UNIVERSIDADE ESTADUAL DE MARINGA - Pés-Graduaciio em Quimica
Exame de selecio de mestrado - Prova de Quimica Fisico-Quimica 02/02/2015

Responda 02(duas) questoes
Candidato:

Questao 1: A amoOnia, NHj, gds muito utilizado em sistemas de refrigeracdo devido a seu

elevado calor de vaporizagdo e temperatura critica, apresenta a 25 °C um valor experimental de

capacidade calorifica molar a volume constante (C_V) igual a 27,35 J K mol ™.

(a) Calcule o C_V previsto para a amonia (NH3) pela teoria da equiparti¢do da energia,

nesta mesma temperatura, compare o valor tedrico com o experimental e comente as

causas da diferenca entre estes valores.

(b) Considerando que 0,25 Kg de amdnia (NHj), se expandem isotermicamente e
reversivelmente, a 25 °C, de 2,50 litros a 5,50 litros, calcule: calor (q), trabalho (w),

AU, AH e AS.

Dados de Massa Atomica: N (14,0 u); H (1,0 u). Considere a NH3 comportando-se como
gds ideal. Vamos adotar para os sinais de calor (q) e trabalho (w) a convengdo
aquisitiva: w < 0 (trabalho realizado pelo sistema); w > 0 (trabalho realizado sobre o

sistema); q <0 (calor liberado pelo sistema) e g >0 (calor absorvido pelo sistema).

Questao 2: O 6xido de etileno ou epdxi-etano (C,H4O) € um gés incolor, altamente inflamével e
utilizado como intermediério na producgdo de etilenoglicol e outros produtos quimicos. A 380 °C,
o tempo de meia vida da reagdo de 1* ordem de decomposic¢ao térmica do 6xido de etileno é 363
minutos, € a energia de ativagdo € 52 kcal/mol. Calcular o tempo (em minutos) necessario para

que 75% do 6xido se decomponha a uma temperatura de 450 °C.



Questao 3: Considerando o seguinte equilibrio a 25 °C:

2PbO (s) <> 2Pb (s) + 02 (g)

(a) Determine a constante de equilibrio (K;) para essa reacdo nesta dada temperatura.

(b) Determine a pressdao do oxigénio no equilibrio a uma temperatura de 1500 K. A pressao

do oxigénio no equilibrio aumenta ou diminui com o aumento da temperatura? Justifique.

Sdo fornecidos os seguintes dados a 298 K:

PbO(s): AH;* = -219,0 kJ mol”" ; AG;® = -188,9 kJmol”

Constantes e Fatores de Conversao:

R=0,082atmLK"'mol " =8,314 JK'mol" = 1,98 cal K" mol
Na=6,02 x 10** mol”" (constante de Avogadro)

k= 1,381 x 102 JK' (constante de Boltzmann)
1L=1dm®=1000cm®=10°m?®
1 atm = 101325 Pa = 760 mmHg = 760 Torr
1Joule (J) =1 Pam® =1 Kg m? s = Coulomb.Volt

iWatt=1Js™

1 Caloria (cal) = 4,184 Joule (J)
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Candidato:

Questao 1: Os produtos de solubilidade de uma série de hidréxidos sao:
BiOOH K, =4,0x 10" = [BiO'] [OH]

Be(OH), Ky=7,0x10

Tm(OH); K, =3,0x 10>

Hf(OH), K, =4,0x 107

Qual hidréxido possui
(a) a menor solubilidade molar em H,O.

(b) a menor solubilidade em uma solucao de NaOH 0,30 mol L

Questao 2: Uma amostra de 0,71121 g de farinha de trigo foi analisada pelo método Kjeldahl. A
amonia formada pela adi¢do de uma base concentrada ap6s a digestdo com H,SO4 foi destilada
em 25,00 mL de HCI 0,04977 mol L. O excesso de HCI foi retrotitulado com 3,97 mL de
NaOH 0,04012 mol L. Calcule a porcentagem de proteina na farinha, usando o fator 5,70 para

cereais. (Massa molar do N = 14,007 g mol'l).

Questao 3: Os dados de absortividade molar para os complexos de cobalto e niquel com 2,3-
quinoxalineditiol sdo €c, = 34.400 L mol! cm™ e eni = 5.520 L mol! cm™ a 510 nm e €co =
1.240 Lmol' cm™ e eni = 17.500 L mol” cm™ a 656 nm. Uma amostra de 0,425 g foi dissolvida
e diluida a 50,0 mL. Uma aliquota de 25,0 mL foi tratada para eliminar as interferéncias; depois
da adicdo de 2,3 quinolixalineditiol o volume foi ajustado para 50,0 mL. Essa solu¢do apresentou
uma absorbancia de 0,446 a 510 nm e 0,326 a 656 nm em uma célula de 1,00 cm. Calcule a
concentracao em mg g'1 de cobalto e niquel na amostra. (A = bxexc; At = A; + Aj; massa

molecular do cobalto = 58,93 g mol"l; massa molecular do niquel = 58,69 g mol'l).



UNIVERSIDADE ESTADUAL DE MARINGA - Pés-Graduaciio em Quimica
Exame de selecao de mestrado - Prova de Quimica Inorganica 02/02/2015

Responda 02(duas) questoes

Candidato:

Questao 1: Represente as estruturas de Lewis para os compostos abaixo e utilize a teoria da
ligacdo de valéncia para explicar as ligacdes quimicas presentes nos compostos.

H,SO; NH,Cl Iy HyO, [Ru(NH3)*

Questao 2: O elemento quimico hidrogénio tende a se comportar algumas vezes como 0s metais
alcalinos e outras vezes como um nao-metal. Suas propriedades podem ser explicadas em parte
por sua configuragdo eletronica, pelos valores de energia de ionizagdo e afinidade eletronica. (A)
Defina os conceitos de energia de ionizacdo e de afinidade eletronica. (B) Explique por que a
afinidade eletronica do hidrogénio é mais préxima dos valores para os elementos alcalinos do
que para os halogénios. (C) Explique por que a energia de ionizacdo do hidrogénio € mais
préxima dos valores para os halogénios do que para os metais alcalinos. (D) A seguinte
afirmativa é correta? — O hidrogénio tem o menor raio atomico covalente entre quaisquer
elementos que formem compostos quimicos. Caso contrdrio, corrija-a. Caso esteja correta,

explique-a em termos de configuracdo eletronica.

Questao 3: Classifique os seguintes ligantes como 6-doador, -doador e/ou Tt-receptor:

F CO NH; NCO" (ion cianato, atomo coordenante N)

Para cada ligante, discuta que orbitais estdo envolvidos na formacao de ligacdo sigma (G) ou pi
() com o ion metdlico em um complexo octaédrico. Represente diagramas qualitativos que

ilustrem a sobreposi¢do entre os orbitais do metal e orbitais de cada ligante.

n®atdbmico: H=1;C=6; N=7;0=8;F=9; S=16; Cl=17; I=53; Ru=44
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Candidato:

Questao 1: Com relagd@o a reacdo abaixo, responda as seguintes questdes:

/\/\)k/

+ HCI —

a) Identifique o tipo de reacdo, mostre o produto e o mecanismo detalhado.

b) Justifique a regiosseletividade observada neste tipo de reacao.

¢) Qual € o valor esperado para a constante fisica [alp? para o produto formado? Justifique
sua resposta com base em argumentos mecanistico-estruturais.

Questao 2: As reacdes de halogenacdo de alcanos sdao a base de importantes processos
industriais voltados para a produgdo de solventes. Neste aspecto,

A
H3C—CH3 + Cl, —>»

a) Mostre o produto e 0 mecanismo detalhado e comentado para a reacio acima.

b) Calcule a entalpia de reagdo e discuta a espontaneidade do processo. Dados: AH°, C-H =
-410 kj/mol ; AH’. CI-Cl = -243 kj/mol ; AH°, H-Cl = -431 kj/mol ;
AH’. C-Cl = -339 kj/mol.

Questao 3: Para a reacdo abaixo:

+  NH, Br
CHj mm "

a) Identifique o tipo de reac@o, mostre seu mecanismo e o perfil energético reacional.

b) Determine a configuragdo absoluta dos estereocentros do reagente e produto utilizando a
regra de Cahn-Ingold-Prelog.

¢) A utilizacdo de um reagente homologo, porém contendo 10odo ao invés de bromo em sua
estrutura, faz com que a reagc@o apresentada seja mais rapida. Qual a justificativa para este
fendmeno?



