Prova de Selecao do Mestrado em Quimica — 2009

FQ-01. (1,5 ponto) - Uma garrafa plastica de 2 litros contém ar, a 300 K e 11,5 bar de pressdo manométrica.
Quanto trabalho esse gas pode realizar se vocé puder expandi-lo até 1 bar?

a) isotérmica e reversivelmente; b) adiabatica e reversivelmente c) calcule a energia liberada quando a
garrafa explode nas condigdes citadas. Apresente suas consideragdes para cada situagao.

Dados Adicionais: R = 8,314 J/mol K; pV = nRT; Wrev = [pdV ; Wiey = NRT In(p2/p1) ;

Wrev = (NRT/k-1)( 1 = (p2/p1)&"%)  k = 1,67 para gas monoatémico, k=1,4 para gas diatdmico e k=1,32 para
gas com moléculas maiores; AU=Q-W eH=U+pV;

AU=c,AT; AH = c,AT e cp = cv + R; 0 ¢y do ar é 29,099 J/mol K

FQ-02. (1,0 ponto) - Para uma reagéo de primeira ordem:
(a) apresente a lei de velocidade da reagéo
i) na forma diferencial
ii) na forma integral
(b) mostre que a equacgdo na forma integral pode ser utilizada para um conjunto de dados como
uma equacéo da reta (y = ax + b);
(c) demonstre que a meia vida dessas reagdes independe das concentragdes;
(d) a velocidade das reagbes depende da temperatura:
i) a equagéo de Arrhenius (k = A e(Fa/RT) foj obtida sob quais consideragdes em relagdo a
temperatura?
i) Compare na equacgdo de Arrhenius, o fator pré-exponencial com o fator obtido na teoria
das colisdes. (kaa = o(4kT/Tm)"2Na? eFaRT) ) e justifique porque a equagédo de Arrhenius n&o
apresentava bons resultados.
iii) Na teoria das colisdes qual a dependéncia do fator pré-exponencial coma temperatura?

QA-01. (1,0 ponto) - Considere a titulagdo de 25,00 mL de uma solugdo de piridina 0,08364 mol L' com
uma solugdo de HCI 0,1067 mol L.

Determine o pH quando o volume consumido do acido for de 4,63 mL.

Dado: Kp = 1,59 x 10 -°,

QA-02. (1,5 ponto) - Quais as principais causas de desvio da lei de Beer? Explique porque os desvios da
linearidade ocorrem em cada caso e proponha alternativas para evita-los.

Ql-01. (1,0 ponto) - Responda o que se pede:
(a) Explique a razéo da reagao entre o calcio e o flior ndo obedecer a equagéo equilibrada:
2Cas) + 3F2g) > 2CaFs3)
(b) Encontre as estruturas de Lewis, as geometrias dos pares de elétrons e as respectivas formas dos
ions 104~ e 105%. Qual a hibridizacdo do atomo | nestes ions?
(c) Desenhe o diagrama de niveis de energia dos orbitais moleculares do ion acetileto (C2%) e encontre
0 numero de ligagdes c e © neste ion.

QI-02. (1,5 ponto) - A tabela abaixo mostra trés complexos octaédricos de ferro com diferentes ligantes e os
respectivos valores dos maximos de absorgao observados em seus espectros eletrénicos:

Complexos Comprimento de onda de
maxima absorgao
[FeClg]* 920 nm
[Fe(H20)]** 700 nm
[Fe(CN)e]* 291 nm

Sabendo-se que o complexo [Fe(CN)g]*- € de spin baixo e os outros dois sdo de spin alto, responda:

(a) Como pode ser interpretada a variagao nos valores de absorgéo dos trés complexos?

(b) Qual o valor da energia de estabilizagdo do campo cristalino (EECC) dos complexos [FeClg]* e
[Fe(CN)g]*>?

(c) Algum desses complexos pode sofrer distor¢ao tetragonal? Justifique sua resposta.

(d) Faga o preenchimento eletrénico dos orbitais atdbmicos e moleculares, do diagrama de niveis de
energia, para o complexo [Fe(CN)e]*- e diga a ordem de ligagdo o e 1 entre o metal e cada ligante
neste complexo.
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Diagrama de niveis de energia de um complexo octaédrico envolvendo apenas ligagdes o.

QO0-01. (1,5 ponto) - Responda as questbes que seguem:
(a) Indique os reagentes representados pelas letras a-e no seguinte esquema.
(b) O produto de uma das reagdes apresentadas no esquema tem um centro estereogénico. Indique a
estrutura desta substancia, represente os estereoisbmeros correspondentes usando projegédo de Fisher
e atribua as designacgbes R/S.
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QO0-02. (1,0 ponto) - Um composto B, cujo espectro de massas apresenta o pico do ion molecular com m/z
122, foi obtido a partir do tratamento de A com cloreto de etila em presenga de AICIz. Os espectros de IV e
RMN 'H de B s&o mostrados a seguir. Observe que o sinal a § 5,5 desaparece quando D20 é adicionado.
(a) Proponha a estrutura de B com base nos espectros apresentados;
(b) Deduza a estrutura de A;
(c) Atribua cada pico do espectro de RMN ao correspondente hidrogénio da estrutura.
(d) Por que razao o hidrogénio correspondente ao sinal a 4 7,10 é mais desblindado do que o referente
ao sinal a 6 6,757
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