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PROVA DE CONHECIMENTOS (MESTRADO)-DQ/UFMG AREA 1

QUESTAO 1A Calcular o pH da solugéo resultante da mistura de 40,00 mL de NHs 0,100 mol/L
com 20,00 mL de:

a) HCI 0,100 mol/L
b) NH4ClI 0,200 mol/L Dados: pKb (NH3)= 4,75

QUESTAO 1B Deseja-se preparar 500,0 mL de solucio tampé&o de pH 4,0 a partir de solucdes
aquosas de concentracdo 0,100 mol/L.
a) Com base no quadro abaixo escolha o melhor sistema para a preparacdo desse tampéo.

b) Calcule o volume necessario para fazer o tampao.

Substancia Formula pKa pKb
acido benzdico CsHsCOOH 4,20 9,80
acido acetico CH3COOH 4,74 9,26
acido cianico HCNO 3,66 10,34
amonia NH3 9,25 4,75
trimetilamina N(CHs)3 9,91 4,09
anilina CeHsNH> 4,62 9,38
acido cloridrico HCI
hidroxido de sodio NaOH

QUESTAO 1C Uma amostra de 1,2000 g, contendo cloreto de célcio e nitrato de calcio como
constituintes principais, foi usada para preparar 500,0 mL de solucdo. Trés aliquotas de 50,00 mL
dessa solucdo foram analisadas pelo método de Mohr, tendo sido consumido um volume médio de
nitrato de prata, de concentracdo 0,0995 mol/L, igual a 14,15 mL. Trés aliquotas de 25,00 mL da
mesma solucdo consumiram um volume medio de solucdo de EDTA 0,0100 mol/L igual a 42,50

mL. Calcule a porcentagem de cloreto de calcio ou de nitrato de calcio na amostra.



PROVA DE CONHECIMENTOS (MESTRADO)-DQ/UFMG AREA 2

QUESTAO 2A

a) Quando [Ni(NH3)s]?* é tratado com HC{ concentrado, dois compostos tendo ambos a formula
Ni(NHz)2Ct2 (rotulados como I e |1, de agora em diante) s&o obtidos. | pode ser convertido em Il
acrescentando HCC diluido e aquecendo a mistura até ebuli¢do. A solug¢do de | reage com &cido
oxalico (H2C20.) formando Ni(NH3)2(C204). O composto Il ndo reage com o acido oxalico.
Determine as configuracdes de I e 11 e as respectivas geometrias dos dois complexos.

b) Entre os metais cadmio, rubidio, cromo, chumbo, estroncio e paladio, quais podem ser
encontrados em minerais de aluminosilicatos e quais em sulfetos? Justifique sua resposta.

QUESTAO 2B

a) A adicdo de PEtPh, a NiBr; a -78°C em CS; produz um complexo diamagnético de cor vermelha
e formula minima [NiBr2(PEtPh.).] o qual é convertido a um complexo paramagnético de cor verde
a temperatura ambiente e que apresenta a mesma formula minima. Proponha uma geometria para 0s
2 produtos e justifique sua resposta usando os diagramas da TCC.

b) Considere o complexo [Cu{OC(CF3)CHC(CF3)O}2(bipy)]
cujas distancias de ligacdo Cu-N, em pm, estdo representadas
na figura ao lado. Justifique as distancias de ligacdo observadas
e esquematize o diagrama de desdobramento para os orbitais d
do metal em funcdo do campo cristalino em questao.

CF3

QUESTAO 2C Encontra-se abaixo o diagrama de orbitais moleculares do CO, um ligante bastante
versatil em quimica de coordenacéo.

Diagrama de orbitais moleculares do CO

E ,:’/54*
;:4 a) Desenhe este diagrama de orbitais
¢ % moleculares na folha de respostas, preencha-
RS Voo o, indique os orbitais HOMO e LUMO da
2p N 2p molécula e mostre por que o CO se coordena
PR aos centros metalicos através do atomo de
PN carbono.
T/ b) Esquematize os orbitais envolvidos na
_ 2NN interacdo M-CO (M= metal de transicdo).
25 Qual é o efeito na ligagdo C=0?
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PROVA DE CONHECIMENTOS (MESTRADO)-DQ/UFMG AREA 3

QUESTAO 3A

a) Quando o propino, CH3C=CH, ¢ tratado com ion hidreto, H:", o produto é CH3C=C:" e ndo
":CH2C=CH. Justifique;

b) Mostre através de equacdo quimica o que acontece quando o alcool etilico CH3CH2OH é
adicionado a uma solucéo de CH3C=C:"

c) Os pKas dos ions anilinio e metilaménio, CeHsNHz* e CH3NH3*, séo respectivamente 4,6 e
10,6. Com base neste fato, decida se a anilina, CeHsNH2 é uma base mais forte ou mais fraca que a
metilamina, CH3NHo.

QUESTAO 3B

a) Escreva o mecanismo detalhado (com setas curvas) da reacdo de solvélise com agua (hidrélise)
do brometo de t-butila, (CH3)3CBr;

b) Forneca o produto da reagdo abaixo, indicando a estereoquimica obtida.

CeH13 .
CN
H Br
temp.
CHy ambiente

(R)-2-bromo-octano

c) Justifique porque cada uma das reacfes abaixo ndo ocorreria por um mecanismo de substituicao
nucleofilica.

1)CHyH + Brr  ——> 3) (CH3);COH + Br ——

2) CHsOH + Hy0'— 4)CHzBr + CHsOH —>

QUESTAO 3C A acetofenona 2 pode ser obtida em laboratério a partir do benzeno 1 ou do
benzaldeido 4 segundo as rea¢des mostradas abaixo:

(e} OH (e}
)OI\ 1) CHsMgBr
Hec” >l CHs ? cHs  2) H3O" H
—_—
AICI,
1 2 3 4

a) A reacdo de transformagdo de 1 em 2 é uma substituicio eletrofilica aromética. Porque esta
reacao recebe este nome e qual a funcéo do cloreto de aluminio? Explique claramente;

b) Que tipo de reacdo estd ocorrendo na passagem de 3 para 2? Cite um reagente capaz de realizar
esta transformacao;

c) Forneca o mecanismo, com setas curvas, da transformacdo do benzaldeido 4 no alcool 3 por
reacdo com o reagente de Grignard indicado.



PROVA DE CONHECIMENTOS (MESTRADO)-DQ/UFMG AREA 4

QUESTAO 4A Um mol de etano, C2Hs, é queimado em excesso de oxigénio, & pressio constante e
igual a 1 bar, de acordo com a equacdo quimica (ndo balanceada) abaixo. A Tabela 1 apresenta
alguns dados termodindmicos das substancias quimicas que participam desta reacdo de queima, na
temperatura de 25°C.

C2Hs(g) + O2(g) — CO2(g) + H20(1)

Tabela 1: Algumas propriedades termodindmicas para as substancias etano,
oxigénio, didxido de carbono e &gua a 25° C.

C2Hs(9) 02(9) CO2(9) H20(1)

AsH®/kJ mol -84,68 0 -393,51 -285,83
C%,m/J Kt mol 52,63 29,355 37,11 75,29
Sm? 13 K*mol 229,60 205,138 213,74 69,91

a) Nas condi¢des de temperatura de 25° C e pressdo de 1 bar, a reacdo de combustdo do etano é
espontanea ou ndo? Justifique amplamente sua resposta utilizando argumentos termodinamicos.

b) Calcule a variacdo de entropia observada nas vizinhancas pelo processo de combustdo de um mol
de etano a 25° C.

c) Considerando todos os gases envolvidos na reacdo de combustdo do etano como gases perfeitos,
calcule o volume (em mm?) de didxido de carbono produzidos pela queima completa de 3,5x107°
mol de etano a temperatura de 53° C e pressdo de 1 atm.

QUESTAO 4B Um mol de gas ideal monoatémico, inicialmente a temperatura de 25°C, sofre uma
expansdo reversivel adiabatica, com uma variacdo de volume de 22,4 L para 44,8 L. A capacidade
térmica especifica molar deste géas ideal vale cvm=1,5R.

a) Calcule a temperatura final alcancada por este gas ap0s a expansao adiabatica reversivel ter-se
completado.

b) Calcule a variacao de entropia observada no sistema devido a esta transformacéo termodinamica.
c) Considere que este mesmo sistema sofra uma transformacdo termodindmica seguindo um
caminho complexo envolvendo um conjunto de transformacfes irreversiveis entre 0s mesmos
estados inicial e final estabelecidos pelo enunciado desta questdo. A variacdo de entropia do sistema
neste caso sera igual ao calculo no item (b)? Justifique.

QUESTAO 4C A funcio termodinamica é denominada energia livre de Helmholtz.

a) Para um processo termodindmico em que todo o trabalho envolvido é do tipo
expansao/compressdo, utilize a definicdo de entropia e o primeiro principio da termodindmica, e
prove que:

dA = — pdV — SdT

c) Observe o diagrama de fase de uma substéncia pura S, esquematizado abaixo.



AREA 4- Continuacéo

p(atm)

v

IK)

i) Desenhe corretamente este diagrama de fase no caderno de respostas e indique no diagrama
0 ponto critico e triplice, caracteristicos da substancia S.

i) O que é um ponto triplice de uma substancia pura?

iii) O que é um ponto critico de uma substancia pura?

iv) Qual o estado fisico apresentado pela substancia S nas condi¢cdes de temperatura e pressao
correspondente a regido B do diagrama acima? Justifique sua resposta.

v) Baseado unicamente na leitura do diagrama de fase apresentado acima, descreva
detalhadamente os eventos fisicos que ocorrem quando a substdncia S é submetida a uma
transformacéo isobarica que a leva do estado X até Y, passando pelos pontos p e g, €, a seguir,
sofre uma transformacao isotérmica até o ponto Z. (A pontuacdo desta questdo sera tanto maior
quanto maior for o nimero de detalhes descritos).

vi) Faca o esboco de um grafico mostrando a variacdo da entalpia em funcdo da temperatura
para a transformacao que leva a substancia S do estado X até Y.



DADOS AREA 4- Continuacio

Algumas definices fisico-guimicas e equacdo de estado de gases:

p Presséo

T Temperatura

n Ndamero de moles
Vm=V/n Volume molar

Z=pVu/RT Fator de compressibilidade
PVm =RT Equacdo dos Gases ideais
(p + a/Vm?) (Vm—b) =RT Equacdo de Van der Waals

PVm = RT[1+B(T)/Vm + C(T)/Vu? + D(T)Vi® + ... ] Expansdo do Virial

Valores numéricos de algumas constantes fisico-quimicas:

R =0,082057 atm | mol* K™ Constante dos gases ideais
=8,3143 I molt K?
=1,98717 cal Kt mol*

Na = 6,02252 x 102 particulas mol™* Numero de Avogadro
1Pa=1Nm= 10" bar = (1x107%/1,01325) atm Converséo entre escalas de pressao
T(K)=0(°C) + 273,15 Conversdo entre escalas de temperatura

Algumas propriedades fisico-guimicas de substancias:

o = (L/V)(oV/IoT)e Coeficiente de expansdo (térmico)
kr = —(1/V)(0VIoP)t Coeficiente de compressibilidade isotérmica
Algumas relacdes e definicdes de pardmetros termodindmicos:

d() ou d() Uma variacao infinitesimal
SWexprcomp = — PopdV Trabalho de expansdo/compressao
Pop Pressdo de oposigdo

U Energia interna

Q Calor

dU =8Q + sW 1’ Principio da termodinamica
H=U+pV Entalpia

Cv=(oU/oT)v Calor especifico

Cp = (0H/OT)p Calor especifico

Cr—Cv=nR (gas perfeito)

pVY = cte Adiabatica para gases ideais

vy =Cpl/Cy Coeficiente de Poisson

dS = 8Qre T Entropia

Algumas Funcdes termodindmicas e suas diferencias (para um trabalho de expansdo/compressao):
A=U-TS

G=H-TS
dH = Vdp + TdS
dG = Vdp-SdT
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