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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 — 26/11/2018

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

Questées:

()1
()2

Calcule as concentragdes dos ions hidrénio e hidroxido, o pH e pOH de uma solugao aquosa
de NaOH 0,200 mol L™, a 25 °C. (Dados: Ky = 1x107"%)

Por lei, o vinagre (solugdo aquosa de acido acético) pode conter, no maximo, 4% (m/v) de acido
acético. Suponha que vocé queira verificar se o vinagre utilizado em sua casa atende as espe-
cificagdes legais. Para isso, vocé verifica que 40 mL de vinagre sao completamente neutraliza-
dos por 15 mL de uma solugéo aquosa de hidroxido de sédio 2,00 mol L.

a) A que conclusao vocé chega? (mostre os calculos envolvidos na titulagao)

b) Como atuam os indicadores utilizados nas titulacbes de neutralizagdo?

. Medidas amperométricas e voltamétricas envolvem a utilizagcdo de eletrodos de trabalho com-

postos de materiais condutores (ex.: Au, Pt, Ag) ou semicondutores (ex.: Carbono grafite). Em
todos os eletrodos de trabalho, os potenciostatos se limitam a aplicagcao de potenciais entre
-2,0 Ve +2,0 V em relagao ao eletrodo de referéncia. Explique o que impede a aplicagao de
potenciais superiores (mais positivos ou mais negativos) a estes valores em meio aquoso.

. Atécnica de espectrofotometria no ultravioleta-visivel (UV-Vis) possui grande versatilidade para

determinagdes quantitativas, monitoramento de processos, caracterizagdo de materiais, etc.
Entretanto, devido as caracteristicas da técnica, sdo observados diversos problemas de seleti-
vidade. Explique como a seletividade pode ser melhorada em uma determinacao por UV-Vis,
sem comprometer o limite de deteccao da técnica.

. Durante a analise de 20 acidos graxos, previamente esterificados, empregou-se a técnica de

cromatografia gasosa com detecg¢ao por ionizagdo em chama (FID). Utilizou-se uma coluna
capilar de 30 m x 0,32 mm (d.i.) com 0,25 ym de espessura de filme. As fases (estacionaria e
movel) empregadas foram polietileno glicol e hidrogénio ultrapuro (1,2 mL min™), respectiva-
mente. As seguintes condigbes cromatograficas foram empregadas:

e Temperatura da Coluna: 195 °C — 5 °C/min até — 240 °C (1 min);

e Temperatura do Injetor: 250 °C;

o Temperatura do Detector: 250 °C;

e Volume de Injegao: 0,5 L.

Discuta qual o efeito na

separagdo destes 20

compostos se: 3

a) a injegcdo da amostra
for realizada mais len-
tamente;

b) a coluna utilizada apre-
sentar uma espessura .
de filme de 0,36 um;

c) a taxa de aquecimento
utilizada na programa-
¢ao linear de tempera- 5

en

15

tura for de 20 °C/min; L T
d) a analise for realizada 2 | - | e _ 1
usando vazdo de fase . Il | - O £ A . | S—

movel menor. S S e e e e g v
1] 1 2 3 4 5 B T 8 =] 1
T (b



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

Respostas somente para QUIMICA ANALITICA:
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Nao colocar seu nome nesta folha; a prova é identificada por cédigo:
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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 INORGANICA - Prova de Selegao Mestrado/Doutorado — 26/11/2018

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

Questdes:

()1

()2

A nitroglicerina (CsHsN3Og) € um explosivo poderoso. A sua explosdo pode ser representada
por:
C3HsNzOg () ——— Npq) + COyg + H0() + Oz

Essa reacdo libera grande quantidade de calor e muitos produtos gasosos. E por causa da
subita formagao de gases e da rapida expansao de volume, que se produz a explosédo. De
acordo com a reacéao, responda:

(a) Faca o balanceamento da reacao;

(b) Calcule a quantidade maxima de O., em gramas, que pode ser obtida a partir de 200 g de
nitroglicerina consumida?

(c) Calcule o rendimento percentual dessa reagao considerando que a quantidade de O pro-
duzida é 6,55 g;

(d) Desenhe as geometrias moleculares para o N2, CO2, H20 e O..

A Teoria do Orbital Molecular é util para compreender diversas propriedades de moléculas e
ions tais como energias de ionizagdo e comprimento de ligagdo. Abaixo é mostrado um dia-
grama de orbitais moleculares para a molécula de oxigénio (Oz).

i oA
28 ﬁ‘ ﬂ_ 2p
e
2s —tj— i 2s

Sabe-se que a distancia de ligagao O-0O na molécula de oxigénio € 122 pm e que ions deriva-
dos dessa molécula apresentam variagdes significativas no comprimento da ligagao O-0. Le-
vando-se em consideragdo a formacgao dos ions perdxido (O2?7), superdxido (O27) e a espécie
catiénica O;", explique cada uma das sentencgas abaixo:

(a) Calcule a ordem de ligagao para os ions peroxido, superdxido e a espécie catibnica menci-
onada acima;

(b) Quando se remove um elétron da molécula de oxigénio, os atomos se aproximam, aumen-
tando a for¢a da ligagao?

(b) Espécies catidnicas, ao perderem elétrons do LUMO, aumentam a ordem de ligacgao, le-
vando a diminui¢do do comprimento de ligagao?

(d) Quanto maior a quantidade de elétrons se adiciona a molécula de oxigénio, maior se torna
o comprimento da ligagao quimica, pois eles irdo ocupar a regiao internuclear?



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

( ) 3. O quadro abaixo apresenta os dados termodindmicos necessarios para o calculo da energia

reticular do cloreto de calcio.

Espécie Quimica Dados (kJ mol™)
Ca(g) AHe, = 178,2
Ca*(g) 12 El = 590,0
Ca?*(g) 29 El = 1145,0
cl.(g) AHe, = 243,4
CHag) AE = —349,0
CaCl (s) AH°, = -795,8

Calcule a energia liberada, quando 0,5 mol de ions Ca?*(g) interage com 0,5 mol de CI*(g) para
formar CaCly(s).

Abaixo temos alguns parametros para a formagao de determinados complexos de cobre(ll) (en
= etilenodiamina = HoN-CH,—CH2—-NH>):

[Cu(H20)6]** + en — [Cu(en)(H20)s]** + 2 H.0
log p: = 10,6 AH" =-54 KImol? AS°= +25]1K'mol?

[Cu(en)(H20)4]** + en — [Cu(en)z(H20)2]1** + 2 H,0
log 2 = 19,6 AH," = -107 kI mol™* AS,° = +29 ] K'mol™

[Cu(H20)s]*" + 2 NH3 — [Cu(NH3)2(H20)4)** + 2 H:0
logBs=7,7 AH°=-46kImol' AS°=-8,4]K'mol”
De acordo com as reacdes apresentadas e seus conhecimentos responda:
(a) Calcule os valores de AG/° e justifique os resultados obtidos.
(b) Por que o valor de log B+ € maior que o valor de log B3?
(c) Efeitos de distorgao tetragonal (Efeito Jahn-Teller) sdo mais pronunciados no complexo
[Cu(en)(H20)4]?* ou no complexo [Cu(H20)e]?*? Explique o porqué.

Trés ligantes A, B e C foram utilizados para preparar complexos octaédricos de um metal M.
As concentragcdes de metal e ligantes foram idénticas em todos os casos. Os espectros de
absorgao UV-Vis de solugdes aquosas dos complexos foram obtidos em cubetas de 1,0 cm, e
estao apresentados abaixo.

Com base nos espectros apresentados, responda:

(a) Qual dos trés ligantes (A, B, C) induz o desdobramento de campo cristalino (A,) de maior

energia? Explique. 0.25-
1 [MAB]H+ i

()5.

(b) Sabendo-se que a maxima absortivi-
dade molar do complexo [MCe]"™* é € = 100
mol L"'ecm™, calcule a concentragdo desse
complexo na solugdo utilizada para obter
0 espectro de absorcgao;

(c) Para o equilibrio:

M™ + 6A [MA ™

Kformagao = 5,0 x 10'°. Preveja a diregéo da
reacao (no sentido de formagao de produ-

tos ou de reagentes) quando as concen-

tracdes de M™ = A = [MAg]™ = 1,0 x 103 0,00
mol L. 300

0,204

0,154

0,104

Absorbancia

0,054

400 500 600 700 800

Comprimento de onda (nm)



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

Respostas somente para QUIMICA INORGANICA:
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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 — 26/11/2018

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

Questées:

( )1. Considerando as reacbes a seguir descritas para a formacao de diferentes produtos A e B,
responda:

a) Determine a estrutura quimica dos produtos A e B;

b) Quais os tipos de reagdes quimicas envolvidas para a sintese de A e B?

c) Teoricamente, poderia ser esperado mais de produto para a reagao 2)? Qual?
d) Por que o produto B seria isolado como produto majoritario na reagao 2)?

( ) 2. Considerando a sequéncia reacional a seguir, responda:
1. NaNH, (1 equiv)
H e H 2. EtBr (1 equiv)
3. n-BuLi (1 equiv)
4. EtBr (1 equiv)
5. HBr (excesso)

a) Qual a estrutura quimica do produto final apds o 5° passo reacional?
b) Qual a estrutura quimica do possivel alceno intermediario;

c) Qual o tipo de reagdo quimica envolvida no 5° passo reacional?

d) Qual a estrutura quimica para o(s) alcino(s) intermediario(s).

( ) 3. Mostrar através de equagdes quimicas, como preparar os alcoois abaixo (I-IV) através de uma
sintese que envolva, obrigatoriamente, compostos carbonilicos e reagentes de Grignard.
H

H;C CH,0OH OH
N

OH

A{© B~} m (\Xcm
|/~ "OH H,C N U

| II I v

( )4. A reacdo do diéster malonato de dimetila (CsHsO4) com o acetaldeido (etanal) em condigbes
basicas produz um composto de férmula molecular C7H1004 (Reag¢ao de Knovenagel).
a) Com o auxilio do espectro de RMN "H determine a estrutura do produto da reagao;
b) Sugira um mecanismo reacional provavel para obtencao do produto.
c¢) Os sinais mostrados na regido de aproximadamente 3,80 ppm devem ser interpretados como
um dubleto ou como dois singletos? Por qué?

12



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

( )5. A Fluvastatina € um farmaco usado atualmente no tratamento da hipercolesterolemia. Consi-
derando a estereoquimica completa definida na estrutura mostrada abaixo, responda:

CO,H

a) Assinale e determine a configuragéo da(s) dupla(s) ligagéo(s) e do(s) carbono(s) assimé-
trico(s) da molécula em analise.

b) Desenhe a estrutura do enantidmero possivel a partir do esterecisbmero da Fluvastatina
representada na figura inicial.

c) Quantos estereoisdbmero sao possiveis para a Fluvastatina? Desenhe a estrutura de um par
de diastereoisbmeros indicando a configuracado absoluta do(s) centro(s) assimétrico(s) envol-
vido(s) no par representado.

13



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

Respostas somente para QUIMICA ORGANICA:
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Nao colocar seu nome nesta folha; a prova é identificada por cédigo:

Respostas somente para QUIMICA ORGANICA:
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Nao colocar seu nome nesta folha; a prova é identificada por cédigo:

Respostas somente para QUIMICA ORGANICA:

16



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 — 26/11/2018

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

Questées:

()1

(a) Qual o volume de acetona, em mL, que deve ser adicionado a 5 mL do solvente terc-butanol
para resultar num abaixamento da temperatura de congelamento (AT,) do solvente de 6 °C?
Dados:
e Temperatura de congelamento do terc-butanol=25,1 °C.
e Constante crioscopica do solvente (terc-butanol): K.= 8,3 K Kg mol™
e Densidade do t-butanol=0,781 g mL™"
e Densidade da acetona =0,790 g mL™"
KM,
AT, = —=
M, M,
b) O coeficiente de viscosidade do etanol e do terc-butanol foi determinado utilizando-se o vis-
cosimetro de Ostwald. Os dados dos tempos de escoamento dos alcoois e do padrdo (agua)
sao apresentados na tabela.
(i) Com base nos resultados experimentais qual dos alcoois apresenta a maior energia de ati-
vagao de fluxo (E,)?
(i) Explique a diferenga nos valores de E, com base na estrutura molecular dos alcoois. Con-
sidere que neste intervalo de temperatura a densidade dos liquidos n&o varie com a tempera-
tura.

Amostra T (°C) t (s)
agua 25 12,29
30 11,44
40 10,32
etanol 25 20,98
30 18,63
40 16,31
terc-butanol 25 31,93
30 28,84
40 23,93
Dados:
e densidade da agua= 0,9971 g mL™;
e densidade do etanol=0,7910 g mL™";
e densidade do terc-butanol = 0,8080 g mL™;
e A viscosidade da agua nas temperaturas de 25, 30 e 40 °C s&0 0,8904 cP, 0,7975cP e

0,6529 cP, respectivamente;
e R=8,314 Jmol"K™";
m_ dit,
n, dyt, .

Ea
e 1= AerT

17



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

( ) 2. Areacao abaixo foi realizada na temperatura de 298 K:
3 o _
HZS(Q) + EOZ(Q) N HzO(g) + SOZ(g) AH298k = _123,94 kcal mOl 1
Utilizando a lei de Kirckhoff determinar a entalpia da reag&o, em cal mol™', na temperatura de

1000 K. Considera a capacidade calorifica dos produtos e reagentes independentes da tempe-
ratura, no intervalo de 298 a 1000 K.

Dados:
C, (cal mol™1)
H,S(0) 6,9
O2(9) 6.1
H,0(, 7,2
SO0, 6,8

T
AHr _ AHp, + J AC,.dT  Leide Kirchhof f
T,

( ) 3. Os volumes parciais molares para agua e etanol a 25 °C estédo no grafico abaixo. Nestas con-
di¢cdes, calcule o volume total de uma solugédo que tenha 50 mL de agua e 50 mL de etanol.
(Dados: Vi = n,V, + ngVs. Massa agua 18 g mol™'; Massa etanol 46 g mol™)

R E—— 58S <
© o
g’) / NO E
(T 01I 3
@© @
'S 18 %'o
© b g
a (]

— O
S E 33
= "’E 16 T
g = o

@]
3L Etanol &
S5 3
14 \ -

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

Fracao molar do etanol, x(C,H,OH)
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Nao colocar seu nome nesta folha; a prova é identificada por cédigo:

( ) 4. Considere a reacao unimolecular consecutiva de primeira ordem:
A—">B—25C

O perfil das concentragdes das espécies em fungao do tempo € mostrado na figura 1:

'Y

(Al K1 == kz

[]

/ T
.
| — H"——-_

TEMPO

Figura 1. Perfil da concentracao das espécies em fungao do tempo.

Partindo-se da lei de velocidade para a formagéo da espécie C (equagao 1)

chegar na expressao que correlacione a concentragédo de C com o tempo (equagéo 2), apli-
cando-se a aproximacgao do estado estacionario para a espécie B.

d[C kit
A g1 (C1=1a40 - )
dt
Equacao 1 Equacao 2
Dado:
Ie”"dx = le‘” + cte
[ a

( ) 5. Considere a pilha:
Pt|Hz(g,p®)[HCI (aq)|AgCl (s)lAg
no qual a reagao global da célula é:

A 25 "C e com uma molalidade HCI de 0,010 mol kg™, € = +0,4658 V.
(a) Escreva a equacgao de Nernst para esta pilha.
(b) Assumindo que a lei limite de Debye-Huckel seja valida para esta concentracao, calcule
e%(AgCL Ag) .
Dados:
o e=¢%- %1H[Hi'(ai)vi];
o AG° = —nFe% (aHY)(aCl™) = y4*(m/m°)%;
e vy, =0.889,
e Constante de Faraday 96485 C mol™"

19
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