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

QUESTAO 1A: Para a célula galvanica (condicionada a 25 °C) apresentada na figura, responda as
questdes abaixo.
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a) Represente esquematicamente a célula acima empregando a convengdo por ‘“Nota¢do em Barras”
e apresente sua equacao quimica global.

b) Calcule o valor de potencial medido pelo voltimetro na célula eletroquimica, sabendo que
[Cu®*] =0,0200 mol L™ e [Ag*] = 0,0200 mol L.

¢) Determine a constante global da célula eletroquimica.

Dados:
Ag"+e=2Ag(s) E’=0,799 V
Cu’ + 2e'=2Cu(s) E'=0377V

QUESTAO 1B: A constante do produto de solubilidade do oxalato de prata (Ag,C,0,) é igual a 3,5
x 10", Sendo assim, determine o valor de pH de uma solucdo preparada para dissolver
completamente 2 mg de Ag,C,0O4 em um volume total igual a 4 mL. Apresente os célculos

Dados:
MM = 303,76 g mol™
K (HyC204) = 5,60 x 107 e Kyp (H,Co04) = 5,42 x 107



QUESTAO 1C: Para a realizagdo de uma andlise, um quimico necessitava controlar o pH do meio
entre 4,00 e 5,00 durante todo experimento. Para isso, ele preparou 1,0 L de solugdo tampao
constituida pela mistura de 4,67 g de 4cido fenilacético (HA) e 12,43 g de fenilacetato de sodio
(NaA).

a) Determine o pH da solu¢do tampdo resultante. (Considere que as substancias adicionadas
permanecem na mesma forma na solugao)

b) Em um dado momento do experimento, o quimico necessitava adicionar 20,0 mL de uma
solucdo de NaOH 0,500 mol L. Qual serd o novo pH do sistema?

¢) Com base nos resultados obtidos nos itens (a) e (b), pode-se afirmar que a solu¢do tampao
escolhida é adequada para a realizacao do experimento? Justifique

Dados:

Acido fenilacético (HA): K, =4,90 x 107

MM écido fenilacético (HA) = 136,15 g mol!
MM fenilacetato de sddio (NaA) = 158,13 g mol!

Formulario: ARFEA 1
k' =—K a=1+B[L]+B[LF +..+ B,[LT"
aMaL
a=[M]/M] 1 |=k,C,
T +k |5 ]-k,C =0 [1]=x [ Ce
e

pH = pK, —log(%j K, =K.k, = lH 30+J10H ‘J= 1,0x107"

b

G Ko IH] H'T g 00592, [Red]
[M] Ka2 KalKaZ n [Ox]
IOgK — n(Eé)atodo — Et(z)nodo)

0,0592




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

QUESTAO 2A: Considere os fons complexos octaédricos: hexaaquaferro(Ill) e
hexaaquaruténio(Ill), cujos centros metdlicos s@o isoeletronicos. Dica: o simbolo quimico do
elemento ruténio € Ru.

a) Segundo a Teoria de Campo Cristalino (TCC), um dos fons complexos é paramagnético em 5
elétrons, enquanto o outro é paramagnético em apenas 1 elétron. Indique o fon complexo com
menos elétrons desemparelhados e justifique sua resposta.

b) O ion hexaaquaferro(IIl) apresenta efeito Jahn-Teller? Justifique sua resposta e inclua na mesma
o célculo da energia de estabilizacdo (EECC) do ion complexo.

¢) O fon hexaaquaferro(Ill) reage com dois fons oxalato (C,04”) para gerar o fon complexo
diaquabis(oxalato)ferrato(IlI). Desenhe as estruturas dos trés isomeros do {fon complexo
diaquabis(oxalato)ferrato(Ill) formado.

QUESTAO 2B: Considere os dados apresentados no quadro abaixo:

Quadro 1. Constantes de formagdo para fons complexos de Hg** com diferentes ligantes a
temperatura de 25° C.

fon Complexo Constante de formacao
[HgL]*™ 6,8 x 10%°
[Hg(C204),]* 9,5x 10°

a) Partindo do fon [Hg(H,0)4]**, escreva a equacdo quimica que representa a formacdo do fon
complexo [HgI4]2_.

b) Indique qual complexo é termodinamicamente mais favorecido ([HgL]* ou [Hg(C,04):]%).
Justifique a sua resposta considerando a classificacao de Pearson para 4cidos e bases.

¢) O fon [HgL]* apresenta geometria tetraédrica ou quadrada? Justifique sua resposta utilizando
argumentos da TCC.

QUESTAO 2C: Considere o seguinte fon complexo: hexaaquaferro(II).
a) Utilizando o diagrama de niveis de energia apresentado abaixo, faca o preenchimento eletronico

dos orbitais atobmicos e dos orbitais moleculares para o complexo citado. Rotule os orbitais do

centro metdlico e dos ligantes adequadamente.
A
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-
N
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b) Determine a ordem de ligacdo ¢ total e também o valor da ordem de ligacdo G entre o centro
metalico e cada ligante.

¢) Escolha, entre os dois diagramas de orbitais moleculares apresentados, aquele que melhor
representa a formacao das ligagdes T no complexo. Identifique o complexo no diagrama escolhido e
faca o preenchimento eletronico dos orbitais atdbmicos e dos orbitais moleculares. Determine a
ordem de ligacdo T total, e também o valor da ordem de ligacdo T entre o centro metalico e cada
ligante.
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Formulario e Informacoes Adicionais: AREA 2

Série espectroquimica: I < Br < S* < SCN < CI' < N3, F <ureia, OH < C,0,7, 0 <H,0 <
NCS™ < py, NH; < en < bipy, phen < NO, <CHj, C¢dHs <CN < CO

Ordem de Ligacao = % (eg OML — e; OMAL);
onde OML = orbitais moleculares ligantes e OMAL = orbitais moleculares antiligantes.

Quadro 2. Classificacdo de algumas espécies quimicas como 4acidos ou bases segundo a
classificacdo de Pearson.

DUROS

FRONTEIRA

MACIOS

H*, Li*, Na®, K, Be™,

2 2 V3 2 2
Fe*, Co™", Ni“", Cu™", Zn™",

Cu’, Ag', Au*, TI', Hg",

Acidos | Mg*, Ca™, SOs, BF; Pb**, SO,, BBr3 Pd**, Cd*, Pt**, Hg**, BH;,
M’ (metais ndo oxidados)
F, OH, H,O, NHs, CI, [NO,, SOs©, N;, N, |H,R,CN,CO,T,SCN,
Bases | COs*, NOs, O,, SO, | C¢HsN, SCN™ RsP, C¢Hg, R»S, RSH

PO,>, ClO,

O elemento sublinhado € o sitio pelo qual ocorre a ligagcdo quimica na referida classificagao.




PROVA DE CONHECIMENTOS (MESTRADO)-DQ/UFMG AREA 3

QUESTAO 3A: A dissociacdo de cloretos de triarilmetila, em solucdes de didxido de enxofre, aos
seus repesctivos fons se d4 segundo a equacao abaixo:

Ar3CCI Ar3C+ + CI

a) Classifique em ordem crescente

ON NO,  HiC CH,
as constantes de dissociacdo (K;-Ks) O O g Clg g g
dos  seguintes  cloretos  de c

e " B

triarilmetila. Justique sua resposta
baseando-se nos aspectos intrinsicos
das espécies i0nicas formadas.

b) Qual dos cations derivados dos
cloretos de triarilmetila mostrados
ao lado seria a espécie mais
eletrofilica? Justifique sua resposta.

QUESTAO 3B: Com relagdo a acidez e basicidade de compostos organicos, responda:
a) Mostre o mecanismo (com setas curvas) para as reacdes entre as aminas 1, 2 e 3 com &cido

acético (CH3CO,H; pK, 4,76).
5 Q) o
(1) (2) 3)

pKT 1058 7,79 5,06
b) Discuta o deslocamento do equilibrio para as seguintes reagdes acido-base: i) reagcdo entre a
amina 1 e o 4cido acético (pK, 4,76); ii) reacao entre a amina 3 e o dcido acético (pK, 4,76).
Justifique suas respostas.

¢) Discuta o efeito responsavel pelas diferencas observadas nos valores de pKaBH+ dos acidos
conjugados das aminas 1-3.

QUESTAO 3C: O brometo 1 (estrutura abaixo) pode ser preparado pela adi¢io de 4cido
bromidrico (HBr) a uma mistura de dois alcenos diferentes (I e II). Porém tratando-se a mistura dos
alcenos I e II com DBr ao invéz de HBr, é obtido majoritariamente uma mistura de cinco (5)
estereoisdmeros (isomeros de A a E)

a) Quais sdo as estruturas dos alcenos I e I1?

b) Quais sdo as estruturas dos isdmeros (A-E) formados na reacdo da Br
mistura de I e II com o DBr?
¢) Para os estereoisdmeros de A a E, qual(is) possui(em) quiralidade? (1)

d) Especifique a(s) configuracao(des) como R ou S do(s) centro(s) estereogé€nico(s) presente(s) nos
isdmeros indicados na resposta do item c.



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

Questao 4A: Uma maquina de Carnot usando como substancia de trabalho 1,0 mol de gds ideal
monoatomico, Cy, = 1,5 RJ K mol™’, tem seu estado inicial em 600 K e 10 atm. Considere que
esta maquina realiza o seguinte ciclo:

(a) Expansdo isotérmica e reversivel até que a pressao caia a ¥2 da pressao inicial.
(b) Expansao adiabética reversivel até 300 K e volume de 27,82 L.

(c) Compressao isotérmica reversivel até que a pressao de 1,76 atm.

(d) Compressao adiabética reversivel até retornar ao estado inicial.

Pede-se:
a) Complete os quadros abaixo (apresente sua resposta no campo especifico do Caderno de
Respostas), calculando ou justificando os valores:

Quadro 1
Estado P/atm V/dm’ T/K
1 4,920
2
3
4
Quadro 2
Processo Q/kJ w/ kJ AU/ kJ AH/ kJ
152
253
34
4-1
ciclo

b) Qual(ais) propriedade(s) calculada(s) é(s@o) fungdo(des) de estado? Entre essas propriedades,
existe alguma que pode ser usada para determinar se o processo € espontaneo?

Questdo 4B: a) Calcule 0 A fSZJQ&ISK do gés etano C,He(g) a 25°C considerando as seguintes

reacoes:

CoHg(g) + 7/204(g) = 2COx(g) + 3H,0(1) AHC o ik =—1560,0 kJ mol™
C(s, grafite) + O(g) =COx(g) A H? e s¢ =—3935kJ mol™
Ha(g) + 1/20(g) =H20()) A H? o515 =—286,0 kJ mol™

b) Sabemos que nao podemos obter o gis etano reagindo grafite com gas hidrogénio. Portanto, o
AH dessa reacdo de formagdo ndo pode ser medido diretamente. No entanto, como verificado no
item (a), pudemos obter o valor desejado considerando as equacOes termoquimicas das reacdes
mostradas acima. Por que isso € possivel?



¢) Considerando os dados abaixo, calcule o A ;S 2!298,15 « para areacdo de formagao do CoHe(g).

C(s, grafite) Hax(g) CyHs(g).

S? sisx | JK 'mol™

5,740 130,684 229,60

d) Qual o valor do A sz’ZQSJSK para a reacdo de formacdo do C,He(g) na temperatura de 25°C?

Esse € um processo espontaneo? Explique sua resposta.

Questao 4C: Considere que uma substancia pura, inicialmente sélida, foi aquecida até algum tempo
ap6s sua completa fusdo. A figura abaixo representa a variacdo da temperatura dessa amostra
durante esse processo.

g
4
4 Regido III
=
@
=
Tempo

Pede-se

a) Identifique se o processo € endotérmico ou exotérmico. Justifique.

b) Considerando que durante todo o processo a amostra receba um fluxo continuo e uniforme de
calor explique por que a temperatura aumenta nas regides I e I1I, indicadas no gréfico.

¢) Considerando que durante todo o processo a amostra receba um fluxo continuo e uniforme de
calor explique por que a temperatura ndo se altera durante a fusao (regido II do gréfico).




Formulario: AREA 4

R= 0,082 atm L mol”’ K" = 1,987 cal mol™* = 8,314 Jmol”
I F= 96485x 10" Cmol™

CNATP = 298,15 K e I bar ( 10° Pa) 2=9,81m/ s
I atm= 760 mmHg = 101325 Pa 1J=1Cx1V Regra das fases: F=C-P+2
PV, =P,V, Cym=15R g4s monoatdmico ideal
v —Pllaf"ll: 11= P%/F 2 _dw ;1:1)13" d\Y/V Cyv.m = 3R moléculas poliatdmicas ndo lineares
PV =RT(l + ]I;+ ) v _A_I[lj _ qn+(wf ) C,-C,=nR  para gases ideais
pV, =RT| l+—+... H=U+PV Z:—me ou Z:&
V. AH = AU + RTAn, RT A
p= L. c —[(U c. [
VbV, YT ), "\or ),
V T C V 1/C
Processos adiabaticos —£ = [—‘] T, =T, (—‘] AU =nCv AT
reversiveis de gases ideais V, T; Vi
P &Y =CV,m+R C:Cv,m ou CZQ
P, - v, Cv,m R nR
0 0 0
AH'(T,) =AH'(T) + [AC)dT | AC) = ; vel - > v, - a_TJ
rodutos reagentes
p g ),
8 - o o d V, A _H
AH'= D, vAH'- D, vAH' [ g Qe AS = nR In~~ AS =
produtos reagentes T \]l Ttrs
T, T 0
AS:nCpln?f AS =nCv In—+ Se(T2)=Se(T1)+J‘&dT 8=1_M=1_L=M
i i T |q1| Tl qalta
Relacoes de oS
Maxwell

7).

13),

) ()

3)

)

EEE)

Equacoes fundamentais da dU =TdS - pdV dH =TdS + Vdp dA =-SdT - pdV AA =-SdT + Vdp
termodinamica G=H-TS AG = AH - TAS A=U-TS AA =AU - TAS
0 _ 0 0 0 _ 0 0
AS = D vs"- > S AG'= ) VvAG"- > VvAG w=p’ +RT In2
produtos reagentes produtos reagentes pe
d A S A H tdT
G,=G’ +RThL2 | L_Zu> Pap= Sw AL p AGH(T 1
p dar AtrsV P Afus\/ ™T P * R T T*
(B—GJ L [ac;j § (BGJ - dp _A,S
aT p ap T " an T.p dr ArrsV
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Tabela peridédica dos elementos - IUPAC

13

14

15

16

17

18

He

Hidrogénio Hélio
1,0 4.0
3 4 5 6 7 8 9 10
Li | Be B C N o F | Ne
Litio Berilio Boro Carbono | Nitrogénio Oxigénio Fldor Nebnio
6,9 9,0 10,8 13,0 14,0 16,0 19,0 20,2
1 12 13 14 15 16 17 18
Na | Mg Al | Si P S | Cl| Ar
Sédio Magnésio 3 4 5 6 7 8 9 1 O 1 1 1 2 Aluminio Silicio Fésforo Enxofre Cloro Argbnio
23.0 24,3 27.0 28.1 31,0 32,1 35.5 39.9
19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36
K|Ca|Sc|Ti| V| Cr Mn | Fe |[Co | Ni |[Cu| Z2n |Ga | Ge | As | Se | Br | Kr
Potassio Calcio Escéandio Titanio Vanadio Cromo Manganés Ferro Cobalto Niquel Cobre Zinco Galio Germanio Arsénio Selénio Bromo Cripténio
39,1 40,1 45,0 47,9 50,9 52,0 54,9 55.8 58.9 58,7 63.5 65.4 69.7 72,6 74.9 79.0 79.9 83.8
37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
Rb|Sr| Y | Z2r |[Nb| Mo | Tc Ru |Rh [Pd | Ag| Cd [ In | Sh | Sb | Te I | Xn
Rubidio Estroncio itrio Zinco Nidbio Molibdénio Tecnécio Ruténio Radio Paladio Prata Cédmio indio Estanho Antiménio Teldrio lodo Xenonio
55 56 57-71 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs | Ba Hf [ Ta| W Re | Os ir | Pt | Au| Hg | Tl | Pb | Bi Po | At | Rn
Césio Bario Hafnio Tantalo Tungsténio Rénio Osmio Iridio Platina Ouro Mercurio Talio Chumbo Bismuto Polénio Astato Radénio
132,9 137,3 178,5 180,9 1838 186,2 190,2 192,2 195,1 197,0 200,6 204.4 207,2 209,0 [209] [210] [222]
87 88 89-103 104 105 106 107 108 109 110 111 112
Fr | Ra Rf | Db | Sg Bh Hs | Mt | Ds | Rg | Cn
Francio Radio Rutherférdio] Duabnio Seabérgio Béhrio Hassio Meitnério | Darmstadtio| Roentgénio| Copérnico
[123] [226) [261] [262] [266) [264] [277] [268] [271] [272] [277)
N 0 mero atﬁ m iCO 57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71
La | Ce | Pr Nd ([Pm |[Sm|Eu | Gd | Tb ([Dy | Ho | Er | Tm | Yb | Lu
Lantanio Cério Praseodimio Neodimio Promécio Samario Eurépio Gadolinio Térbio Disprésio Hélmio Erbio Talio Itérbio Lutécio
. 138.8 140,1 140,9 144,2 [145] 150,4 152,0 157.3 158.9 162,5 164.9 167.3 168.9 173,0 175,0
S I m bo I 0 89 90 o1 92 93 94 95 96 97 98 99 100 101 102 103
T Ac | Th | Pa U Np | Pu|/Am |Cm | Bk | Cf | Es | Fm | Md | No | Lr
Actinio Tério Protactinio Uranio Netdnio Pluténio Americio Clrio Berquélio | Califérnio Einstéinio Férmio Mendelévio Nobélio Lauréncio
[227] 232,0 231,0 238,0 [237] [244) [243] [247] [247) [251] [252] [257] [258] [259] [262]

Massa atomica




