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Nao colocar seu nome nesta folha; a prova é identificada por cédigo:

UNIVERSIDADE FEDERAL DE SANTA MARIA
) PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA
QUIMICA ANALITICA — Prova de Selecao Mestrado/Doutorado — 27/11/2017

Marque um “X” APENAS nas questées que devem ser consideradas para corregao.

Questées:

( ) 1) Considerando uma solugio aquosa de amdnia com concentragio de 0,100 mol L™, calcule
a concentragcao das espécies geradas durante a dissociagao em agua e o pH da solugéo.
(Ko = 1,80 x 107%). Marque a alternativa correta:
(@) 1,34 x 10 mol L™'; pH = 11,13
(b) 1,34 x 10 mol L™"; pH = 2,87
(c) 4,24 x 103 mol L™"; pH = 11,63
(d) 4,24 x 103 mol L™'; pH = 2,37
() 9,00 x 10° mol L™"; pH = 8,95

( ) 2) A volumetria de oxirredugao pode ser empregada na determinagao da concentragao de
ferro em produtos farmacéuticos. Considere que uma massa de 0,5897 g de um produto
farmacéutico tenha sido dissolvida em solugao acida e, por meio de tratamento adequado,
todo o ferro presente na amostra tenha sido convertido a Fe?. A seguir, titulou-se com
solugio padrao de K.Cr.07 5,000 x 10~2mol L™'.0 volume gasto de solugio titulante foi de
15,50 mL. Com base nestas informagdes e na equacao quimica abaixo (ndo balanceada)
responda as questdes abaixo.

Fe**(aq) + Cr207%"(aq) + H'@aq) = Cr¥(aq) + Fe¥(aq) + H20)

(a) Determine a concentragéo porcentual (m/m) de Fe?* presente na amostra de suplemento;
(b) Comente pelo menos duas diferengas da utilizagao de solugdes de K-Cr.O7 em relagéo ao uso
de solugbes de KMnO4 na volumetria de oxirredugéo.

( ) 3) Considerando as técnicas de cromatografia a gas (CG) e cromatografia a liquido de alta
eficiéncia (CLAE), descreva:
(a) Duas fases estacionarias utilizadas em cada técnica. Destaque o principio que rege a separa-
¢ao dos analitos em cada caso.
(b) Duas fases moveis utilizadas em cada técnica.
(c) Explicar como se pode melhorar a resolu¢ao do cromatograma em CG e CLAE apds a escolha
das respectivas fases estacionarias.

( ) 4) A técnica de espectrometria de absor¢ao atdbmica com chama é susceptivel a diversas
interferéncias. Neste sentido cite:
(a) Dois tipos de interferéncias espectrais e como corrigi-las.
(b) Dois tipos de interferéncias nao espectrais e como corrigi-las.

( ) 5) Detectores amperométricos tém sido empregados com grande frequéncia em analises
cromatograficas (HPLC) nos ultimos anos. Considerando que a amperometria pode ser de-
finida conceitualmente como uma “voltametria de potencial constante”, explique:

(a) O principio da medida eletroanalitica na detecgdo amperomeétrica.
(b) Os tipos de eletrodos que compdem a célula de detec¢gdo amperométrica



Nao colocar seu nome nesta folha; a prova é identificada por cédigo:

Respostas somente para QUIMICA ANALITICA:




Nao colocar seu nome nesta folha; a prova é identificada por cédigo:

Respostas somente para QUIMICA ANALITICA:




Nao colocar seu nome nesta folha; a prova é identificada por cédigo:

Respostas somente para QUIMICA ANALITICA:




Nao colocar seu nome nesta folha; a prova é identificada por cédigo:

Respostas somente para QUIMICA ANALITICA:




Nao colocar seu nome nesta folha; a prova é identificada por cédigo:

Respostas somente para QUIMICA ANALITICA:




Nao colocar seu nome nesta folha; a prova é identificada por cédigo:

UNIVERSIDADE FEDERAL DE SANTA MARIA
) PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA
QUIMICA INORGANICA - Prova de Sele¢ao Mestrado/Doutorado — 27/11/2017

Marque um “X” APENAS nas questées que devem ser consideradas para corregao.

Questées:

( ) 1. Transigoes eletronicas entre niveis de energia sao muito comuns nos elementos da tabela
peridédica. Com base neste contexto e aplicando a Equacao de Rydberg, calcule e assinale a
alternativa CORRETA com o valor da energia (em m™') e do comprimento de onda (em nm)
de uma transigio entre os niveis de energia n = 2 para n = 3. (Dados: Ry = 1,097 x 10° cm™).
(@)E=1,52x 10 cm™ e A = 400 nm (Regi&o do visivel);

(b) E=1,52 x 102cm™ e A = 355 nm (Regido do UV);
(c)E=1,52x10%cm™ e A = 250 nm (Regi&o do visivel);
(d) E=1,52 x 10* cm™ e A = 656 nm (Regido do visivel);
(e) E=1,52x 10*cm™ e A = 700 nm (Regido do UV).

( ) 2. Sélidos i6nicos formam reticulos cristalinos ordenados, sendo dependentes dos tama-
nhos dos ions envolvidos no arranjo. Através do Ciclo de Born-Haber, que descreve o pro-
cesso termodinamico de formagao de um reticulo cristalino, pergunta-se:

(a) Monte (desenhe) o ciclo termodindmico da formagao do cloreto de sddio (NaCl) e calcule o va-
lor da energia de formagéo (AHr) para este solido, com base nos valores apresentados abaixo.

(b) Desenhe a cela unitaria do cloreto de sédio, indicando o niumero de coordenagao (N.C.) dos
ions Na* e CI".

Dados: Energia de ionizagao (El) = 496 kJ mol™; Afinidade eletronica (AE) = - 349 kJ mol™; Ener-
gia de atomizagao (AHatom) = 107 kJ mol™; Energia de dissociagdo (AHdissoc) = 243 kJ mol™; Ener-
gia reticular do cloreto de sodio (AH:et) = =788 kJ mol™.

( ) 3. Compostos de boro sao muito estudados na quimica dos elementos representativos e
amplamente utilizados como acidos de Lewis em reagdes quimicas, tais como os haletos
de boro BX; (X = F, Cl, Br ou I). A partir desta informacgao, responda:

(a) Porque os haletos de boro possuem o comportamento de um acido de Lewis? Explique.

(b) Entre os haletos de boro acima citados, qual € o MAIS acido e por qué? Explique.

(c) Entre os compostos tricloreto de boro (BCls) e tricloreto de indio (InCls), qual sera mais acido e
por qué? Explique.

( ) 4. Podemos estimar a estabilidade de um composto de coordenagao pelos valores das
Energias de Estabilizagao do Campo Cristalino (EECC), juntamente dos valores de desesta-
bilizacao de repulsdo coulédmbica e de troca de elétrons (Ilita)) €m um complexo, utilizando
a equacao abaixo:

Etotal = ~EECC + nIliotal (N = NnUmero de pares de elétrons emparelhados)

Com base nestes dados, responda:

(a) Desenhe os diagramas de energia pela Teoria do Campo Cristalino para o complexo octaé-
drico genérico contendo ions Fe' na situagao de spin alto e de spin baixo.

(b) O complexo [Fe(H20)s]?* € de spin alto ou de spin baixo? Prove através dos valores das ener-
gias totais, onde Ao = 9350 cm™, Tlieta = 17600 cm™".
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( ) 5. A hemoglobina (Hb) é uma metaloproteina que contém ions ferro(ll) presente nos glébu-
los vermelhos (eritréocitos) e que permite o transporte de oxigénio pelo sistema circulatoério.
Com base na estrutura abaixo da protoporfirina IX de ferro (sitio ativo), responda as seguin-
tes perguntas:

7 CH;
Y
H4C
H4C CH,
O™ 0oH o” OH

(a) Baseado nas propriedades acido-base de Pearson, entre um tiol (R-SH) e um fenol (R-OH),
qual espécie ira se coordenar melhor a ions Fe'? Explique.

(b) Quando a porfirina contendo Fe' reage com ions cianeto (CN-) forma-se um complexo interme-
diario penta-coordenado. A partir desta afirmagao, desenhe um diagrama de energia seguido a
Teoria do Campo Cristalino (TCC) para complexos penta-coordenados (geometria piramidal de
base quadrada).

(c) Entre os ligantes CI7, NH3; e CO, qual ira estabilizar mais o complexo de ferro(Il)? Explique com
base nas teorias de ligacdo para compostos de coordenagéo.

Série espectroquimica:

I”<Br < CI" < OH < F~ < NCS™ < H20 < NHj3 < etilenodiamina < NO; < bipiridina < fenantrolina <
PR3 <CN~ < CO <NO
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Nao colocar seu nome nesta folha; a prova é identificada por cédigo:

UNIVERSIDADE FEDERAL DE SANTA MARIA
) PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA
QUIMICA ORGANICA - Prova de Selegcdao Mestrado/Doutorado — 27/11/2017

Marque um “X” APENAS nas questées que devem ser consideradas para corregao.

Questées:

( ) 1. Ha uma diferenca de reatividade entre o 1-cloropentano, 2-cloropentano e 3-cloropentano
com iodeto de potassio em acetona (solvente). Com base nesta afirmagao, responda:
(a) qual é o haleto de alquila mais reativo e por qué?
(b) qual pode originar um produto com centro assimétrico? Por qué?
(c) Para a reagao em questao, considere a configuragdo absoluta do centro assimétrico no haleto
de alquila decifrado em (b), como sendo (R) e atribua a uma configuragao absoluta do produto da
reacao, representando o mesmo em trés dimensoes.

( ) 2. Considerando que quando o 2-bromo-2,3-dimetilbutano reage com AS BASES: terc-buté-
xido de sédio ou etdoxido de sodio, sob condi¢oes de eliminagao de 22 ordem (E2), dois alce-
nos (2,3-dimetil-but-1-eno e 2,3-dimetil-but-2-eno) sdo formados, pergunta-se:

CH3

| "o o .9
CH3—(|J—O Ng © CH3;CH,0 Na
CH3;
Terc-butéxido de sodio Etéxido de sbdio

(a) Qual das bases mostradas acima levaria PREFERENCIAMENTE a obtengéo do 2,3-dimetil-but-
1-eno em maior porcentagem? Explicar.

(b) Qual das bases mostradas acima levaria PREFERENCIALMENTE a formagao do 2,3-dimetil-
but-2-eno em maior rendimento? Explicar.

( ) 3. Considerando a reagao de 1-metil-cicloexeno com acido bromidrico aquoso:
(a) Mostrar o(s) produto(s) da reacao apresentando uma justificativa para sua resposta.

@:Me HBr(aq.)
— . 9
H

(b) Propor um mecanismo reacional para a reagdo mostrando a estrutura do intermediario (se exis-
tir), a etapa lenta (se existir), o(s) complexo(s) ativado(s) e o(s) produto(s) respectivo(s).

(c) Considerando os dados das tabelas abaixo quando a reagao é realizada a 25 °C, pergunta-se:
Qual é a ordem da reacgao para cada um dos reagentes? Qual é a ordem global da reagao?

Experimento 1

[HBr] inicial mmol L™ [alceno] inicial mmol L' Velocidade inicial (107®) (mol L™'s™)
4,6 5,55 1,15

5,1 5,55 1,28

5,6 5,55 1,4

Experimento 2

[HBr] inicial mmol L™ [alceno] inicial mmol L' Velocidade inicial (107®) (mol L™'s™)
6,5 4,3 1

6,5 2,5 0,5

6,5 0,9 0,25

16
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( ) 4. Considerando as estruturas do acido salicilico (AS) e do acido acetilsalicilico (AAS), dadas

abaixo, responder:
0
o]
OH
OH
o]
on A

Me~ ~O
Acido acetilsaliciclico (AAS)
(a) Mostrar a equagao quimica para sintese do acido acetilsalicilico a partir do acido salicilico e
anidrido acético em meio acido.
(b) Sugerir um mecanismo reacional para a reagdo mostrada em (a).
(c) A hidrolise do AAS pode ser a maior razao para a sua instabilidade em solugao aquosa. Assim,
mostrar os produtos formados e 0 mecanismo da reagao de hidrélise do AAS.
(d) O AS possui dois valores de pKs: 3,0 e 13,4. Atribua os pKas aos respectivos grupos funcionais
presentes no AS e explique (usando reagdes de equilibrio quimicos, caso necessario) a variagao
dos valores de pKa destes grupos funcionais no AS quando comparados, respectivamente, ao fenol
e ao acido benzdéico.
Dados: pKa do fenol (CsHsOH) = 10 e o pKa do acido benzdico (CeHsCOOH) = 4,2.
(e) Considerando a reatividade do AS em uma reagao de substituicao eletrofilica aromatica subse-
guente: o anel aromatico deste composto estaria ativado ou desativado? Explicar.

Acido saliciclico (AS)

5. Relacionar os exemplos das reag6es organicas descritas no Quadro 1, com: (a) o tipo
(mecanismo) de reag¢ao dados no Quadro 2 e (b) os orbitais moleculares de fronteira envol-
vidos nas respectivas reagoes dados no Quadro 3.

Quadro 1. Exemplos de Reacdes Organicas

(A) Reacao do 4-clorobenzaldeido com acetona em meio basico

(B) Brometo de benzila com aménia em solucdo de bicarbonato de sédio
(C) Fenilmetiléter (metoxibenzeno) + Brz na presenca de FeBrs;

(D) Fenilmetilcetona (acetofenona) e brometo de metilmagnésio em THF

Quadro 2. Tipos (mecanismos) de reagdes organicas e orbitais moleculares de fronteira envolvidos
na etapa determinante da velocidade da reagéo.

Tipos (mecanismos) de reacdes organicas

() reacao de substituicao eletrofilica aromatica

() substituicdo nucleofilica alifatica de segunda ordem (SN)
() reacdo de adi¢ao nucleofilica

() reacao de condensacéao

Quadro 3. Orbitais moleculares de fronteira envolvidos na reagéo.
Orbitais moleculares de fronteira
() n* (LUMO) e n (HOMO)

() o* (LUMOQ) e migante (HOMO)

() o (LUMO) e n (HOMO)

() «* (LUMO) e n (HOMO)

17
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Nao colocar seu nome nesta folha; a prova é identificada por cédigo:

UNIVERSIDADE FEDERAL DE SANTA MARIA
] PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA
FISICO-QUIMICA — Prova de Selecao Mestrado/Doutorado — 27/11/2017

Marque um “X” APENAS nas questées que devem ser consideradas para corregao.

Questées:

( ) 1) As entalpias de combustao do metano, carbono grafite e do gas hidrogénio a tempera-
tura de 298 K sdo, —890,3 kJ mol™, =393,5 kJ mol™' e —285,8 kJ mol™, respectivamente. A en-
talpia de formagao do metano, em kJ/mol, nesta temperatura é:

(a) +211,0

(b) +74,8

(c)-74,8
(d)-211,0
(e) Nenhuma das respostas anteriores

( ) 2) Uma corrente de 1,24 mA passa através de uma solugao aquosa de Kl, durante 20 min,
empregando-se uma célula com eletrodos de grafite. Para produzir essa corrente um poten-
cial de 3,0 V é aplicado ao sistema de eletrodos de grafite. Observa-se a eletrélise da solu-
¢ao aquosa de KIl, cuja reagao global é dada por:

ZHZO(l) +2 [(_aq) = Hz(g) + L) + 20H™
Com base no enunciado do problema determine:
(a) o numero de Faradays que circulam no sistema;
(b) o volume de gas hidrogénio desprendido, nas CNTP;
(c) a energia de Gibbs padrdo (AG") da reagéo global. Dado: F = 96.500 C; Q = It; AG® = —nFe°
Tabela: Potenciais padroes de redugao.

Semirreagao gneq (V)
2H,00y +2 e~ = Hy(g) + 20H™ -0,83
Iyaq) + 2e” =2 I(_aq) +0,54

( ) 3) Considere a gota de um liquido na superficie de um sélido como mostrado na figura. A
tensao superficial do liquido é de 72,75 mN m™ na temperatura de 25°C e o angulo de con-
tato (0) é de 60°.

(a) Partindo-se da equacao de Dupré (Eq.1) chegue na equagéo de Young (Eq. 2);

(b) Calcule o trabalho de adeséo e diga se o liquido molha parcialmente a superficie do sélido.

(c) Considerando-se que o liquido seja a agua e o sélido seja o vidro, qual o efeito sobre o angulo
de contato e sobre o trabalho de adesao quando se aplicagdo uma camada de cera na superficie
do sdélido.

W, = (7/5 + ;/L) ~ Ty T Wa= 7, (1 + cos®)
Eq. (1) Eq. (2)

Solido

23
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( ) 4) O grupo NH;* da quitosana tem um valor de pK, de 6,5, o qual torna a macromolécula
um polication em meio acido e um polimero neutro em meio basico (ver figura abaixo). A
estabilidade das dispersoes coloidais da quitosana é dependente do pH do meio, precipi-
tando acima de seu pKa..

(a) utilizando-se a teoria DLVO (Derjaguin, Landau, Verwey e Oberbeck) explique a estabilidade
da dispersao coloidal em meio acido e a instabilidade da dispersdo em meio basico;

(b) no grafico abaixo, trace o perfil da curva de energia potencial total (V) (atragéo + repulsdo) em
funcao da distancia (d) de separacao entre as particulas de quitosana no pH =4 e pH = §;

(c) assinale no grafico, quando for o caso, 0 maximo primario de repulsao e o0 minimo primario de
atragao.

OH OH OH on

0
a0 .hlh/_n 4]' —r m A
1 o —0 SO J’
HEY NH, ll[’lL’\:ﬁ‘” HO" /B/\‘Lﬂ‘
s NH, WO NH;
Coloide Coloide
Estavel Instavel
i
pH 4 3 L] o, 7 a
.‘\
VT
o >
d

( ) 5) A sintese de aménia (Processo Haber-Bosch) é considerada, por muitos, uma das rea-
¢Oes quimicas mais importantes da humanidade.

1/2N2(9) + 3/2Hx(9) === NH3(g)

De fato, grande parte da producao de fertilizantes esta atrelada a esta reagao. Estima-se
ainda que esta sintese consuma de 1 a 2% de toda a energia que é produzida no mundo in-
teiro. Além de ser uma reagio exotérmica (AH% = —92,2 k] mol™1), sua energia de Gibbs pa-
drao de reacgio é cerca de =33 kJ mol™, ou seja, € uma reagio espontinea a 25 °C e tem
uma constante de equilibrio de K = 6,1 x 10°. Neste sentido:

(a) qual o motivo para que a sintese seja feita a aproximadamente 450 °C e nao a temperatura
ambiente uma vez que, sendo uma reagao exotérmica, sua constante de equilibrio deve diminuir

com o aumento de temperatura?

0
(b) Usando a equagao de van'’t Hoff, ('ZLTK = %), calcule a nova constante de equilibrio para esta

reacao a 450 °C;

(c) Se vocé fosse o quimico responsavel por uma planta que produzisse da amoénia, usando o
principio de Le Chatelier, qual propriedade vocé mudaria (além do catalisador ja presente) para
deslocar o equilibrio para o aumento da produgéo de aménia nesta temperatura de 450 ‘C? (Da-
dos: R=8,314 J K" mol™);
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