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DOUTORADO
Data: 06/12/2016 Horério: 14h
Instruces gerais:
1. A prova consta de 12 (doze) questbes, sendo quatro questdes de

Conhecimentos Gerais em Quimica e oito questdes de Conhecimentos Especificos
em Quimica. Dentre as questdes de Conhecimentos Especificos, APENAS as quatro
guestdes assinaladas pelo candidato serdo consideradas para correcao.

2. As questdes de Conhecimentos Especificos escolhidas pelos candidatos
deverdo estar CLARAMENTE assinaladas na tabela da pagina 6.

3. Para efeito de correcdo, APENAS oito questdes serdo corrigidas.

4. A duracdo da prova seré de 4 (quatro) horas.

5. Cada questdo deve ser respondida na propria folha (frente e verso) do
enunciado. N&o serédo corrigidas questdes fora do espago reservado as respostas.

6. Somente serdo corrigidas as questfes respondidas a caneta.

7. A questéo redigida em inglés podera ser respondida em portugués.

8. Para efeito de consulta, ha material suplementar no final da prova.

9. Seré permitido o uso de calculadora.

10.  NAO sera permitido o uso de celular ou outros aparelhos eletronicos durante
a realizacéo da prova. Portanto, tais aparelhos deverdo permanecer desligados.

11. O nome do candidato devera ser preenchido APENAS na primeira folha do
caderno de prova. Os outros espacgos serdo reservados a Comissdo de Selecdo.
Qualquer tipo de identificacdo no caderno de prova implicara na desclassificacdo do
candidato.

NOME DO CANDIDATO

RESERVADO A COMISSAO
CcODIGO:




CODIGO:

RESERVADO A COMISSAO

QUESTAO DE CONHECIMENTOS GERAIS EM QUIMICA

12 Questdo: A partir dos dados fornecidos abaixo, utilize o ciclo de Born-Haber (desenhe
Ou escreva as etapas reacionais) para calcular o valor da variagdo de entalpia padréo de
formacao (AH%) do composto cloreto de magnésio.

cristalino

Etapa *AH? (kJ mol*) | Etapa *AH? (kJ mol™)
Sublimacéao do metal 150 Dissociacdo da molécula Cl, 242
12 energia de ionizagédo 735 Afinidade eletrénica 349
2% energia de ionizagéo 1445 Formacéo do reticulo 2326

*Valores em médulo

Resposta:

Reacéo global: Mg(s) + Clx(g) — MgClIx(s)

Etapa Reacdo Variacdo de entalpia padréo
(AH%em kJ mol™)
Sublimagdo Mg(s) — Mg(9) AH%sug) = + 150

12 energia de ionizagéo
2% energia de ionizacdo

Mg(g) — Mg'(g) + le”
Mg*(g) - Mg¥(g) + le

(1a)AHO(E|) =+735
(Za)AHO(ED =+ 1445

Dissociag&o Cl(g) — 2CI(g) AH pis) = + 242
Afinidade eletrnica 2Cl(g) + 2e-— 2CI(g) 2 X (AH%ag)) = 2(-349) = 698
Formacéo do reticulo | Mg?*(g) + 2CI(g) — MgCl(s) U=-2326
cristalino

Reagéo Global Mg(s) + Cl(g) — MgCl(s) AH% = —452,0




RESERVADO A COMISSAO
CODIGO:

QUESTAO DE CONHECIMENTOS GERAIS EM QUIMICA

22 Questdo: A pressdo osmdtica de uma solucdo aquosa de cloreto de célcio (CaCly) é
24,40 atm, a 25 °C. Calcule a temperatura de congelamento desta solucdo sabendo que
sua densidade é 1,12 g/mL. Considere a idealidade do fator de van’t Hoff.

Resposta:

I1=i.M.R.T, logo M = IT/( i.R.T) = 24,4/(3.0,082.298) = 0,33 mol L*

Assim, a cada 1000 mL desta solugdo temos 0,33 mols de CaCl, (MM= 111 g/mol) ou 36,63 g de
CaCl..

A densidade desta solucéo é 1,12 g/mL (1120 g de solugdo em 1000 mL de solucéo), logo de
1120 g de solucdo temos 36,63 g de CaCl; e 1083 g de agua.

Para se calcular temperatura de congelamento temos que calcular molalidade desta solugéo
(Molalidade (m) = n/m(solvente em kg)). Assim teremos,

Molalidade (m) = 0,33 mol de CaCl,/1,083 kg solvente= 0,30 mol kg*

Logo,

AT =1.K.m, entdo temos 3.1,85.0,30 = 1,67 °C

Desta forma teremos a temperatura de congelamento para essa solugédo de -1,67 °C.



RESERVADO A COMISSAO
CODIGO:

QUESTAO DE CONHECIMENTOS GERAIS EM QUIMICA

32 Questdo: Knowing that the normal boiling points of HI, CH4 and HF are observed,
respectively, at —35.1; —161.5 and +19.7 °C, place the species in order of increasing
intermolecular force. Justify your answer.

Resposta: CH4 < HI < HF

CHa: molécula apolar = (dipolo induzido — dipolo induzido);

HI: molécula polar = (dipolo permanente — dipolo permanente);

HF: molécula polar = (dipolo permanente — dipolo permanente) + (ligacdes de hidrogénio)



RESERVADO A COMISSAO
CODIGO:

QUESTAO DE CONHECIMENTOS GERAIS EM QUIMICA

42 Questdo: A reacdo entre acetona e iodo é catalisada por acidos, como representada
abaixo:

CH;COCHy,

Para determinar a ordem desta reacdo com relacdo a cada um dos reagentes, foi estudada,
a 25 °C, a velocidade de desaparecimento do iodo em varias concentracdes iniciais dos
reagentes, obtendo-se os resultados tabelados abaixo:

.
+ 1y —2 5 CH,COCH 21y + 17 (aa) + H e

Experimento | [CHsCOCHz] /mol L | [I2] / mol L* v/mol L min?
1 1,70 0,005 0,000119
2 1,70 0,010 0,000238
3 3,40 0,005 0,000238

Em funcdo dos dados apresentados, pede-se:

a) a ordem da reacgdo com relacéo a acetona e iodo;

b) a equacdo cinética diferencial da velocidade da reacéo;
¢) a constante de velocidade da reacao.

Resposta:
a) Mantendo [CH3COCHj] constante, [l.] duplica = v duplica .. ordem 1 com relagéo a I,

mantendo [l2] constante, [CHsCOCHj3] duplica = v duplica ... ordem 1 com relagdo a CH;COCHj;

S d[CHsgtOCHs] - dEthZ] = K[CHsCOCH;][l:]

¢) Sabendo que v = K[CH3COCHj][I2] e substituindo quaisquer dos resultados dos experimentos

de 1 a3, tem-se que k=0,014 L mol ™t min™%.



Potencial (mV)

RESERVADO A COMISSAO
CODIGO:

QUESTAO ESPECIFICA DE QUIMICA ANALITICA

52 Questdo: Os graficos abaixo representam os dados experimentais para a titulacdo de
ions cloreto com nitrato de prata em: (A) 100 mL de solucéo padrédo de cloreto a 50 mg
Lt e (B) 100 mL de amostra de agua filtrada do Rio Muddy (J. Chem. Educ. 2012, 89,
812—813). Os experimentos potenciométricos foram realizados a 25 °C utilizando um
eletrodo de cobre como referéncia, de forma que a reacdo na célula eletroquimica pode
ser representada por: Cu|Cu?*(0,100 mol L™1)||Ag*,AgCI(s)|Ag.
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Fonte: J. Chem. Educ. 2012, 89, 812—813.

a) Escreva a reacdo geral balanceada da célula eletroquimica com o potencial padrdo
correspondente;

b) Com base nos graficos e usando equacdes pertinentes a titulagdo potenciometrica,
determine o valor aproximado de Kps para o AgCl. Considere que pode haver uma
incerteza grafica de £10 mV;,

c) Encontre a concentragdo de ions cloreto na amostra de agua do Rio Muddy.

Respostas:
2+
A CUE+2AT (1) 2Ag () + O (a0)  Epyy =E° 200 [[(Af;]l

E°csiula = E°catodo — E®nodo = 10,462 V

b) O Kps do AgCI pode ser encontrado considerando-se as seguintes relagoes:

AgCl(s) <> Ag*(aq.)+Cl (aq.) Ko =[Ag* 1 [CI"].[Ag"]* =K
2+
Ece’lula =E° - 0.0592 lo [Cu+ :2|
2 [Ag”]

Primeira derivada (mV/mL)



Ecela = EO
2 K

ps

Como [Cu?*] =0,100 mol L? ~ 0,0592 log (0,100)

0,0592 ,  (0,100)
log K

ps

0,190 = 0,462 —

Resolvendo para Ks, temos que: Kps = 6,4 X107

c) Para encontrar a concentracdo de cloreto na amostra de 4gua do Rio Muddy utiliza-se
0s dados da curva de titulacdo (B):
VEquivatencia: 150 mL de AgNOs 0,01 mol L™, portanto no ponto de equivaléncia
da titulacéo:
1,5 mmol de Ag* = mmol de CI
Como o volume da aliquota titulada foi 100 mL, temos
[CI]= 1,5 mmol/100 mL = 1,5x1072 mol L™



RESERVADO A COMISSAO
CODIGO:

QUESTAO ESPECIFICA DE QUIMICA ANALITICA

62 Questdo: Qual a solubilidade de AgBr (pKps=12,30) em 1,0 L de uma solucéo 0,40
mol L de NH3? Assuma que o complexo [Ag(NHs)2]", cuja constante de formagdo
global é B = 1,0x108, é a tnica espécie formada.

Resposta:

AgBr(s) ©Ag" (ag.) + Br (aq) K, =[Ag*][Br]

e O]
g" +2 NHs o [Ag(NHa)2]" (aa)  # = 2+ ][NH, T

Fazendo solubilidade igual a S tem-se: S=[ Br ]=[Ag*] +[Ag(NHz) 2']

10X108 — [Ag(NH3)2+] :[Ag+]= [Ag(NH3)2+]
’ [Ag*1(0,40)* 16x10°
Dada a elevada constante de formacéo do complexo, toda a prata esta na forma de

[Ag(NHs)2]*. Assim, S=[ Br]=[Ag(NHzs)2]*

SZ

= o’ =5,0x107*®
16X

K, =[ag1rer 1= BT Ipgr g

Assim, a solubilidade (S) do AgBr ¢ 2,8x107! mol L™!



RESERVADO A COMISSAO
CODIGO:

QUESTAO ESPECIFICA DE FiSICO-QUIMICA

72 Questdo: Dois mols de um gas ideal monoatémico, Cy = 3R/2, estdo contidos em um
pistdo e sdo submetidos a uma expansdo adiabatica irreversivel. A variacdo da
temperatura do gas com o volume durante esse processo esta ilustrada no grafico abaixo.
Calcule a variacéo de entropia.
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Resposta:

Relacédo de equacdes usadas nessa questao.

2nc, Y2nR
AS = f dT + f —dV
Ty T 1 4

230nC ZOnR
AS:f —vdT+J —dV
300 1 2 V

AS = nG,l 230+ Rl 20
= nlylnzos +nRin=

230 20
AS = 2x1,5x8,314 ln%+ 2x8314 ln7 =31.66J K1



RESERVADO A COMISSAO
CODIGO:

QUESTAO ESPECIFICA DE FiSICO-QUIMICA
82 Questao: O grafico abaixo mostra o efeito da variagdo da forca idnica (1'2) da solugéo
com o produto de solubilidade do AgCI (log[Ag*][CI7]) a temperatura de 25 °C. Sabendo
que a forca idnica da solucdo foi alterada pela adicdo de KNO3, determine o potencial
padrdo da célula galvanica Ag(s)|Ag*(aq)||Cl-(aq)|AgCI(s)|Ag(s) nessa temperatura,
considerando que a Lei Limite de Debye-Hickel € valida.
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Resposta:
A partir do diagrama da célula, é possivel o obter a reacdo global da célula.
Ag(s) = Ag' (aq) + e Reacdo no anodo
AgCl(s) +e= Ag(s) +Cl (aq) Reacdo no catodo
AgCI (s) = Ag' (aq) + CI (aq) Reacéo global

Para a reacdo global, no equilibrio de solubilidade, o potencial padrdo para T= 298,15 K,
n=1,R=8,314Jmol?! L e F=96485 C mol* é dado pela equacio 1.

e’ = 0.05916loga,,+ac- Equacio 1

€% = 0,05916log[Ag*]ya,+[Cl lyci- Equagdo 2

€% = 0,05916 (log[Ag*][CI™] + 1logVas+ Yer-) Equacéo 3
108 Y 4g+ Yei- = logys Equacéo 4
logyy =— AZ,Z_I1/? Equacio 5
1
€% =0,05916 (log[Ag™][Cl™] — 2AZ,Z_Iz) Equacdo 6
0 1 .
log[Ag*][Cl7] = O.O‘Z o+ 247,71 Equagdo 7
0
Assim, o intercepto da relagdo linear mostrado no gréafico corresponde a 5 0‘;916.

O valor do intercepto €: -9,790
= -9,790 - £°=-0,579V

80

Assim,
0.05916

10



RESERVADO A COMISSAO
CODIGO:

QUESTAO ESPECIFICA DE QUIMICA INORGANICA
92 Questdo: Admitindo que a coordenacio do ion NO3~ ao ion Zn?* ocorra através do
eixo de maior ordem da base de Lewis, pede-se:
(a) as simetrias (grupos pontuais) do ion NO3~ antes e ap6s coordenagdo ao ion Zn?*;
(b) as representacOes irredutiveis que representem modos vibracionais ativos no
infravermelho (IV) e Raman para o fon NO3~ antes e ap6s coordenagio ao ion Zn?*,

Resposta:

O ion NOs™ tem simetria D3y com o eixo de maior ordem (Cs) coincidindo com o eixo cartesiano
z e passando pelo atomo de N. Assim, a coordenacgdo através do eixo C3 s6 pode ocorrer através
do &tomo de N. Essa interacdo resulta na diminuigdo de simetria de D3 para Cay.

(@) NOs livre de coordenagéo: Dan; NOs™ apos coordenacéo (através do eixo C3 = atomo de N):
C3v;

(b) Para um dado modo vibracional ser ativo no IV, é necessrio que sua representagdo
irredutivel contenha pelo menos uma das bases x, y ou z. Para a atividade Raman, a
representacao irredutivel deve conter pelo menos uma das bases binarias xy, xy, yz, X + y?,
x2 —y2 ou z2. De acordo com as tabelas de caracteres das simetrias D3, € Cay, tem-se:

NOs™ livre de coordenacdo (Dan): IV (A1, E’, A2”); Raman (A1’, E’, E”)

NOs™ apds coordenagdo (Cav): 1V (Az, E); Raman (A, E)

11



RESERVADO A COMISSAO
CODIGO:

QUESTAO ESPECIFICA DE QUIMICA INORGANICA
10 Questdo: Considere as reagdes (1) e (Il), abaixo, e seus respectivos valores de
constantes de equilibrio a 25 °C.

Reac&o K (25 °C)

[Cd(OH)e]** + 4CH3NH, — [Cd(CH3NH)4(OH2).]** + 4H,0 Q) 3,3x10°

[CA(OH)e]** + 2en — [Cd(en)2(OH,).]** + 4H,0 ) 4,0 x 10%

Admitindo grupo pontual Oh para os compostos de H,N P

coordenacao produzidos, pede-se: NH,

(a) a justificativa para a observacdo de diferentes valores
de constantes de equilibrio nas reacdes (1) e (I1);

(b) o valor da energia de estabilizagdo de campo ligante
(EECL) para o ion metalico central nos complexos formados em ambas as reacdes.

1,2-etilenodiamina (en)

Resposta:

(@) A reacdo (1) € favorecida, comparativamente a reacdo (l), devido, basicamente, ao
efeito quelato, visto que o ligante en (etilenodiamina) age como um ligante bidentado
formando anéis de cinco &tomos no composto produzido. Além disso, o efeito quelato
implica em um aumento de entropia do sistema favorecendo a ocorréncia da reacao.

(b) Nos complexos formados nas reagdes (1) e (II), o ion metalico central, Cd?*, tem
configuracdo eletronica [Kr]4d® que, em simetria Oh, corresponde a tx®eq*. Esta
configuracao eletronica resultaem EECL = 0 (ou 5P).

12
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QUESTAO ESPECIFICA DE QUIMICA ORGANICA

112 Questdo: No esquema reacional abaixo, indique os reagentes necessarios em cada etapa

indicada pelas letras A a J.

C
Br

O\[( OH

N/
-
OH
Resposta:

A — H,/Cat. (Pd, Pt ou Ni)

B — PCC/Diclorometano ou Na,Cr.O7 ou K>Cr,07
C - 1.CHsMg/THF, 2. H30*

D - RCOsH

E — 1.CH3ONa/CH30H, 2. H30*

F — HBr/Luz

G — CH3COCI

H — O3/(CHs).S

| — CH3NH;

J— (Ph)sP=CHCH3

B

Br

OH

lo
et f@v F@

e
-

OH OH

13
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QUESTAO ESPECIFICA DE QUIMICA ORGANICA
128 Questdo: Proponha o mecanismo envolvido na reacdo abaixo, onde ocorre a
conversdo, em meio &cido, de um alcool em um dieno.

Hy50,
—_—
Calor
"0H
Resposta:
> Y PN
[ — %
‘//6H \/\
(n 9 He sH
H—O—§—O—H oX
(o} f
#N |
N / &, ® -
ineH
1~ \
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H,O

D

[

@

O P
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