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UNIVERSIDADE FEDERAL DO PIAUI Ay &
PRO-REITORIA DE ENSINO DE POS-GRADUACAO e
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PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA

EXAME SELETIVO PARA INGRESSO NO CURSO DE MESTRADO (EDITAL
01/2023) E DOUTORADO (EDITAL 02/2023) EM QUIMICA

INSTRUCOES:

» Utilizar caneta esferografica AZUL ou PRETA.

« Utilizar somente a calculadora cientifica.

* PREENCHA a ficha de identificac&o abaixo.

* UTILIZE os espacos em branco para responder as questoes.

« APRESENTE todos os célculos utilizados para alcancar os resultados. Caso a
guestdo esteja apenas assinalada sem os calculos, a mesma sera invalidada.

* A identifica¢do na folha de resposta seré feita exclusivamente atraves do niumero
de inscricao.

* QUALQUER outro tipo de identificacio na folha de resposta implicara na
ANULACAO automatica da sua quest&o.

* Responder cada questdo em uma unica folha de resposta.

Cadigo de identificacao:

Nome do candidato:

Assinatura:
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Cadigo de Identificagdo:

QO01- Assinale a alternativa que corresponde ao pH de uma solugéo de 1,0 x 10 mol L1
de NaOH; 1,0 x 108 mol L de HNOs; 1,0x102 mol L de H3CCOOH e NaOCI 0,01 mol
L* respectivamente. Dados (Kw = 1,0 x 10"%4; Ka(HsCCOOH) = 1,8 x 10°; Ka(HOCI) =
3,0x 10%)

a)11,0;6,9; 3,4;9,8

b) 3,0; 8,0; 3,4; 7,5

c) 11,0;8,0; 3,4; 9,8

d) 3,0;6,9; 3,4; 7,5

e) 11,0; 6,9; 2,0; 9,8

NaOH = Na+ + OH"

1,0 x 10 mol/L 1,0x 10 mol/L - pOH = -log (1,0x 107%) = 3 ¢, portanto, pH = 11
HNO3 = Ht 4+ NO3 H>0 < H++ OH-
1,0x108molL* 1,0x10® mol L? 1,0 x 107" mol/L

[H] = [H ]unos + [H]H20 = [H+] = (1,0 x 108 mol L-l) +(1,0x 107 mol/L)
[H+] = 1,1 x 107 mol/L e, portanto, pH = -log (1,1 x 107) - pH = 6,9

H3CCOOH s Ht++  H3CCOO

1,0x10?mol L 1,0x10° mol L

Ka = HIHSCCO0T] 0o [H+] = [HsCCOO] e [HsCCOOH] ~ 1,0 x 10”2 mol/L.
[H3CCOOH]

[H+] = 4,243 x 10" mol/L e portanto, pH = 3,4

NaOCl = Na+OCl - e  OCI-+H;0 s HOCI + OH
0,01molLY  0,01molL? Ko = “’O[ffg% = sendo [HOCI] = [OH-] e

[OCI-] ~ 0,01 mol L, assim, [OH] = 5,77 x10° mol/L - pHO =4,2e pH=9,8
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Cadigo de Identificacao:

Q02 — Analise as afirmativas abaixo e julgue como verdadeira (V) ou falsa (F):

(V) O pH no ponto de equivaléncia de uma titulacdo entre um acido forte e uma base
fraca é acida.

(V) O pH no ponto de equivaléncia entre um &cido forte e uma base forte € neutro.

(F) O pH utilizado pelo método de Mohr deve ser acido e pelo método de Volhard deve
ser basico em volumetria de precipitag&o.

(V) Agentes complexantes auxiliares evitam que o ion metélico (analito) precipite em pH
alcalino e eliminam interferéncias.

(F) O amido é utilizado como indicador em volumetria de Oxido-redugdo sendo

classificado como autoindicador.
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Cadigo de Identificacao:

Q03 — Uma amostra de vinagre deve ser analisada quanto ao teor de &cido acético por
volumetria de neutralizacdo. Para tanto o analista pipeta 25,00 mL da amostra para um
erlenmeyer e adiciona algumas gotas do indicador e titula a solucdo com NaOH 0,50
mol/L. O ponto final da titulacdo foi alcancado apos adicdo de 35,80 mL da base. (Ka
(HsCCOOH) = 1,8 x 10, Massa molecular do acido acético: 60,0 g mol™?). Calcule a
concentracdo de acido acético na amostra em mol/L e percentagem m/v;

NaOH = Na+ + OH-

Em mol L™

Nbase = Nacido

Chase X Vbase = Cacido X Vcido

0,50 x 35,80 = Cscido X 25,00

Cacido = 0,72 mol L™

Em % (m/v):

Nbase = Nacido

0,50 mol L™ x 35,80x10°° L= #/isol
Macido = 1,07 @

portanto,

107g__ 2500 mL

X ~__ 100mL

X =4,30% (m/v)
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Cadigo de Identificacao:

Q04 — A sintese da amonia na industria é descrita pela equagéo quimica:
N2 + 3 Hz(g) = 2 NH3(), AH = -46 KJ mol™*

A tabela abaixo reporta a variagéo do valor de K. com incremento da temperatura:

Temperatura (° C) Kc (L/ mol)?
25 5,0 x 108
500 6,0 x 102
1000 2,4x10°

Analisando os dados acima, julgue os itens a seguir, colocando V para VERDADEIRO
e F para FALSO.

(V) Diminuindo a quantidade de NHsg), 0 equilibrio se desloca para a direita;

(V) Diminuindo a quantidade de N2(g), 0 equilibrio se desloca para a esquerda;

( F) Diminuindo o volume do sistema, o equilibrio se desloca para a esquerda;

(V) Aumentando a pressdo do sistema, o equilibrio se desloca para a direita;

(F) Adicionando um poderoso catalisador inorganico (ex. magnetita, Fes0a4), 0 equilibrio

se desloca para direita;

(V) Nareagdo em questdo, os reagentes ndo sdo totalmente transformados em amonia;

( F) No estado de equilibrio, em um sistema fechado, estdo presentes a amonia (NHs)

ou o0s gases hidrogénio (H.) e nitrogénio (N2);

(V) Analisando os valores de K. da tabela, conclui-se que o rendimento da reagdo na

industria serd maior na temperatura de 25°C do que na temperatura de 1.000°C;

(V) A uma mesma temperatura, 0 aumento na concentragdo dos gases hidrogénio (H)

e nitrogénio (N2) alterara a concentracdo da amonia (NHs) no novo estado de equilibrio

sem alterar o valor de K¢;

(V) Se aequagéo acima for multiplicada por 2, a nova constante de equilibrio sera Kc(ova
= Keantiga)”
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Cadigo de Identificacao:

QO05 - Desenhe as estruturas de Lewis, encontre as cargas formais e o nimero de
coordenacao total (NCT) para as seguintes espécies:
a) SCN~ b) XeOs3 c) BF4+ d) SOs*

[:é::cA:N": H[stcB_:N:;] [s_:N]

0) (0) (1) (+1) (0) (-2) (-1) (0) (0)
Estrutura A é a mais estavel comNCT=2+0=2

(+3)
24 s LB e (1
(5 o 5k @

Xe
:0: %
o o/ \\ O
(-1) 0
Estrutura primitiva Estrutura com expansao do octeto (CFs ; Xe

=0e O =0, seguindo o principio da eletroneutralidade / NCT=3+1=4
=)
Fg2f:
.5 :||:: L
: CFs; B=-1e F =0/ Usar o principio da eletroneutralidade para
justificar, NCT=4+0=4

CFS/, SZO, Osimp: '1eOdup:000m NCT=3+1=4

UFPI

PPCR

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO
EMQUiMICA



MINISTERIO DA EDUCACAO )
UNIVERSIDADE FEDERAL DO PIAUI sy

PRO-REITORIA DE ENSINO DE POS-GRADUACAO g
CENTRO DE CIENCIAS DA NATUREZA 2
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA

Cadigo de Identificacao:

QO06. As propriedades gerais dos elementos, estrutura molecular e cargas formais
desempenham um papel fundamental na compreensdo e predicdo do comportamento
quimico das substancias. Esses conceitos sao essenciais para 0s quimicos entenderem
como 0s atomos interagem e se combinam para formar moléculas. Com base nestes
conceitos, analise as afirmativas abaixo.

I) O carbono possui afinidade ao elétron mais negativa do que nitrogénio. Ou seja, 0
nitrogénio tera menor tendéncia em receber o elétron.

I1) O berilio apresenta maior energia de ionizacdo do que litio, devido ao aumento da
carga nuclear. (FALSO - O elétron adicional entra no orbital 2s do litio, mas deve entrar no
orbital 2px do berilio, que esta muito menos ligado ao nucleo (carga nuclear esta bem blindada no
Be)

I11) O ion tiocianato (SCN") apresenta um hibrido de ressonancia com trés estruturas mais
importantes, sendo que a estrutura com carga formal -1 para nitrogénio é a mais
importante.

IV) A espécie 105 possui arranjo e estrutura octaédrica, com uma Unica estrutura que
apresenta expansdo do octeto no atomo central iodo. (FALSO - 105 possui duas estruturas
com expansao do octeto (com 12 e 14 elétrons), sendo que uma estrutura forma uma ligacédo dupla
Nno oxigénio)

V) BrFs apresenta arranjo piramidal de base quadrada ao redor do atomo central e
estrutura molecular octaédrica. (FALSO - é o contrario!)

Assinale a alternativa CORRETA:

a) Se todas as afirmativas estdo corretas

b) Se as afirmativas I, 11, 11l e IV estdo corretas

c¢) Se as afirmativas Il, IV e V estdo corretas

d) Se as afirmativas | e IV estdo corretas

e) Se apenas as afirmativas | e 11l estdo corretas
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Cadigo de Identificacao:

Q07 — Associe a primeira coluna (estrutura do composto) com a segunda coluna (nome
do composto). Observe que a segunda coluna tem trés itens a mais, portanto devem ficar

trés itens sem marcar:

(A) | (CHs)2(CHsCH2)CCH,CH,CH,CHO () 5-etil-5-metil-hexanal

(B) M/ ( E) Cloreto de pentanoila
O
© ©)J\o|-| (D) Anidrido etanoico propanoico
O

(D) \)kok (C) Acido benzéico
0
(E) MCI ( A) 5,5-dimetil-heptanal

O
(F (1) Acido 5-etil-heptanoico
)LNHCHg,

O
(©)) (J) Acetato de potassio
\)J\OCH3CH3

(H) | CH3CH,CH,CH,CHLC=N | (B ) 5-Metil-hex-3-en-2-ona

0] ( G) Propanoato de etila

O
O
o
I

@)] ( F) N-Metil-etanoamida

\

OK*

( H) Hexanonitrila

() Cloreto de pentila

() Anidrido propanoico etanoico
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v .

B ST

Cadigo de Identificacao:

Q08 - Coloque F (Falsa) ou V (Verdadeira) para as seguintes sentencas:

(V) O élcool butilico e éter etilico tém igual solubilidade em &gua

( F) O fenol é um acido mais forte do que o p-nitrofenol

(V') O m-aminofenol é um acido mais fraco do que o fenol

( F) O alcool butilico tem ponto de ebulicdo menor do que o éter etilico

( F) O metanol ndo forma ligagdo de hidrogénio com a acetona e nem com o éter etilico
( F) Mistura racémica tem atividade optica

( F) Enantidmeros sdo estereoisémeros que sdo imagens um do outro no espelho e sao
sobreponiveis

(V) Os isdmeros Z e E sdo diastereoisomeros

( F) O fenol é menos reativo do que o benzeno frente a reagentes eletrofilicos

(V) A reacédo do Br/FeBrs com o tolueno conduz a formagéo de dois produtos

principais, o- e p-bromototueno
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Cadigo de Identificacao:

Q09 — Responda as questdes que seguem:
)] (a) Esquematize a equacéo da reagéo da cicloexanona com o etilenoglicol em meio

acido. (b) A qual classe de compostos organicos pertence o produto formado?

I (@)

O / \
|| 0o O
H+
O + HOCH,CH,0OH ——> ij
Cicloexanona etilenoglicol cetal

I(b) - O produto formado pertence a classe dos cetais

I1) Dé o produto das seguintes reacdes:

O

OH
1. CH3CH,MgBr

1(a) ©)J\H kbl CH,CH *  Mg(OH)Br
2. Hy0*

0

[1(b) )J\ H* 0O
OH * CHyCHCHOH =—— AOCHZCHQCHs * HO
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Cadigo de Identificacao:

Q10 - Com a enorme onda de calor que assola 0 mundo devido ao aquecimento global,
varias producdes de graos tém sofrido com superaquecimento de seus estoques durante a
etapa de secagem, especialmente as de produtores com menos recursos. No Piaui, em
pleno BRO-Bro (sigla referente aos meses mais quentes do ano na cidade, que terminam
com “bro”, a saber: setembro, outubro, novembro e dezembro), um estudante de quimica
estagiando em uma dessas producdes resolveu criar um acionador automatico de um
climatizador instalado na sala de secagem, de modo a evitar esse superaquecimento e
ganhar tempo para outras atividades no campo. O sistema é baseado na expansdo do ar
em uma seringa vedada na ponta e fixada proximo a um interruptor que liga o sistema de
resfriamento, conforme mostra a Figura a seguir:

Antes de vedar a seringa, foi puxado parte do émbolo para o ar

entrar até um volume inicial de 0,041 cm?.

v Temperatura inicial do ambiente = 17 °C
v Pressdo da sala de secagem = 1 atm
v Didmetro interno da seringa = 2 mm

Qual seria a temperatura minima de acionamento do

interruptor pela seringa, considerando que o émbolo da seringa

Ponta

vedada deve deslocar no minimo 0,5 cm para cima? (desconsidere

qualquer atrito ou forca que o émbolo possa exercer internamente

na seringa ou no interruptor)

(DADOS: PV = nRT; P;fl = P;—:Z Vettindro = T -T2 h; Ty = Tog + 273)
(@) —162 °C PV, PV, T, =17°C =290K
(b) 111 °C T N T, V,=0,041 cm?® = 41 mm3

a P = constante T TToTToTmmmmmmTmTTT
(C) 128 OC Vo = Vi + Vaesiocado

o ﬁ:ﬁ iy | T :ﬁ'Tl V, =V, + r?h
(d) 162 °C n T, T V, = 0,0567 cm? = 56,7 mm3
(e) 401 °C
Y
UFPI [ T, =401K =128°C ]
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P1V1_P2V2 T1:17OC:290K

Ty T, Vi = 0,041 cm3 = 41 mm?

a P = constante
Vo = Vi + Vaesiocado

W b —p 2 Vo=V, +nr?h
T, T, 1 V, =0,0567 cm® = 56,7 mm?

[ T, =401 K =128°C ]
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Q11 - Uma das principais questdes em relacdo ao uso do gas hidrogénio (H2) como
combustivel € 0 armazenamento e transporte desse gas. Atualmente, muitas empresas tém
apostado no armazenamento quimico de H2(g) na forma de amdnia (NH3), por ser de
mais facil transporte em fase liquida e ja ter uma logistica nacional resolvida de fabricacao
e transporte. Um funcionario de uma dessas empresas, que acabara de chegar, precisava
descobrir qual combustivel geraria mais calor na combustdo por litro, H2 ou NH3 para
ser contratado em definitivo? Por sorte, na sala de estoque de combustivel da empresa,
havia algumas anota¢des do antigo funcionario, incluindo uma anotacdo importante que

encontrou na lixeira da sala:

4 NH3g+7 035y 2 4 N0y + 6 Hy 05y  AH° = —1132kj

6 NOyy) + 8NH3zy) » 7Nyy) +12H30(, AH® = —2740 kj

2 NHj(,) — Nogy +3 Hy,) AH® = +92 kj
W\-H =1 @/W\Dl Ptz = 0.73 k@/W\a
W, =14,01 @/Vlnol Pz = 0,04 5/‘-

Com base nessas anotagdes, qual seria a relacdo entre a entalpia de combustéo por
mol de NHz (gerando N2 e H20) e de H> (gerando H20)? Qual seria o combustivel mais
bem indicado para o futuro do ponto de vista energético?

(R: AH®Ny, = —317 kj/mol; AH°y, = —242 kj/mol); ~1,3 vezes mais energia
liberada pela aménia na combustdo por mol de molécula)
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PARA A COMBUSTAO DA AMONIA
4NH3(g) + 7 OZ(g) i 4 NOZ(g) + 6 HZO(g) AHO = —1132 k] (X6)

6 NOyg) + 8 NHz(gy = 7 Nygy + 12 H,0yy  AH° = —2740 kj (Xa)

24 NHyg) + 42 Oygy = 24M05) + 36 Hy0ryy  AH® = —6792 kj

24K0, ) + 32 NHy(g) — 28 Nyeg) + 48 Hy0(y  AH® = —10960 kj

56 NHsg) + 42 Oy¢g) = 28 Ny + 84 H,0yy  AH° = —17752kj (+14)

4-NH3(g) +3 OZ(g) -2 NZ(g) +6 HZO(g) AH®° = —1268 k]
Para 4 mol de NH3

!

AH°(NH3) = —317 kj/mol
PARA A COMBUSTAO DO GAS HIDROGENIO

Reacdo de combustdo da amoénia (resultado da primeira parte)

4 NH3(g) +3 02(g) -2 N2(g) +6 HZO(g) AH®° = —1268 k]

2 NH3(g) - NZ(g) +3 HZ(g) AH® = 492 k] Inverte + (XZ)

4T ) +3 0sg) = UMy + 6 Hy0yy  AH® = —1268 kj

Vz/(g) +6 Hygy = 4 M3 AH°® = —184 kj
6 Hy(g) + 3 0z2¢g) = 6 H,0(g) AH®° = —1452kj  (+3)
2 Hyg) + 025 — 2 H0( AH® = —484 kj

Para 2 mol de H,

!

AH°(H,) = —242 kj/mol

RELAGCAO

AH°(NH3) = —317 kj /mol

AH°(H,) = —242 kj /mol
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Cadigo de Identificacao:

Q12 - A amdnia como meio de transportar Hz verde (combustivel do futuro) ja vem sendo
explorada ha alguns anos. Nesse caso, 0 gas hidrogénio formado via eletrélise da agua
empregando células fotovoltaicas é canalizado para um reator, onde reage com o gas N>
para gerar NHs via processo de Haber-Bosch, amplamente empregado na industria. Como
a obtencdo da amonia por esse processo é lenta, algumas estratégias sdo adotadas para
acelerar a reacdo, como o0 uso de catalisadores (substancias capazes de alterar o
mecanismo reacional para um menor consumo energético, acelerando a reacdo sem
mudar os produtos formados), e/ou mudanca da temperatura e concentracdo das espécies.
Admitindo-se que a lei da velocidade e a ordem das reacfes em relacéo aos reagentes H2
e N2 coincidem com seus coeficientes estequiométricos na reacdo balanceada, se
duplicarmos a concentracdo do gas hidrogénio, triplicarmos a concentracdo do gas
nitrogénio e aumentarmos a temperatura de 25 °C para 35°C, é correto afirmar que:

(@) A velocidade final é 2 vezes a velocidade inicial.

(b) A velocidade final é 6 vezes a velocidade inicial.

(c) A velocidade final é 16 vezes a velocidade inicial.

(d) A velocidade final é 24 vezes a velocidade inicial.

(e) A velocidade final é 48 vezes a velocidade inicial.
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Reagdo balanceada
3H, + N, - 2 NH;

Lei da velocidade (no inicio)
vy =k- [Hz](g)[Nz]o

Duplicar a [H;] e triplicar [N;]

v =k (2[Hy]0)*(B[N2]o)
v =k -8[H,]3 - 3[N,],
v =24-k- [Hy]3[N,]o

Vo
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Lei de Van’t Hoff

A cada aumento de 10 °C, a
velocidade dobra.

V' =2v =48 v,

Ps.: é importante perceber que essa regra so funciona para algumas
reagbes, dependendo do valor de sua E,. Se a energia de ativagdo
for mais elevada, o aumento de 10 °C pode até triplicar a velocidade.
Porém, na questdo, ndo hd outras alterativas superiores a 24 vezes,
o que torna a letra (e) da questdo, a Unica alternativa possivel

v=24- v
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