei

de velocidade:

a2 :>kt1,2:In2:>k:|n—2

=[AAS],e " = —1 —e ' = 2=¢
[ ]0 2
/2

[pas]=[aas) e = 05k

Finalmente, substituindo o valor de ti, = 20 min, e considerando In2 = 0,7, determina-se a
constante cinética para a reagdo em apreco:

k:ln—2:>k L =k =0,035min™*

b2 20m



Tema
6. Termodinamica

Dentro de pequena faixa de temperatura, que inclui a temperatura do ponto triplo, as pressdes de

vapor do arsénio sélido (s) e liquido () sdo dadas por log,o Ps = —@+ 6,69 e logo P =

6950 , ~ . .
—T+ 10,08, respectivamente, com a pressdo em mmHg e temperatura em kelvin. Quais as

caracteristicas do ponto triplo para o arsénio? (valor: 1,0 ponto)

Gabarito

Se assumirmos o equilibrio entre as formas sdlida e liquida, estamos assumindo que P e T sdo
equivalentes para essas formas. E isto é condicdo atendida para o ponto triplo. Diante disto,
precisamos igualar as duas equacdes, tal que

2460 _ 6950
—— 16,69 =—-——+10,08.

Isolando a varidvel temperatura (T) encontramos a sua magnitude: T=1324,48 K.

Para determinarmos a pressdo no ponto triplo, podemos utilizar qualquer uma das equacgdes
primariamente fornecidas. Utilizando a equacdo que descreve o arsénio sdlido, por exemplo,

2460
2460 . iy I 6,69— (2
37248 + 6,69, cuja varidvel pressdo isolada P = 10[ (1324,43)] nos

fornecera o valor P=68024,81 mmHg.

teremos log,y Ps =

Diante disto, o ponto triplo apresenta como caracteristicas uma pressdao P= 68024,81 mmHg e
uma temperatura T= 1324,48 K.



Tema
7. Equilibrio Quimico

O 4cido indol-3-acético é um importante hormoénio vegetal da familia das auxinas. O pKa desta
molécula é 4,54.

0]
OH
N\
N
H

Acido indol-3-acético

Um pesquisador busca desenvolver uma metodologia de extracdo liquido/liquido para este
hormonio em folhas de uma planta de interesse. Para facilitar o processo de extragdo, foi
sugerido a ele que acidificasse o meio para pH = 3, j& que moléculas neutras tem maior
solubilidade em solvente organico.

Calcule o percentual de acido indol-3-acético passivel de extracdo (forma neutra da molécula)
na condi¢do supracitada. (valor: 1,0 ponto)

Gabarito

Deve-se primeiro reconhecer que a forma neutra é a forma protonada do acido indol-3-acético.
Considerando a equacdo de Henderson-Hasselbach:
[base conjugadal]

[acido]
[base conjugadal]

[acido]
[base conjugadal

[acido]

[base conjugadal]
[acido]

[base conjugadal

[acido]
Segue-se entdo que a forma bdasica de acido indol-3-acético correspondera a 2,8% de todas as
espécies, enquanto a forma neutra (acida) correspondera a aproximadamente 97,2%.

pH = pKa + log

3=4,54+1log

—1,54 = log

10—1,54 —

0,028 =




Tema
8. Processos redox.

Considere a ilustracdo para uma célula eletroquimica funcionando em condi¢des padroes,
representada abaixo e responda as seguintes questoes.

Condutor externo
mV

Fluxo de elétrons

1,0 molL 1.0 mollL
Cu* +2e «>Cu® E°=0,340V Ag'+1e <> Ag’ E°=+0,779V

Adaptado de: https://angloresolve.plurall.net/press/question/10470919/ - (25/09/2024)

a) Identifique as estruturas numeradas de 1 a 3 no esquema acima. (valor: 0,1 ponto)

b) Como sdo denominadas as superficies onde ocorrem as reacdes eletroquimicas? (valor: 0,1
ponto)

c) Qual a fungdo da estrutura 3 em uma célula eletroquimica? (valor: 0,1 ponto)

d) Quem é o agente oxidante e quem é o agente redutor na célula eletroquimica acima? (valor:
0,1 ponto)

e) Quem estd se oxidando e quem estd se reduzindo na célula eletroquimica acima? (valor: 0,1
ponto)

f) Qual é o potencial padrao dessa célula eletroquimica? (valor: 0,1 ponto)

g) A célula eletroquimica acima é uma célula galvanica? Por qué? (valor: 0,1 ponto)

h) Represente essa célula eletroquimica de acordo com a ilustragdo acima. (valor: 0,1 ponto)

i) Qual o procedimento para fazer com que essa célula funcione no sentido inverso? Ou seja, a
espécie que esta se oxidando passe a reduzir e a espécie que estd se reduzindo passe a oxidar.
(valor: 0,1 ponto)

j) Escreva a reacdo global e calcule a constante de equilibrio para a reacdo que esta ocorrendo
na célula eletroquimica. (valor: 0,1 ponto)

Gabarito

a) ldentifique as estruturas numeradas de 1 a 3 no esquema acima.
1é o anodo

2 éocatodoe

3 é a ponte salina.

b) Como sdo denominadas as superficies onde ocorrem as rea¢des eletroquimicas?
As superficies onde ocorrem as reagdes eletroquimicas sao denominadas de eletrodos

c) Qual a fungdo da estrutura 3 em uma célula eletroquimica?


https://www.infoescola.com/quimica/pilha-de-daniell-pilha-eletroquimica/

A ponte salina tem como fungdo fazer o balanco de cargas nos compartimentos onde ocorrem
as reagdes eletroquimicas.

d) Quem é o agente oxidante e quem é o agente redutor na célula eletroquimica acima?
O agente oxidante é o cobre e o agente redutor é o zinco.

e) Quem esta se oxidando e quem esta se reduzindo na célula eletroquimica acima?

O zinco é a espécie que esta se oxidando e o cobre é a espécie que estd se reduzindo

f) Qual é o potencial padrdo dessa célula eletroquimica?
O potencial padrdao de uma célula eletroquimica é calculado da seguinte forma:
0 _ 0 0
AE” = Ecatodo - Eanodo

Nessa célula a reacdo do anodo é a oxidacdo do cobre e a rea¢do do catodo é a reducdo da prata,
portanto:
AE® = EQ, — EQ,
AE® = 0,80V — (0,34) = 0,46V

g) A célula eletroquimica acima é uma célula galvanica? Por qué?

Essa célula eletroquimica é galvanica porque a sua diferenca de potencial é positiva indicando
gue a oxidacdo do zinco e a reducdo do cobre ocorrem de maneira espontanea.

h) Represente essa célula eletroquimica de acordo com a ilustracdo acima.
A representacdo dessa célula eletroquimica é:

Cu/Cu®/Cu®(1,0 mol/L)//Ag*(1,0 mol/L)/Ag’/Ag

i) Qual o procedimento para fazer com que essa célula funcione no sentido inverso? Ou seja, a
espécie que esta se oxidando passe a reduzir e a espécie que estd se reduzindo passe a oxidar.
Para que isso ocorra é necessario aplicar um trabalho externo, uma diferenca de potencial, de
no minimo -0,46Volts.

j) Escreva a reagdo global e calcule a constante de equilibrio para a reagdo que esta ocorrendo
na célula eletroquimica.

A reacgado global é:
Cu® + 2Ag? Zl—_) Cu? +2Ag°
2(—

No equilibrio a diferenga de potencial da célula tende a zero e pode-se escrever a equagao da
seguinte forma:

AG = AG° + RTInQ =0
No equilibrio a lei da acdo das massas Q sera a constante de equilibrio K portanto
AG® = — RT InK

Uma vez que
AG® = —nFAE°

Temos que:

—nFAE® = — RT InK



Ou ainda considerando que n = 2 e a temperatura padrao de 25°C e substituindo os valores das
constante F, R e convertendo In para log:

RTInK _
nF

oo K = nAE®
8% = 70,06

2x (Ehg— Ecu)
100 006 = K, =2,14x10"



