UNIVERSIDADE FEDERAL DE PELOTAS
CENTRO DE CIENCIAS QUIMICAS, FARMACEUTICAS E DE ALIMENTOS
PROGRAMA DE POS-GRADUAGCAO EM QUIMICA
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P el NIVEL MESTRADO E DOUTORADO

Candidato(a) Numero:

REGRAS GERAIS PARA REALIZACAO DA PROVA

N&o coloque seu nome na prova;

2. Cologue o numero correspondente da lista de presenca no local reservado em
todas as folhas;

3. Para realizacdo da prova serdo entregues 10 (dez) folhas, as quais contém as
guestbes das seguintes areas: Fisico-Quimica, Quimica Analitica, Quimica
Inorganica, Quimica Organica e Quimica Geral;

4. As respostas devem ser a caneta, abaixo da referida questdo, podendo ser
utilizado o verso da folha, caso necessario;

5. As folhas de rascunho, fornecidas pela comissdo de selecdo, deverdo ser
entregues juntamente com a prova;

6. A duracdo da prova € de 4 (quatro) horas e serd comunicado aos presentes
guando faltarem 20 minutos para seu término;

7. O candidato poderd utilizar para resolucdo das questdes: caneta esferografica,
lapis ou lapiseira, borracha, calculadora e régua;

8. A Tabela Periddica sera fornecida juntamente com a prova;

Os 2 (dois) ultimos candidatos deverao permanecer na sala até que ambos
entreguem a prova,

10.Comprovante(s) de artigo(s) aceito(s) recentemente, ap0s o periodo de inscri¢ao,

pode(m) ser entregue(s) para a comissao até o inicio da prova escrita.
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Questao 1. Em um laboratério, expande-se 22 g de diéxido de carbono, reversivel e
isotermicamente, de 750 cm3 a 1,20 dms3, a 17°C. Calcule AU, AH, g e w. Assuma

comportamento de gas ideal.

Formulario
A 11
V=nRT | In|—|=-kt | —=——+kt | AU=g+w | w=—pAV
P a7 T T L ATEan =
v,
R =0,082 L-atm-K-*mol~* = 8,314 J-K-*‘mol~t | w=-nRTIn v
1

In2
1n="" | E'=Elis=Eoso | A,G°==VFE" | 4,G'=-RTInK’

1
fuz:—km] | F=96485,3 C/mol | M(C) = 12 g/mol | M(O) = 16 g/mol
0

TIK=273,15+ T/°C| n= AH=AU+A(PV)

=
M
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Questao 2. Uma sintese limpa da amoénia envolve a reacdo eletroquimica de reducéo
do nitrogénio, dada pela equacéao global

2 N2(g) + 6 HO(l) — 4 NH3(g) + 3 O2(g).
Com base nas semi-reagcb0es padrdao de reducdo abaixo, (a) escreva a reacao
eletroquimica global, identificando o catodo e o anodo. Quais espécies sdo oxidadas e
reduzidas? (b) Calcule o potencial-padrdo da célula e (c) a energia livre-padréo da
reacdo. O processo € espontaneo? Ha uma maior quantidade de reagentes ou
produtos no equilibrio?
Potenciais padréo de reducéo, a 298 K, em relac&o ao potencial-padréo de hidrogénio.
O2(g) + 4 H*(aq) +4 e~ - 2 H,O(l), E°=+1,23V
N2(g) + 6 e~ + 6 H*(aq) — 2 NHs(aq), E° = +0,092 V
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Questao 1) Foram misturadas as seguintes solugdes: i) 5,0 mL de K2CO3 0,10 mol L' e
ii) 1,0 L de AgNO3 0,010 mol L'. Dado Kps para Ag2COs3 de 7,9 x 10°°.

a) Calcule se o precipitado sera formado e descreva detalhadamente a justificativa de
sua resposta.
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Questao 2) Em uma titulagdo 25 mL de uma amostra desconhecida contendo os ions
Fe3* e Cu?* foi titulada até o ponto final da titulagdo com 16,25 mL de EDTA 0,0520 mol
L-'. Uma aliquota de 50 mL dessa mesma amostra foi tratada com NH4F para proteger o
Fe3*. O Cu?* presente foi entdo reduzido e mascarado pela adigdo da tiureia. Na adigédo
de 25 mL de solugéo de EDTA 0,0520 mol L', o Fe3* foi liberado de seu complexo com
o fluoreto e formou-se um complexo com o EDTA. O excesso de EDTA consumiu 16,5
mL de uma solugéo de Pb?* 0,020 mol L' até atingir o ponto final da titulag&o utilizando-
se alaranjado de xilenol como indicador. Considere a reagédo metal:EDTA como 1:1.

a) Determine a concentragdo de Cu?* e Fe®* na amostra desconhecida. Desenhe e
descreva as caracteristicas dessa titulagao.
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Questdo 1. Um complexo octaédrico da forma MAsB3 € composto de um metal central
M, trés ligantes idénticos do tipo A, e trés ligantes idénticos do tipo B.

a) Quantos isbmeros geométricos diferentes sdo esperados para esse
complexo? Justifigue sua resposta, considerando a disposicdo espacial dos
ligantes em torno do centro metalico.

b) Algum desses isbmeros sera opticamente ativo? Em caso afirmativo,
identifique qual(is) e explique as razdes pela qual o isbmero apresenta atividade

Optica.
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Questdo 2. O germéanio (Ge) € um semicondutor intrinseco, enquanto o germanio
dopado com arsénio (Ge) é um semicondutor extrinseco do tipo n.

a. Qual dos dois materiais, germanio puro ou germanio dopado com arsénio,
€ esperado ser um melhor condutor de eletricidade? Explique sua resposta
com base no modelo do orbital molecular aplicado aos sélidos.

b. Considerando a variacdo da condutividade com a temperatura, como vocé
espera gque se comportem o germanio puro e o germanio dopado com

arsénio? Justifique sua resposta com base na teoria da banda.
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Questao 1. Considere a reatividade do cloreto de acetila com uma mistura dos seguintes
pares de aminas:
(a) Etilamina e propilamina. Identifique as amidas obtidas. Proponha um mecanismo

geral para essa reacéo.

(b) Etilamina e piridina. Nesse caso, apenas uma amida é obtida. Preveja o produto

formado e justifique sua resposta.

Preencha os quadros acima com as informacdes adequadas.
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Questao 2. (a) Partindo de um alceno, indigue como cada uma das seguintes

substancias podem ser sintetizadas:

() o]
OH
() CHj
Br
CHj

()

(b) Proponha um mecanismo de reacdo para a obtencdo de cada uma das substancias

apresentadas no item anterior.
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1) O grau de pureza dos reagentes indica a relacdo entre a massa de uma dada
substancia e a massa total da amostra. Por exemplo, o &cido cloridrico
concentrado é comercializado com uma fracdo percentual em massa de 36%. Em
um preparo de solucdo a partir de soluto liquido, vocé precisard preparar uma
solucdo 0,5 mol/L de Acido Cloridrico (HCI) em um bal&o volumétrico de 250mL.
Com base nas informacdes do rotulo, responda:

Acido cloridrico (HC)
Puc, = 1,19 g cm2 (20 °C)

% m/m = 36%
M (HC#) = 36,46 g mol ™’ 1,00\

a) Qual o volume de HCI concentrado necessario para a prepara¢ao da solucéo 0,5
mol/L em um bal&o volumétrico de 250mL?

b) Quais as vidrarias/materiais e procedimentos vocé utilizara para realizar o
preparo dessa solucao?
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2) Quando o sal de cozinha (cloreto de sédio) cai sobre a chama do fogao observa-
se a mudanca da cor da chama, que muda de azul para amarela. O sodio e seus
compostos, em determinadas condi¢des, emitem uma luz amarela caracteristica.
Considerando o elemento em questéo responda:

(Dados: numero atémico do sodio: 11; do enxofre: 16; do magnésio: 12; do cloro:
17).

a) Explique o fenbmeno da emissdo de luz amarela em termos de elétrons e
niveis de energia,

b) Considere a combinacdo de sédio e enxofre, qual a formula minima do
composto formado? Justifique essa formula considerando as eletrosferas dos
atomos envolvidos.

c) Considerando os elementos sddio, magnésio e cloro, escreva as formulas dos

compostos ibnicos formados entre eles.



