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QUESTAO 1: Mostre que a equagio de van der Waals [P+W).(V—nb)=nRT pode ser reduzida &

equagiio PV =RT + BP negligenciando os termos de segunda ordem. Use esta equaggo para:
a) Expressar o segundo coeficiente virial, B, em termos de coeficientes de van der Waals e
b) Avalie B para o CO; a 60°C em cm’.mol”.

Obs 1: para 0 CO; a 60°C, @ = 3,1.10°cm".atm.mol™ e b = 34,0cm’.mol”'.

Obs 2: P?= 1 bar = 10°Pa.

QUESTAO 2: Considerando que a variagao de energia interna quando 1,0mol de CaCO; na forma de calcita
se converte em aragonita € de +0,21kJ, calcular a diferenga entre a variaglio de entalpia e a variagiio de
energia interna quando a pressdo € de 1,0bar, sabendo que a massa especifica da calcita é 2,71g.cm” e a da
aragonita, 2,93g.cm'3.

Obs: a entalpia ¢ definida como: A =U+ pV
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QUESTAO 1 (4.0 pontos): Um estudante de graduagdo em Quimica preparou uma solugdo de dcido
clorldrico, transferindo guantitativamente 1,00 mL de uma solugfo de HCI 5,00 x 10 mol L" para um baldo
volumétrico de 1000,00 mL, completando o volume do mesmo com Agua destilada e desionizada. Para n
solugdo preparada: '
(a ~ 1,0 ponto) qual é o pl1;
(b — 1,0 ponto) qual ¢ a concentragdo de H® proveniente da ionizagdo do HCI;
(c — 1,0 ponto) qual ¢ a concentragiio de H* proveniente da jonizagdo da dgua;
{(d - 1,0 ponto)} qual é a concentragio de OH'.

QUESTAQ 2 (6,0 pontos): Em dgua, o complexo de Fe(ll} com 1,10-fenantroling apresenta uma _
absortividade molar de aproximadamenie 11.000 L mol™' ¢cm™ em 510 nm. Uma aliquota de 20,00 mL de uma
amostra de dgua adequadamente preparada e que contém Fe, ¢ tratada com um excesso do reagente
complexante. Posteriormente, para que seja analisada, a solugdo ¢ diluide para 50,00 mL utilizando-se dgua
destileda e desionizada. Esta solug#o final apresenlbu uma absorvincia de 0,762 em 510 nm, empregando-se
uma cubeta com caminho ético de 1,0 cm.

(a — 1,5 pontos) Considerando-se que na solugdo analisada, niio ha a presenca de nenhuma outra espécie
absorvedora além do complexo Fe(ll) - 1,10-fenantrolina, qual & a concentragdo de Fe na
amostra original? '

(b — 1,5 pontos) Se além do Fe(ll), houver na amosira analisada a presenca de outras espécies que
absorvam em 510 nm, é obtido um valor de absorvancia com um erro positivo, resultando’
na determinagdo de uma concentragdo de Fe maior do que a real. Qual metodologia de
calibragdo poderia ser testada para a obtencdo de uma curva analitica, na tentativa de se
determinar um valor correto para a concentracdo de Fe na amostra? Explique.

(e - 1,5 pontos) Como estratégia para se aumentar a sensibilidade de uma determinagdio espectrofométrica na
regido de UV-Vis, é possivel utilizar reagentes que possibilitem a conversio da
espécie de interesse na determinagdo, em uma forma que absorva mais intensamente, ou
seja, com maior absortividade molar. A formago do complexo de Fe(ll) com 1,10-
fenantrolina ¢ um exemplo tipico. Cite outra estratégia annlftica que poderia
ser ulilizada para se aumentar a sensibilidade de uma determinagiio espectrofotométrica.
Explique.

(d ~ 1,5 pontos) Qual seria o valor da absortividade molar e da absorvincia para a solugdo analisada,

considerando-se a utilizagdo de uma cubeta com caminho ético de 2,00 cm? Expligue.
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QUESTAO 1:

Dado que o nimero quintico principal (n) € igual a 3, descreva os valores permitidos de ¢ (niimero quéntico
secundario*} e de m, {(nimero quintico magnético). Considerande o quadro abaixo, em qual orbital individual
se encontra um elétron com o conjunto de nmeros quénticos n=2,¢= | e m,= 07

* Também conhecido como: niimero qudntico azimutal ou nimero quéntico orbital ou nimero quéntico de

momento angular orbital).

orbital tipo s 5
m, 0
orbital tipop Px Py P
m, -1 0 |
orbital tipo J d,-y” d, d., d,, dy,
m, -2 -1 0 1 2
QUESTAO 2:

Baseande-se na teoria VSEPR ( Valence-Shell Electron Pair Repulsion ou Teoria da Repulsdo Entre Pares
Eletronicos da Camada de Valéncia), desenhe e escreva o nome da forma geométrica de cada uma das
seguintes moléculas e diga qual delas devera ter polaridade diferente de zero: (a) H.S; (b) CO:; (c) SO+; (d)
BF3; (e) PFs; () cis-NFs; (g) trans-NsFs; (h) HCN.

Dados nimero atdmicos: H=1; §=16; C=6; 0=8; B=5; F=9; P=15; N=7.
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1. Considere a seguinte reagdo de Substituicdo Nucleofilica:
CH;-F + NaOH —f&— CH;-OH + NaF
(DMF)
Discuta as seguintes afirmacGes, dizendo se as mesmas sdo corretas ou néo,
justificando suas respostas:

a) A Cinética da reagdo mostrada é de primeira ordem
b} A mudanga do solvente de DMF {N,N,-Dimetilformamida) para dgua, acelera a

reagdo.

2. lustifique através dos mecanismos das reagies, as seguintes observagdes
experimentais. Qual a razdo das diferentes regiosseletividades?
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(Tragos de perdxido)
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