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Questao 1: Explique pela configuragdo eletronica do &tomo central por que a molécula de PCé é uma excegdo a regra

do octeto.
Resposta (proposta): Primeiro é necessario fazer corretamente a distribuicdo eletrénica do P (Z =15): 1s22s22p%3s23p®.

O atomo de fésforo possui a camada de valéncia 3s23p®. No caso do P, o elétron 3s pode ser excitado para o orbital vazio
3d. Apos esta transicdo os orbitais 3s, 3p e 3d se hibridizam, se tornando orbitais hibridos sp*d, como mostrado no

esquema abaixo:

][ ] ]

3s? 3p? 3d
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Orbitais hibridos sp3d

Estes orbitais possibilitam o atomo de P fazer 5 ligacfes expandindo o octeto, ficando com um total de 10 elétrons e
geometria bipiramidal. Este fendbmeno s6 ocorre para atomos do 3° periodo ou maiores, pois 0s periodos (1 e 2) ndo ha

subniveis disponiveis para o elétron ocupar.

Critério avaliagdo: Quando representamos a estrutura de Lewis para o PCls somos forcados a expandir o nivel de
valéncia e colocar dez elétrons ao redor do &tomo do fésforo central. Essa expansao se aplica a partir do terceiro periodo

da tabela periddica em diante. Os elementos do terceiro periodo para frente tem orbitais ns, np e nd vazios que podem

ser usados nas ligacdes. Os candidatos que desenvolveram o raciocinio completo receberam 100% do valor da guestdo.

Raciocinios incompletos foram avaliados de forma a atribuir 80%, 70%, 50%, 40%, 30% e 20% da questdo, por exemplo.
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Questdo 2: O 4&cido acetilsalicilico (AAS), cuja estrutura é representada abaixo, € o principio ativo de diversos

medicamentos utilizados como analgésicos e antipiréticos.

O~_OH

Ry

A hidrdlise do AAS gera dois produtos: um derivado fenélico e o acido etandico (acético). Represente as estruturas dos

dois produtos gerados.

Resposta:

Obs.: aceitar também representacdes de Kekulé:
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derivado fendlico
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(acido acético)
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derivado fendlico acido etanoico
(acido acético)

Obs.: por se tratar de uma prova de quimica geral, ndo levar em consideracao erros de representagdo relativos a geometria.

Na representacdo de Kekulé do &cido etandico, por exemplo, o 4&tomo de carbono sp® ndo esta representado como

tetraédrico.

Critério de avaliacdo: 50% da nota da questdo para a estrutura do derivado fendlico e 50% para o acido etanoico.
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Questdo 3: A respeito da primeira energia de ionizacdo nota-se que da esquerda para direita ao longo de qualquer periodo
da tabela periddica ha uma tendéncia geral de aumento da primeira energia de ionizacdo. Contudo, algumas
irregularidades sdo observadas na tabela periddica. O gréfico abaixo ilustra a primeira energia de ionizacdo para alguns

atomos do quarto periodo. EXPLIQUE por gue a energia de ionizacdo do galio é tdo pequena comparada aos demais
elementos do periodo.
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RESPOSTA:

O subnivel 4p do galio, que possui trés orbitais p degenerados, tem apenas um elétron em um dos orbitais. Com a saida
deste elétron, todos os orbitais 4p estardo desocupados, ou seja, alcangardo simetria no preenchimento. Por conta disso,
a saida do elétron do galio demanda menos energia que a retirada do elétron do zinco, apesar da carga nuclear efetiva ser
maior para o galio.

Critério de avaliacéo: reconhecer que O subnivel 4p do gélio, que possui trés orbitais p degenerados, tem apenas um
elétron em um dos orbitais (50% da nota da questao).

Dizer que com a saida deste elétron, todos os orbitais 4p estardo desocupados, ou seja, alcangardo simetria no
preenchimento (50% da nota da questéo).
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Questao 4: Complete e balanceie a sequinte equacdo, USADO O METODO DAS SEMI-REACOES, apés adicionar
H*, HO ou H20, conforme necessario.

MnOj(aq) + NOzaq) > Mniig) + NO3(q

Resposta:
Primeiramente o candidato devera escrever, a partir da equacao acima e usando H+ e H,0O, as duas semi reaces. Uma
de reducéo e outra de oxidag&o.

MnO4'(aq) + 8H+(aq) +5e > Mn2+(aq)+4H20(|)

NOz_(aq) + H20(|) —> NO3_(aq) + 2H+(aq) + 2¢

Antes de combinar as duas equaces, o candidato devera multiplicar a primeira por 2 e a segunda por 5. Assim, 0 nimero
de elétrons perdido sera igual ao ganhado. Por fim, ele deve combinar as duas semi-reacdes para obter a equacao
balanceada.

2 MNO4 g + 6H @y + BNO2 ey — 2 Mn?* gy + 5NOs g + 3H.0(

Critério de avaliacdo: os candidatos que montaram a equagdo corretamente utilizando as semi-reacdes e igualando o
nimero de elétrons acertaram em 100% a questdo. Os candidatos que obtiveram uma equacdo errada, seja no
balanceamento seja na identidade de quaisquer espécies envolvidas acertaram 0% da questdo. As notas intermediarias
foram julgadas caso a caso, por exemplo, os candidatos que deixaram de colocar carga em alguma espécie na equagao,

mas no desenvolvimento o fizeram alcangaram 98% do valor da questao.




PROGRAMA

“mm Prova de selecdo ao Mestrado e Doutorado em Quimica
1 ""l“cmmn Programa de Pds-graduacao Multicéntrico em Quimica de
> EM nl"nlc“ Minas Gerais —- PPGMQMG — 1/2018
DE MINAS GERAIS

Data: 06/11/2017

codigo de inscricéo
Horério: 13:30 — 17:30h

Questdo 5: Dadas as solu¢bes aquosas A e B, em qual delas o acido nitroso ird se dissociar MENQOS, segundo o Principio
de Le Chatelier?

SOLUCAO A: 0,085 mol L™ de &cido nitroso (HNO,)

SOLUCAO B: 0,085 mol L™ de &cido nitroso (HNO;) + 0,10 mol Lt de nitrito de s6dio (NaNO,)

Observacéo:
O nitrito de sédio (NaNO;) € um sal, portanto, em solucdo considera-se que esta 100% dissociado. O &cido nitroso é um
acido fraco com Ka =4,5 x 10,

Resposta

Na solucdo B o acido nitroso ira se dissociar menos e a mesma apresentara menor concentragdo de H*. Isso ocorre devido
ao fato que ao adicionarmos na solucéo do acido HNO, uma solucéo de sal contendo a mesma base conjugada (NO>),
ocorre um aumento da concentracdo de NO2', no meio. E o equilibrio se desloca de modo a consumir o NO2", ou seja,
para o sentido inverso da dissociagdo do acido, segundo o principio de Le Chatelier. Esse comportamento é conhecido
como efeito do ion comum.

Critério de avaliagao:

Escolheu a solugéo B e justificou corretamente 100%.

Escreveu os conceitos certos referentes a dissociacao, principio de Le Chatelier e efeito do ion comum, mas escolheu a
solucéo errada 85%.

Pequenas correlacdes corretas 10-15%
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Questdo 6: O airbag de um automdvel é inflado durante um acidente com coliséo pelo gas nitrogénio, o qual é formado
pela seguinte reacdo iniciada ap6s a acdo de uma faisca elétrica:

6 NaN3() + 2 Fe;03¢5) = 3 NayOys) + 4Fe() + INy(g
Se o0 enchimento completo do airbag apds a colisdo ocorre com a producdo de 42,0 g de Ny, calcule o tempo (t)
necessario, em segundos, referente ao enchimento completo do airbag ap6s uma colisdo do veiculo. Considere gque a

reacdo ocorre com a velocidade média de consumo da azida de s6dio de 20 mol s™.

Resposta:
6NaNszs) + 2 FexOsz — 3Nax02(s) + 4 Fes) + 9 Na(g)

Portanto: 6 mol de NaNs) 9 mol de Ny
= 29 __— 1,5mol Valor: 30%
nNZ(g) - 28 g mol~1 = Lomot y2 . 0
6 mol NaN3 s —  9molde Ny
X - 1,5mol de Ny(g) Valor: 30%

x = 1,0 mol de NaN3 s

20 mol de NaN; - 1s
1,0 molde NaN3y — y Valor: 40%
y=t=005s

Critério de avaliagdo: valores parciais indicados ao lado da solucdo da questao.




PROGRAMA

.‘mm Prova de selecdo ao Mestrado e Doutorado em Quimica
1 "u[“c[mwn Programa de Pds-graduacao Multicéntrico em Quimica de
> EM nlunlcn Minas Gerais —- PPGMQMG — 1/2018
DE MINAS GERAIS

Data: 06/11/2017

codigo de inscricéo
Horério: 13:30 — 17:30h

Questdo 7: Um recipiente encerra dois gases ideais. Dois moles do primeiro gas estdo presentes, com massa molar M1.
O segundo géas possui massa molar M2 = 3M1, e 0,5 mol deste gas esta presente. Que fracdo da pressao total na parede

do recipiente pode ser atribuida ao segundo gas?

Resposta:

A explicacdo da pressdo da teoria cinética conduz a descoberta experimentalmente de pressdes parciais para uma mistura

de gases que ndo reagem quimicamente: a pressao total exercida pela mistura € igual a soma das pressdes que 0s varios

gases exerceriam separadamente se cada um deles ocupasse o recipiente sozinho.)

M1 M2
11 = 2moles uz = 0,5mol
(mi)=(m) (M)

(Massa) = (Numero de moles) ( Massa molar)
piV=uRT
P=p1+p2=(us+puz) RTV

P WRTIV i,

p - (w+mRTIV po+p,

0.8

E de modo equivalente:

P M g5
p

W+,

Critério de avaliacdo: Para aqueles candidatos que acertaram a solucdo da questdo 100%. Nos casos de estabelecimento
das razdes das pressdes por calculos considerou-se que o fundamento esta errado. Portanto, foi atribuido 50% para as

respostas corretas.
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Questdo 8: Em uma aula pratica de quimica geral, os alunos misturaram em um mesmo frasco, equivocadamente, duas
solucOes que seriam usadas para aulas subsequentes: 100 mL de solucédo aquosa de HCI 0,1000 mol L e 250 mL de
solucdo aquosa de NHs 0,1000 mol L. Os alunos enviaram a mistura das solucOes para descarte, mas o professor
percebeu que a solucdo resultante poderia ser empregada em outra aula. Que solucéo foi obtida e qual a concentracdo de

cada espécie presente nessa nova solugdo?

Resposta:
Ao misturar as duas solucdes, ocorrera uma reacdo acido-base. Para saber a concentracdo das espécies, é necessario
determinar a quantidade de matéria inicial de cada reagente:

HCI = 0,01 mol de HCI
NHs = 0,025 mol de NH3

Ocorrera uma reacao acido-base, na qual o HCI é o reagente limitante:

HCI + NHs —  NH; "+ CI

0,01 0,025
-0,01 -0,01 +0,01
0 0,015 0,01

A quantidade de matéria resultante nos 350 mL sdo 0,015 mol de NHs e 0,01 mol de NH4* e 0,01 mol de CI-.

As concentragOes de cada espécie serdo:

NH3
0,015 mol NH3 ---------- 350 mL
X 1000 mL

X =0,04286 mol NH3

NH; = CI-
0,01 mol ------------- 350 mL
X 1000 mL

X =0,02857 mol de NH4" e CI

Resposta: ocorreu a formagédo de uma solugdo tampéo na qual as concentragdes sdo [NHs] = 0,04286 mol L e [NH,*] =
[CI]=0,02857 mol L.

Critério de avaliacdo: o candidato teve que calcular trés concentragdes de espécies no equilibrio. Aqueles que
calcularam uma concentracdo apenas receberam 33% do valor da questdo, duas concentracdes receberam 66% do valor
da questdo e aqueles que realizaram a solucdo completa receberam 100% da questdo. Quem escreveu a equacao
guimica corretamente recebeu 10% do valor da questao.






