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PROCESSO DE SELECAO PARA O PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM
QUIMICA DA UFS -2014.2
GABARITO
Questao 1)
Apenas o NCl3, PCl; e o PCls existem. A regra do octeto é observada até os elementos da
segunda camada. Quando o atomo central possui orbitais d vazios, ele pode acomodar um
namero maior de pares de elétrons, de ligagcdes quimicas e, por consequéncia, outros &tomos
ao seu redor. Assim, o nitrogénio ndo possui orbitais d vazios para acomodar mais atomos ao
seu redor do que a regra do octeto permite. Dessa forma, apenas o NCl; existe. Ja o fosforo,
possui orbitais d vazios e pode receber mais elétrons e formar um namero maior de ligagdes
quimicas com outros atomos, expandindo a camada de valéncia e ndo obedecendo a regra do
octeto. Um composto quimico que contém um atomo central com mais atomos ligados a ele do
gue a regra do octeto permite, € um composto hipervalente. Assim, o PCls € hipervalente.
Geometrias e arranjos:
NClIs: Arranjo tetraédrico, geometria de piramide trigonal.
PCls: Arranjo tetraédrico, geometria de piramide trigonal.

PCls: Arranjo de bipiramide de base triangular, geometria de bipiramide trigonal.

Questao 2)

ComoA=h/mxv

e

1Js=1kgm?s*

temos,

A= 6,626 x10%kgm?s*/1gx1ms?
1kg=103g

dessa forma,
A=6,626x10%*kgm?s?/1x10°kgx1ms?
simplificando,

A=6,626 x 10°'m
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Questéao 3)
a) NH4Cl=>NH;" +CI

b)

Considerando uma solugdo 0,1 mol L™ de NH4CI, teremos nesta solucéo 0,1 mol L*
de NH;" e 0,1 mol L de CI;
O NH," é um cation de base fraca, logo se hidrolisa:
NH;" + H,0 < NHs3 + H30"
Desta forma se estabelece o equilibrio regido pela constante:
ka = [NH3] [H3O']/ [NH4] ; Como kw = ka x kb, temos ka = kw / kb
Neste caso ka=10"*/1,78 x 10° = 5,62 x 10™°
Assim, para o equilibrio
NH," + H,O & NH; + H3O"

0,1 0 0
-z z z
0,1-z z z

Aplicando em ka = [NH3] [Hs0"]/ [NH," =5,62 x 10 =z .z /0,1 — z; sendo z<< 0,1.
Assim, z = [H30"] = 7,49 x 10°®, aplicando —log, temos pH = 5,12.

NH4OH & NH," + OH

Considerando uma solucdo 0,75 mol L™ de NH,OH, teremos nesta solucéo

NH,OH & NH,"  + OH
0,75 0 0
-2 z z
0,75-z z z
Aplicando em kb = [NH4*] [OH]/ [NH4OH] = 1,78 x 10° =z . z / 0,75 — z; sendo z<<

0,75.

Assim, z = [OH] = 3,65 x 107, aplicando —log, temos pOH = 2,44, logo o pH = 11,56.
Considerando o equilibrio do NH,OH e a contribuicéo do efeito do ion comum (NH,"),
determinando a concentragéo final das espécies considerando as diluigcbes, temos:

NH,OH & NH,* + OH’
[0,01875/0,075] [(9,12 x 10°® + 0,005) / 0,075] z

Aplicando em kb = [NH4"] [OH] / [NH4OH] = 1,78 x 10° = 6,79 x 102 . 2/ 0,25
Assim, z = [OH] = 6,55 x 10, aplicando —log, temos pOH = 4,18, logo o pH = 9,81.
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Questéao 4)

A titulacao é regida pelo equilibrio:

Ag’ + Cl &  AgCl
Como foram gastos 18,2 mL da solucdo 0,0258 mol L™ de Ag®, gastou-se entdo 4,69 x 10™

moles de Ag® até o Ponto de Equivaléncia. Como a relagdo estequiométrica é 1 : 1, entdo na
aliquota de 50 mL da amostra tem-se 4,69 x 10 moles de CI".

Considerando MMc¢,.= 35 g mol™?, tem-se entdo 1,66 x 102 g / 50 mL; o que representa uma
concentracéo de 333,39 mg L™.

O pAg = -log [Ag’]; Considerando que no Ponto de equivaléncia temos a prata na forma de
AgCl, a Ag® em solucdo sera dada pelo retorno do equilibrio regido pelo kps. Como no
equilibrio [Ag*] = [CI'] = w; e que o kps = [Ag*] [CI], logo, kps = w . w; w = \Vkps; w = 1,09 x 10°>;
entdo pAg = -log [1,09 x 10] = 4,96.

Questao 5)

a) As estruturas diferem na posicdo de seus elétrons, como também nas posicdes de seus

nacleos e por isso elas ndo sado estruturas de ressonancia. No acido cianico o nucleo de

hidrogénio est& ligado ao oxigénio, enquanto que no acido isocianico o nucleo de hidrogénio

esta ligado ao nitrogénio.

b) O anion obtido de qualquer um dos acidos € um hibrido de ressonancia das seguintes

estruturas:

. -H* _ A
H—Q—CEN: |: :QQ—C
+H"

N: =—>

)
oF
z)

L 1

Acido cianico

. . -H* -4
H-—N=C=0: [\.|:C

+H"

.0

Acido isocianico

Questéao 6)

Todas as substancias que contém oxigénio e muitas que possuem nitrogénio terdo um par de
elétrons ndo compartilhado em seu atomo de oxigénio ou nitrogénio. Essas substancias podem
atuar como bases e aceitarem um préton do acido sulftrico concentrado. Quando elas aceitam

um préton, essas substancias se tornam jons oxdnio ou ions aménio que sdo solluveis no meio
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polar do &cido sulfurico. As Unicas substancias que contém nitrogénio que ndo tem um par de
elétrons em seu atomo de nitrogénio sdo as substancias de amoénio quaternarias, e esses,
sendo idnicos, também se dissolvem no meio polar do acido sulfdrico concentrado. No caso
das substancias com ligacdes multiplas, os elétrons na ligacdo n (atuando como nucleofilos)
sdo particularmente susceptiveis aos reagentes procuradores de elétrons “eletréfilos” (no caso

0s protons do &cido sulfarico concentrado).

:0: :0:
. '\ .. et R | B
R—(|3= + H—Q—ﬁ—O—H - » R—(l)—H + :Q—ﬁ—O—H
H :0: H :0:
:0: H :0
. '\ .. |+ — ..
R—NH, + H—O—ﬁ—O—H —_— R—N—-H + O—ﬁ—O—H
pre ht | brd
:0: H :0:

R = Grupos alquila (ou alquil)

Questéao 7)
(a) Cr reduzido de +6 a +3 e C oxidado de -2 a -1
(b) Semi-reacéo de oxidacao:
CoHsOH@g) > CoHaOpg + 2H'ag +2 é
(c) Semi-reacao de reducéo:
Cra07%(ag) + 14 H¥aq) +6 € 52 Cr¥* 5 + 7 H0
(d) Equacao redox balanceada :

Cry07%(ag) + 3 CoHsOHag) + 8 H'(ag) > 2 Cr¥*ag) + 3 CoHaOpag) + 7 H20
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Questéao 8)

(@) A lei de velocidade da reacéo € de forma genérica:
V =k [H2Se0s]  [IT°[H*]°

Sendo k a constante da velocidade. Dado a tabela

[H.SeOs] [ [H] Velocidade (mol. L*.s™)
1 0,020 0,020 0,010 8,0x 10°
2 0,020 0,010 0,020 4,0 x 10°
3 0,020 0,030 0,030 2,4 x10™*
4 0,010 0,020 0,020 1,6 x 10°°

Para determinar a lei de velocidade, a partir dos dados da tabela, inicialmente dividimos dois
experimentos em que um reagente mantenha a sua concentracdo constante, como por

exemplo, o experimento 1 pelo 2 que mantem [H,SeO3] constante:

Vl_k(0,020>a (0,020)" <0,010>6_8,0x10‘6
V, k\0,020/ "\0,010/ "\0,020/ = 4,0x10-°

c

(0,020>” (0,010) ,
0,010/ "\0,020/

Resolvendo a equacéao:

2° 2¢=2
2°-¢=2
b-c=1

O mesmo procedimento é feito para os outros reagentes
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<0,010)“ (0,020>" _, 0,010\* (0,020\" .
0,020/ "\0,010/ (0,020) '(0,010) =2
2%,2°=2 2@, 2° =22
2¢8=2 207 8=2
c-a=1 b-a=2
A partir dos dados monta-se o sistema Para a resolucdo, pode ser rearranjar as
equacdes do sistema em funcao de a:
b-c=1
c-a=1
b-az2 b=2+a
c=1+a

Para a =1, teremosb =3 ec =2, logo a lei de velocidade sera V = k [H,SeOs] [I1}[H"]?

A constante de velocidade (k) pode ser obtida utilizando os dados da tabela. Utilizando o
experimento 1, por exemplo: 8,0 x 10° = k [0,020] [0,020]°[0,010]° e portanto k =5 x 10° mol’

5 L5 S—l

(b) V = k [H,SeO3] [I'T*[H']? = 5.10°.(0,030)(0,025)*(0,015)? => V = 5,27. 10°mol L*s™

gt

Prof. Dr. Alberto Wisniewski Jr.
Pres. Com. Proc. Seletito NGQ
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