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Exame de selecdo — Fisico-Quimica 25/01/2010
Questdo 1
Um sistema possui 1m® de gas a 273,2K e 10 atm. Calcule o volume final ¢ o trabalho feito em

tr€s diferentes expansdes sob pressdo final de 1 atm:

a) Expansdo isotérmica reversivel

b) Expansao adiabética reversivel

c) Expansdo adiabatica irreversivel
Obs: admita que o gas seja monoatdmico como o Nednio. A capacidade calorifica molar é entdo Cvpejar =
3/2 R.

Questao 2

A decomposi¢do de N,Os em bromo liquido (estequiometria: 2 N,Os «» 4NO, + O3), possui ordem
1, e varia com o tempo como indicado a seguir. Com estes resultados experimentais apresentados:
t(s) 0 200 400 600 1000
[N2Os] (M) 0.110 0.073 0.048 0.032 0.014

Escreva a equacdo de velocidade da reagdo, estime a constante de velocidade ky, € o seu tempo de
meia-vida. Finalmente, determine a concentracao da espécie [N,Os] ap6s 60 min. de reagao.

Questéo 3

De acordo com as meia-reacdes fornecidas, esquematize uma célula (desenhando, representando
as partes, reacdes, etc.), na qual seja possivel estimar a constante de solubilidade do cloreto de prata [Kps:
a constante de equilibrio da dissolu¢ao do AgCl(s)], e AG®, a partir de dados do potencial da pilha a
298,15 K. Dados:
Potencial padrdo de eletrodos E° (¢, AgCI/Ag(), CIN)=+0,22 V; E°(e, AQ"(aq) /AGs)= + 0,80 V.

. PV=nRT Fatores de conversao de unidades

.dU =dqg +dw Volume:

1cm*=1mL=10°m?
.Expans&o isotérmica: 1dm® =1L =10° m?
PV = constante .
Pressao:

. Expanséo adiabatica: . latm = 760 mmHg = 760 Torr = 101 kPa

PV = constante
TV'! = constante
TP = constante

.y=Cy/C, dW =pdV

.C,-Cy=R

dU =CvdT +(%) v
™ )

dH =deT+(@J dp
P )

Constante universal dos gases:

R = 0,082 atm.L.mol" K
R =8,314 J.mol' K
R =1,98717 cal K''mol

T(K) =273 +°C

.[Pa]l.m® = [J].m®

.[Pa]l.m*® =[J]
. Leis inttig]radas oﬁe v]elocidade:
=In a =nAO :ln_2
kt=1 [a—x] 1 [A] t% c
PN L I S U
[a]Ja-x] [A] [A] 5 KA]

. Eletroquimica:

. InK=nFE°/RT

. AG=-nFE° F=Nae ~ 96480 Coulomb/mol
[Joule] = [Coulomb(C)].[Volt(V)]

[RT/F] =0, 025V a 25°C

. E= E°-[RT/nF.INQ
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Responda apenas duas (02) questdes referentes a area de Quimica Analitica

Questdo 01:

a)

b)

Questéo 02:

a)

b)
Questéo 03:
a)

b)

Calcule o pH de uma solucgéo preparada pela mistura de 50,00 mL de hidroxido
de sddio 0,100 mol/L com 60,00 mL de uma solugdo de acido acético 0,200
mol/L. Kacido acstico = 1,75X10™

Calcule o valor do pH desta solucéo apos a adi¢do de 2,0 mL de uma solugéo
de &cido cloridrico 0,10 mol/L.

Para a titulacdo de 50,00 mL de cloreto de sodio 0,100 mol/L com uma solucéo
de AgNO; 0,200 mol/L pede-se: o valor de pCl (-log[CI']) para a adicdo de
0,00, 15,00, 25,00 e 30 mL da solucdo de AgNOs.  Kpsageyy = 1,0x10™°

Explique 0 método de Mohr para determinacéo de cloretos.

Explique o funcionamento do eletrodo de vidro combinado com um eletrodo
de referéncia de prata/cloreto de prata.
Desenhe o diagrama de blocos de um espectrometro de absorcdo atomica.

Explique resumidamente suas partes.
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QUESTOES — QUIMICA INORGANICA

1. Um estudante afirma que o numero de oxidagcdo dos &tomos de

nitrogénio no ion azida, N3, € igual & - %

a) Vocé considera, levando em conta a estrutura de Lewis do i

azida e a carga formal, que essa afirmacao € apropriada? Explique.

b) Em geral, que circunstancias levam compostos a apresentarem

atomos com numero de oxidacao fracionado? Explique.

2. O manganato de potassio, de coloracdo verde, é formado quando o

MnO, é aquecido com nitrato de potassio e hidréxido de potassio. Este

composto, em solugcdo &cida, sofre reacdo de desproporcionamento

gerando o0 permanganato de potassio, de cor parpura.

a) Escreva as estruturas de Lewis para 0os compostos manganato de

potassio e permanganato de potassio e proponha as geometrias mais

adequadas para as espécies.

b) Qual é o tipo de transicéo eletrbnica responsavel pela coloracdo

verde do manganato de potassio? E pela coloracdo purpura do

permanganato de potassio? Expligue a natureza dessas transicdes

eletrénicas.

3. Os elementos metalicos sdo componentes essenciais de muitas enzimas

que atuam nos seres vivos. A anidrase carbonica, que contém zZn**, é

responsavel pela conversdo rapida de CO, em HCO3;. O zinco na

anidrase carb6nica estd coordenado por trés grupos nitrogenados da

parte protéica da enzima e por moléculas de agua. A acdo da enzima

depende do fato de que as moléculas de 4gua sdo mais &cidas que as

do solvente. Explique esse fato em termos da teoria acido — base de

Lewis.

NUmero atbmico: H=1;C=6;N=7;0=8; K=19; Mn =25; Zn = 30
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Exame de Sele¢cdo — Quimica Orgéanica
2010

Responda apenas duas (02) guestdes referentes a area de Quimica
Orgéanica

QUESTAO 1

Dadas as reacfes abaixo:

A,
NaCN o
NaBr + CgHN <«—— +
solvente? + HBr
. 2
Gticamente Gticamente mistura
ativo ativo racémica

a- Dar a estrutura do produto com férmula molecular CgHgN (incluindo a
estereoquimica) e o tipo de solvente adequado para a realizacdo da
reacdo com NaCN (justificar).

b- Atribuir as configuracdes (R ou S) para os estereocentros das
moléculas ativas.

c- Apresentar 0os mecanismos para as duas reacdes, discutindo
comparativamente seus principais aspectos com énfase a
estereoquimica.

QUESTAO 2

Considerando as reacdes abaixo:

NaOEt + HZO
EtOH

1) NaoEy

.
EtOH
2) H0 2)ro®

0 @
o o o} o
@ L
a- Apresentar 0s mecanismos para as duas reacdes, discutindo
comparativamente suas diferencas e semelhancas.

b- Dar e justificar a reatividade relativa dos grupos carbonila do aldeido
e do éster sobre o nucledfilo.

c- Dar e justificar a acidez relativa dos hidrogénios o as carbonilas da
cetona e da dicetona.

QUESTAO 3
O BHT, um antioxidante adicionado a alguns alimentos industrializados,
pode ser obtido através da reagéo abaixo.

OH

OH
n )\ —_— >
CH
® CH,
BHT

a- Apresentar o mecanismo da reacao.

b- Explicar, através de efeitos eletrdnicos, a regioquimica (orientacao)
observada na formacéo do produto.

c- Explicar por que o BHT, ao contrario do fenol, é insolivel em solugcéo
aquosa de NaOH.



