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NOME DE ALUNO:

(Use letras de bloco)

ASSINATURA:
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Respostas deverao ser redigidas obrigatoriamente a caneta.
Responder a dez (10) questdes em total.
Responder a pelo menos uma questéo de cada area.
Assinalar as questdes a serem corrigidas para cada area.
A prova é anénima:
o Destacar essa folha e entregar separadamente.
o Nao colocar seu nome em nenhuma folha da prova; sao identi-
ficadas por codigo.

TABELA PARA SER PREENCHIDA PELA BANCA EXAMINADOR

Numero de Questoes
Respondidas

Area Nota

Quimica Analitica

Quimica Inorganica

Quimica Organica

Fisico-quimica

Total
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Nao colocar seu nome nesta folha; a prova é identificada por cédigo: ““HHN“N“N H”

UNIVERSIDADE FEDERAL DE SANTA MARIA
] PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA
QUIMICA ANALITICA — Prova de Selecao Mestrado/Doutorado — 03/06/2019

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

Questées:

()1

()2

()3

()4

Com base nos conceitos envolvendo equilibrio de neutralizacao, responda as questdes abaixo:
(a) Apresente a equacgao quimica que representa o equilibrio de auto-protélise da agua e in-
forme a concentragdo esperada de H* e OH~, bem como o pH e o pOH (apresente os
calculos). Dado: Ky =1 x 107
(b) Considere a reagao da metilamina em agua:
H3CNH> + H,O = H3CNH3* + OH~
Sabendo-se que Ky para a metilamina € 4,4 x 1074, qual € o valor de K, para o ion metilamé-
nio?
(c) Uma amostra especifica de vinagre tem pH de 2,9. Supondo que o acido acético seja o
unico acido que o vinagre contém, calcule a concentragao de acido acético no vinagre.
Dado: Ka=1,8 x 107

A padronizacado de uma solucdo de hidroxido de sddio foi realizada com hidrogeno ftalato de
potassio (KHCgH4O4), onde neutralizagéo de 0,8124 g do padréo primario requereu 38,76 mL
da base para atingir o ponto de equivaléncia.

(a) Mostre a reagao balanceada da titulagao.
(b) Qual é a concentracao molar da base?
(c) Como agem os indicadores acido-base?

(d) Dentre os indicadores de ponto final citados abaixo, qual deles € o mais adequado para
ser utilizado nesta titulacao? Indique a cor inicial e a cor final da solugao?

Indicador pH da zona de viragem Cor acida Cor basica
Azul de timol 1,2-2,8 Vermelho Amarelo
Fenolftaleina 8,2-9,8 Incolor Rosa

Azul de bromotimol 6,0-7,6 Amarelo Azul

Em relacdo a técnica de espectrometria de absorcao atdbmica, responda as questdes abaixo:

(a) Na determinagéo de Ca e Mg por espectrometria de absorgado atdmica com chama, geral-
mente, é utilizada uma adicao de La. Justifique essa afirmativa.

(b) Qual a finalidade do uso de modificadores quimicos na determinagédo de analitos por es-
pectrometria de absor¢céo atdmica com forno de grafite? Explique o porqué da utilizagao do
nitrato de paladio(ll) na determinagdo de Sb em agua do mar?

(c) Por que apenas elementos como As, Bi, Ge, Sb, Se, Te e Pb podem ser determinados por
espectrometria de absorgao atdbmica com geragao de hidretos (HG AAS)?

(d) A determinagao de Hg pode ser feita por HG AAS? Justifique sua resposta.

As medidas potenciométricas envolvem a utilizacdo de uma célula galvanica com um eletrodo
indicador e um eletrodo de referéncia.

(a) Considerando esta configuracédo do sistema de medida, explique qual o papel do eletrodo
indicador e do eletrodo de referéncia nas medidas potenciométricas.

(b) Marque com (I) os eletrodos indicadores e com (R) os eletrodos de referéncia:
) eletrodo de prata-cloreto de prata

) eletrodo de carbono

) eletrodo de calomelano

) eletrodo de platina

(
(
(
(



( ) 5. Em relagado a técnica de cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC), responda as questdes
abaixo justificando:

(a) Discuta a importancia da escolha dos solventes de eluigdo na HPLC.

(b) Explique o que significa eluigao por gradiente em HPLC destacando os aspectos praticos
€ quais variaveis sao exploradas.

(c) Na cromatografia liquida em fase reversa, qual a polaridade das fases estacionaria e mo-
vel?
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UNIVERSIDADE FEDERAL DE SANTA MARIA
) PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA
QUIMICA INORGANICA - Prova de Selegao Mestrado/Doutorado — 03/06/2019

Marque um “X” APENAS nas questées que devem ser consideradas para corregao.
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Nao colocar seu nome nesta folha; a prova é identificada por cédigo: “‘

()1.

()2

()3.

()4

As propriedades quimicas e fisicas das moléculas sdo determinadas em grande parte pelas
ligagdes quimicas e pelas estruturas eletrénicas. Sdo dados dois grupos de moléculas e os
valores médios de suas respectivas energias de dissociagéo de ligagdo em kJ mol™":

Grupo | Grupo Il
Energia de Energia de
dissociacao de dissociacao de
ligacao (kJ/mol) ligacao (kJ/mol)
H, 424 HF 543
N, 932 HCe 419
O, 484 HBr 354
F; 146 HI 287

Fonte: BROWN, T.L.; LEMAY Jr, H.E.; BURSTEN, B.E.; BURDGE, J.R. Quimica: a Ciéncia
Central. 92 edicao. Sao Paulo: Prentice-Hall, 2005.

Considerando as estruturas de Lewis e as informagdes na tabela, informe se é verdadeiro (V)
ou falso (F) as proposi¢des a seguir:

() O aumento do raio covalente diminui a forga da ligagao.

() A presencga de pares isolados de elétrons em atomos vizinhos enfraquece as ligagdes.

() Uma ligagao dupla é trés vezes mais forte do que uma ligagéo simples.

Usando o artificio da Teoria dos orbitais moleculares (T.O.M.) e considerando as espécies Oo,

Ox'e 022_.

(a) Desenhe os respectivos diagramas de niveis de energia de orbitais moleculares para estas
especies.

(b) Calcule a ordem de ligacao para estas espécies.

(c) Baseado em suas respostas, qual das espécies é a mais estavel e por qué?

Através dos seus conhecimentos da Teoria do Campo Cristalino (TCC) para compostos de
coordenacdo e das estruturas dos complexos representadas abaixo, responda:

2+ 4-
OH CN 7 N\ \
2 | O

R NC,,, | WWCN \ /
> e ‘Fe' N
H,0% | “YoH, Ne® | ey SO

OH2 CN
complexo A complexo B complexo C

(a) Mostre para os complexos A, B e C, através do diagrama de energia, se os mesmos formam
complexos de spin baixo/alto;

(b) Quais ligantes nos complexos A, B e C acima promovem retro-doagéao eletrénica? Explique.

(c) Baseado na estrutura eletrénica e nos ligantes coordenados em cada complexo, vocé po-
deria predizer qual destes complexos teria um espectro eletrdnico de absor¢édo na regiao
do UV-vis de mais baixa e de mais alta energia?

Série espectroquimica:

I"<Br <S%<[SCN] < C#¢ <[NQOs], F <[OH] <[ox]> < H20O <[NCS]J"

< NHs < en < [bpy], [phen] < [NO2]" <[CN] < CO

Desenhe a geometria molecular de mais baixa energia para os compostos organometalicos
abaixo e indique aquele que NAO obedece a regra dos 18 elétrons.
(a) [Ni(CO)4]
(b) [Re(CO)s(PC#3)]*
(c) [IrCI(CO)(PPh3)]
(d) [Cr(n®-CeHe)(CO)s]
(e) [MnCI(CO)3(PPhs)2]



( ) 5. Complexos de Co'" podem ser formados com os mais variados ligantes e participar de variadas
reagdes de troca de ligantes devido a sua labilidade, mas este fato pode ser dependente da
ligacdo metal-ligante (M-L) que afeta diretamente os valores das constantes cinéticas de troca
(k) e constantes de equilibrio (K) destes complexos. De acordo com a reagao genérica, tabela
de valores e com seus conhecimentos, responda:

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

[Co(NH3)sL]** + H,0 —k . [Co(NH3)sH,0** + L
K
[Co(NH;)sH,O]** + L~ === [Co(NH;)sL]** + H,0
Ligante k(s™) K (M)
NCS- 5.00 x 10710 470
F- 8.60 x 1078 20
H2PO4~ 2.60 x 1077 7.4
Ce- 1.70 x 106 1.25
Br- 6.30 x 1076 0.37
I- 8.30 x 1078 0.16
NOs" 2.70x 1075 0.077

(a) Usando a teoria HSAB de Pearson, explique por que o complexo contendo o ligante tiocia-
nato (NCS~) tem constante de equilibrio maior que o complexo com o ligante nitrato (NO3").

(b) Qual ligante da tabela € mais labil? Explique.

(c) Discuta as diferengas encontradas entre as constantes cinéticas e termodinamicas de
acordo com a natureza dos ligantes listados na tabela.
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Nao colocar seu nome nesta folha; a prova é identificada por cédigo: ““HHN“N“N H”

UNIVERSIDADE FEDERAL DE SANTA MARIA
] PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA
QUIMICA ORGANICA - Prova de Selecao Mestrado/Doutorado — 03/06/2019

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

Questées:

()1

()2

()3

()4

Qual seria a sequéncia correta para uma ordem crescente de pontos de ebulicdo nas séries de
compostos quimicos em (a), (b) e (c)? Justificar a ordem adotada para cada série.

(a) n-Hexano (I), n-pentano (Il), 2-metilpentano (lll) e 2,2-dimetilpropano (IV), propano (V).
(b) cis-2-buteno (1), trans-2-buteno (ll), 1-hepteno (lll).

(c) H20 (1), n-butano (ll), etanol (lll), éter dietilico (IV), glicerol (1,2,3-propanotriol) (V).

O composto 2,2,5-trimetil-3-hexeno quando hidrogenado na presenca de Ho/Pd conduz a um
hidrocarboneto totalmente saturado.

(a) Representar os isdbmeros Z e E do alceno precursor;

(b) Representar a estrutura quimica do alcano resultante da reag¢ao proposta?

(c) Quantificar os carbonos primarios, secundarios, terciarios e quaternarios no produto da
reacao?

(d) Analisar a ligacao saturada C3-C4 do produto representando via Proje¢cées de Newman
representantes para as possiveis conformagdes anti, syn e vici.

Considerando as moléculas | — VI representadas a seguir responda:

Me OH CN C’OEt /Me
% Cl f Cl 1 f i Cl

(a) Qual(is) molécula(s) poderia(m) originar o acido m-clorobenzéico via reagao de haloférmio,
no caso especifico, via reacao de iodoférmio?

(b) Qual(is) molécula(s) poderia(m) originar o acido m-clorobenzoéico via reagao de hidrdlise
em meio acido ou basico?

(c) Qual(is) molécula(s) apresenta(m) carbono(s) quiral(is)?

(d) Colocar em ordem crescente de reatividade para uma reagao de substituicao eletrofilica
aromatica as moléculas I, IV, V e VI.

(e) Qual molécula apresentaria uma maior constante de acidez (K,)? Justificar.

O Aalcool 3-metil-2-butanol quando submetido a uma reagao com HBr concentrado produz 2-
bromo-2-metilbutano como produto maijoritario (equagao):

Me B
)\(Me HBr conc. r Me
Me Mex
OH Me

Atribuir verdadeiro (V) ou falso (F) para as afirmagdes a seguir:

) Havera a formacéo inevitavel de H.O como subproduto.

) N@o ha formacao de carbocations com estabilidade diferenciada.

) Uma migragéo interna de ion hidreto afeta a formagéo do produto.

) Houve um rearranjo de carbocations.

) O ion brometo atua como uma espécie eletrofilica.

) Pode ocorrer a formagéo de alcenos.

) A reagao nao depende do meio acido para ocorrer.

) Uma migracgao interna de metila nao afetaria a formagao do produto

e e R R R R e NP N
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Nao colocar seu nome nesta folha; a prova é identificada por cédigo:

( ) 5. Considerando as reagbes abaixo e os comentarios adicionais, complete os quadros dese-
nhando o produto majoritario esperado para cada reagao (produtos A-D) e indique se o produto
majoritario &€ opticamente ativou ou inativo.

1) LIAIH, THF

0]
2) H3O"
O

Reacéo envolvida:
Substituicdo e adicdo simples a carbonila. A

Produto: Diol Produto opticamente: ( )ativo ou ( ) inativo
Br
: NaOMe, MeOH
NN
D
Reacéo envolvida:
Substituicdo nucleofilica (SN»). B

Produto: Eter Produto opticamente: ( )ativo ou ( ) inativo

Reacao envolvida:

Substituicdo nucleofilica com ciclizagao
intramolecular.

Produto: Eter

Cc

Produto opticamente: ( ) ativo ou ( ) inativo

1) KCN
Br 2) MeMgBr, Et,0

A~ O

Reagao envolvida:
Substituicdo nucleofilica (SN»), adigao D
nucleofilica, hidrélise de imina.
Produto: Cetona

Produto opticamente: ( )ativo ou ( ) inativo

15
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Nao colocar seu nome nesta folha; a prova é identificada por cédigo: ““m‘l”““l“m H”

UNIVERSIDADE FEDERAL DE SANTA MARIA
] PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA
FISICO-QUIMICA — Prova de Selecao Mestrado/Doutorado — 03/06/2019

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

Questées:

()1

()2

()3

()4

()S.

(a) Esboce o diagrama de fases (Pressao x Temperatura) da agua mostrando os pontos nor-
mais de fusao e ebuligao.

(b) A pressao critica e a temperatura critica da agua sao 217,75 atm e 374 °C, respectiva-
mente. Em qual fase a agua esta presente acima dessas constantes criticas? Mostre esta
fase no esbogo do grafico e diga por que nao é possivel liquefazer um gas que esteja acima
da temperatura critica por aumento de pressao.

(c) Com base no seu grafico, explique o comportamento anémalo da agua, no qual a fase
solida € menos densa que a fase liquida.

A reagado A4y — 2By ocorre num reator a volume constante de 20 L e apresenta uma cons-
tante de velocidade, na temperatura de 25 °C, igual a 0,02 L mol™" s™'. Calcular a contragéo
molar de A e B apés transcorrido 5 minutos do inicio da reag¢ao, quando se parte de 5 moles de
A e 2 moles de B.

. _alal _ 2,1 _ 1
Dados: " = k[A4] —>[A]—[A]O+kt

Considere a pilha:
Pt|H2(g,p®)[HCI (aq)IAgCI (s)|Ag
no qual a reacéo global da célula é:
ZAgCl(S) + HZ(g) 4 ZAg(S) + ZHCl(aq)
A 25 °C e com uma molalidade do HCI de 0,010 mol kg™, E = +0,4658 V.
(a) Escreva a equacao de Nerst para esta pilha.
(b) Calcule o0 AG e 0 AG® , em kJ mol™, para esta pilha.

(c) Assumindo que a lei limite de Debye-Huickel seja valida para esta concentragéo, calcule o
E tedrico para esta célula.

Dados: AgCl(s) +e - Ag(s) + Cl_(aq) E° = +0,22V
E=E°- %an; AG = —nFE; AG® = —nFE®; F = 96485 C mol™*; R = 8,314 ] K 'mol~".

1 . .
logyt= —|z,z_|Alz, onde A= 0,509 a 25°C; | = %Ziziz (%), Q= ]_[L-af‘; Ami = Vm,i m;/m°
0

A isomerizagdo do octano a iso-octano possui nas condigdes padrdes, AG® = —3,9 k] mol™! na
temperatura de 25 °C. A entalpia padrdo de reagdo é AH® = —16,8 k) mol™! e que seja cons-
tante no intervalo de 20 a 80 °C. Determinar a constante de equilibrio da reagao de isomeriza-
¢do na temperatura de 80 °C.
Dados: 4G® = —RTInK nfe = ST (L_1)

K, R
Sob presséo de 1 bar, o calor absorvido na vaporizagdo de etanol liquido € de 43,5 kJ mol™ na
sua temperatura de ebuligdo (T,;, = 78,2 °C). Determine a AG° para a vaporizag&o de 29,16 mL
de etanol liquido nas temperaturas de (a) 78,2 °C e (b) 85 °C. Comente os resultados obtidos.
Dados: densidade do etanol: 0,789 g mL™

ASO = ATLO - AG® = AH® — TASO
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