PROAC / COSEAC - Gabarito

Prova de Conhecimentos Especificos

12 Questdo: (1,0 ponto)

Sabendo que o produto de solubilidade do Agl a 25° C é 8,1 x 10" mol/L:

a) calcule a solubilidade do Agl, em mol/L, em agua;
b) calcule a solubilidade do Agl, em uma solucdo de Nal 0,0100M;

c) explique, a partir dos resultados obtidos nos itens a e b, qual é o efeito da adicdo
de um ion comum na solubilidade do precipitado.

Calculos e resposta:
Agl « Ag" +T

Kps = [Ag™] . [I']

a) [Ag'1=1[r1=s
Kps=S.S
S = yKps
S = 9,0 x 10° mol/L
b) [Ag] = S [F]=S + 0,0100 @0,0100
Kps = S . 0,0100

S =8,1 x 10'*® mol/L

¢) A adicdo de iodeto (ion comum ao precipitado de Agl) diminui a solubilidade do Agl.
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22 Questao: (1,0 ponto)

Adicionou-se NaOH a 100 mL de uma solucdo contendo Fe’* 1,0 x 10 * M e
Mg?* 1,0 x 10 > M. Desconsidere os efeitos da diluicdo e, utilizando calculos para
justificar suas respostas:

a) ldentifique o cation que se precipitard primeiro.

b) Com respeito ao cation identificado no item a, explicite qual serd sua concentragdo
em solucdo quando for iniciada a precipitagdo do outro cation.

Dados:
Kps [Fe(OH),] = 8,1 x 10716
Kps [Mg(OH),] = 2,5 x 10'**

Calculos e resposta:

a) Precipitara primeiro aquele cation que necessitar de menor quantidade de OH :
Fe(OH), « Fe*" +2 OH
Kps = [Fe**] . [OH P
[Fe"1=1,0x 102 M

Kps [Fe(OH)»] = 8,1 x 10*® =1,0x 10° . [OHT?

[OH] = y81x107 1

Concentracdo de OH em solugdo a partir da qual comecaria a precipitacdo do
Fe(OH),:

[OH] = 9,0 x 10°" mol/L

Mg(OH), « Mg®* + 2 OH

Kps = [Mg®"] . [OHT
[Mg?*] = 1,0 x 102 M

Kps (Mg(OH);) = 2,5 x 10** = 1,0 x 102 . [OH?

[OH]= 425 x107 10

Concentracdo de OH em solucao a partir da qual comecaria a precipitacdo do hidréxido
de magnésio:
[OH] = 5,0 x 10"°> mol/L
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Calculos e respostas:

Como a concentracdo de OH necessaria para iniciar a precipitacdo do Fe(OH), é menor
do que a concentracdo de OH necessaria para iniciar a precipitacdo do Mg(OH),, sera
o cation Fe?*™ que primeiro precipitara como hidréxido.

Calculos e respostas:

b) Quando o Mg(OH), iniciar a sua precipitacdo, a concentracdo do OH em solucado
seré:

Mg(OH), « Mg*? +2O0OH

Kps = [Mg®*] . [OHF

[Mg?*] = 1,0 x 102 M

Kps (Mg(OH);) = 2,5 x 10** = 1,0 x 102 . [OHJ?

[OH]= 425 x10° 10

[OH] = 5,0 x 10 mol/L

Nesta concentracgédo de OH (5 x 10 mol/L), a quantidade remanescente de Fe**
em solucdo sera:

Fe(OH), « Fe** + 20H

Kps = [Fe?™] . [OHJ?
[OH] = 5,0 x 10™° mol/L

Kps [Fe(OH),] = 8,1 x 107*°= [Fe®**] . [5,0 x 10°P?

8,1x10°16

=3,2x10" '
2,5x10°°

[Fe*"] =

Quando for iniciada a precipitacdo do segundo cation (Mg®*), a concentracdo do
primeiro cation (Fe’*) em solucédo sera de 3,2 x 107" mol/L.
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32 Questao: (1,0 ponto)

Explique qual é a diferenca entre média aritmética e mediana. Esclareca em que
circunstancias é preferivel utilizar-se a mediana ao invés da média aritmética.

Calculos e resposta:

A média aritmética é obtida quando se divide a soma das medidas realizadas pelo
numero de medidas:

N
o]
a X
X = i=1
N
Onde:
X = média
X; = valor individual

N = ndmero de replicatas

J4 a mediana é o resultado central quando os dados sao rearranjados por ordem
crescente de tamanho. No caso de um numero impar de dados, havera um igual
numero de dados menores e maiores do que a mediana, que é estimada diretamente
observando o valor central da série. Para um numero par de dados a mediana é obtida
a partir da média do par central da série.

E preferivel utilizar a mediana ao invés da média quando ha um ou mais valores
discrepantes (numericamente muito maior ou muito menor) em relacdo ao resto dos
valores obtidos. Como no calculo da média é considerado todos os valores, a média
assim obtida estaria deslocada em relacdo a média verdadeira devido a presenca deste
valor discrepante na série de medidas. Neste caso, a mediana representaria mais

fielmente o valor verdadeiro da série de medidas.
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42 Questéao: (1,0 ponto)

Um tratamento gravimétrico pode apresentar erros indeterminados
(randdémicos) ou determinados (sistematicos). Os erros de origem sistematica ou
determinados tém sua origem conhecida, ocasionando erros em um Udnico sentido
(para um aumento ou decréscimo do valor obtido em relagdo ao valor verdadeiro),
afetando a exatiddo dos resultados. Podem ser identificados e corrigidos, na grande
maioria das vezes. Ja os erros randdmicos ou indeterminados ndo tém sua origem
conhecida, ocasionando variacfes randémicas (aleatérias) em torno da série de
medidas, afetando a precisdo dos resultados. Ndo podem ser eliminados e sim tratados
estatisticamente.

Com base nessas consideracdes, classifique os trés erros mencionados abaixo
em determinados (sistematicos) ou indeterminados (randdmicos). Se o erro for
determinado, explicite se é de origem instrumental, de método ou pessoal e o que se
pode fazer para minimiza-lo.

a) Um estudante ndo deixa o liquido da pipeta escoar completamente antes de retira-
la do recipiente.

b) Uma diferenca observada, apds tratamento gravimétrico, no teor de uma
substancia devido a aliquota tomada para analise ter sido coletada em uma pipeta
volumétrica n&o aferida.

c) Uma reacdo colateral ocorre durante uma precipitacdo e consome parte do
reagente precipitante, impedindo a reacdo quantitativa do reagente precipitante
com o ion de interesse.

Calculos e resposta:

a) Erro sistematico de origem pessoal. A falta de técnica do estudante ocasionou o
erro. O estudo e treinamento das técnicas analiticas adequadas impediriam que o
estudante cometesse outro erro deste tipo.

b) Erro sistemético de origem instrumental. A calibracdo da pipeta eliminaria este tipo
de erro.

c) Erro sistematico de método. A escolha de um outro método de andlise, em que nao
ocorresse reagOes colaterais, eliminaria este tipo de erro.




PROAC / COSEAC - Gabarito

52 Questao: (1,0 ponto)

Em relacdo aos compostos gasosos diéxido de carbono e amdnia:

a) Dé as reagles envolvidas na obtencdo desses compostos em laboratério, a partir
de sais inorganicos.

b) Descreva como se pode, por meio de testes experimentais, classifica-los segundo
suas propriedades acido-base. Indique as reacdes envolvidas.

Calculos e resposta:
a) Obtencado do diéxido de carbono:

CaC03(S) + 2 HC'(aq) ® CaCIZ(aq) + COZ(Q) + H,O

Obtencao da aménia

NH4C|(S) + NaOH(S) ® NaCI(aq) + NHg(g) + H0

E necesséario ligeiro aguecimento para iniciar a reacéo.

b) Ao borbulharmos o CO;¢), em um tubo contendo agua e um pedaco de papel de
tornassol azul, verifica-se que o papel torna-se rosa, indicando a caracteristica

acida do di6xido de carbono, que ao reagir com a agua gera ions HsO" em soluc&o.

Reac¢des envolvidas:

COZ(g) —+ 2H20 ® H30+ @q) + HCOS_(aq)

HCOg_(aq) + HZO ® H3 O+(aq) + CO3: @q)

COz(g) + 3H,0 ® 2H3O+(aq) + Cng(aq)

Ao borbulharmos o NHz(g, em um tubo contendo agua e o indicador fenolftaleina,
verifica-se que a solucdo torna-se rosa, indicando a caracteristica basica da amoénia,

que ao reagir com a agua gera ions OH em solucéo.
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Céalculos e respostas:
Reacao envolvida:

NHzgy + HO ® NHi"g) + OH (ag
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62 Questao: (1,0 ponto)

Os halogenetos de boro — BF3, BCl; e BBr; — apresentam as seguintes

propriedades experimentais:

- ao contrario do BH3, que sofre dimerizacdo, esses compostos ndo formam
dimeros;

- a acidez dos compostos varia da seguinte maneira: BF3 < BClz < BBrs;

- o comprimento da ligaggo B — X, onde X = halogénio, determinado
experimentalmente, é menor que o valor tedrico (quadro a seguir).

B-X (tedrico) B-X (exp)
BFs 152 pm 130 pm
BCl; 187 pm 175 pm
BBrs; 199 pm 187 pm

a)
b)

c)

Considerando as informacdes e o quadro acima:

Informe qual é a geometria dos compostos.
Explicite quais sdo os orbitais envolvidos nas ligacdes quimicas.

Justifique as propriedades experimentais, utilizando seus conhecimentos de ligagao
quimica e conceitos acido-base.

Calculos e respostas:

a)

b)

De acordo com a teoria de valéncia e o conceito de orbitais hidridos, a geometria
dos compostos sera trigonal planar.

Sobreposicdo dos orbitais hidricos sp? do boro com orbitas p dos halogénios.

Para justificar as propriedades experimentais observadas podemos usar o modelo
se sobreposicdo do orbital p vazio do boro, perpendicular ao plano da molécula com
os orbitas p cheios dos halogénios, também perpendiculares ao plano da molécula,
formando uma nuvem p, que seria responsavel por suprir em parte a deficiéncia
eletrénica dos compostos, e justificando a ndo existéncia de dimeros e proteger o
centro acido, localizado sobre o atomo de boro. Essa protecdo seria mais efetiva
nos fluoretos, devido a sobreposicdo de orbitais 2p de ambos os atomos. A
sobreposicdo aproximaria o atomo central dos ligantes, encurtando a ligacdo. O
maior encurtamento é observado nos fluoretos.
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72 Questao: (1,0 ponto)

Sabe-se que, a temperatura ambiente, o cloro é gasoso, o bromo € liquido e o

iodo é sdlido. Todos os compostos sdo pouco solUveis em agua e muito sollveis em
tetracloreto de carbono.

a)

b)

Informe quais sdo os tipos de interacdes intermoleculares (forcas quimicas)
responsaveis pelo estado fisico desses compostos.

Justifique a solubilidade desses compostos nos diferentes solventes, utilizando seus
conhecimentos de ligacdo quimica e de interacbes intermoleculares.

a)

b)

As interacdes intermoléculares responsaveis pelo estado fisico dos compostos sdo
do tipo dipolo momentaneo-dipolo induzido.

A interacdo destas espécies com um solvente polar, como a agua, seria do tipo
dipolo-dipolo induzido, que s&o mais fracas que as interacfes dipolo-dipolo do
solvente, ndo favorecendo a interacdo molécula-solvente, e portanto a solubilidade
de compostos apolares em solventes polares. Por outro lado, as interacfes do
solvente tetracloreto de carbono também sado do tipo dipolo momentaneo-dipolo
induzido, uma vez que esta molécula possui momento de dipolo igual a zero,
devido a sua geometria tetraédrica, favorecendo portanto a solubilidade.
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82 Questao: (1,0 ponto)

O 2-buteno apresenta-se como uma par de diastereoisbmeros.

a) Represente a estrutura de cada um desses diastereoisbmeros.

b) Identifigue o diastereoisdbmeros que, ao reagir com Br,, forma um composto
oticamente inativo. Justifique sua resposta.

c) Informe qual é o intermediario reacional da reacdo do item b.

Célculos e respostas:

a)
H CHsy CHsy H
H Lc:H3 H CHs
isbmero isbmero
cis trans

b) o isbmero trans, pois o produto da adicdo ndo é quiral (¢ um produto meso)

c) ion broménio

Br
D)
CH3IIIIIIIII L H

H CHs
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92 Questao: (1,0 ponto)

Os alcanos podem apresentar diferentes conformacdes devido a possibilidade de

rotacdo no eixo da ligagdo carbono-carbono.
Represente a conformacdo mais estavel e a conformacdo menos estavel do
n-butano ao longo da ligagdo C, — C3, segundo modelo de representacdo de Newman.

Céalculos e respostas:

CHj

CHs;

Conformacao mais estavel

CHs;
CHs

Conformacao menos estavel
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102 Questio: (1,0 ponto)

Considere o seguinte esquema reacional:

CH3(CH;);CH=CH; ———p» CH3(CH;)7CH,-CH,-OH
) an
Informe quais as melhores condi¢fes reacionais, ou qual a melhor, para a
conversao de (1) em (II).

BH3THF
CH3(CH,)7;CH = CH, 3—>CH3(CH2)7CH2—CH2—B%
H,O
—2°2 5 CH3(CHy)7CH,——CH,—OH
OH ©
ou
HBr OH ©
I — CHa(CH2)7CHy—CHp,—Br  —— |

Peréxido
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