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EXAME DE SELECAO

CADERNO DE QUESTOES

Instrucdes:

1. Nao escreva seu nome em nenhuma folha dos cadernos de questdes e de respostas. Insira
somente 0 nimero de inscricdo no quadro localizado no canto superior direito nas folhas do
caderno de questdes e de respostas (etapa cega). Nao podera haver qualquer outra
identificacdo, sob pena de sua desclassificacao.

2. Os cadernos de questfes e de respostas deverdo ser devolvidos ao término da prova.

3. Aresposta a cada questao devera ser inserida no espaco especificado no caderno de respostas.
Respostas fora do espaco designado ndo serdo consideradas. O caderno de questfes ndo sera
corrigido.

. Utilize somente caneta esferografica de tinta azul ou preta para responder as questdes.

. Nao é permitida a remocéao de qualquer folha do caderno de questbes.

. N&o é permitido o empréstimo de materiais a outros candidatos.

N o o b~

. Em todas as questbes nas quais é exigido desenvolvimento matematico, as etapas de calculo

deverdo ser explicitadas na resposta.

Nivel pretendido para ingresso:
( ) MESTRADO
( ) DOUTORADO

17 DE JUNHO DE 2019
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Questéo 1.

O ferro (Il) reage com a 1,10-fenantrolina (phen) para formar o complexo Fe(phen)s?*, o qual pode
ser quantificado por espectrofotometria. Em solugfes acidas o complexo decompde-se conforme

mostrado na reacao abaixo.

[Fe(phen)s]?*(aq) + 3 H3O*(aq)— Fe?'(aq) + 3 Hphen*(aq) + 3 H.O(f)

Um estudante deseja obter um maior conhecimento da cinética de decomposigéo desse complexo.

Para tanto, realizou uma série de experimentos (1-3) a 40 °C, nos quais as velocidades reacionais

foram determinadas. Os resultados encontram-se na tabela abaixo.

Experimento [Fe(phen)s?*)o / mol L [H3O*o / mol L Vo / (mol Lt s?)
1 7,5x103 0,5 9,0 x 10
2 7,5x 1073 0,05 9,0 x 10°
3 3,75x 103 0,05 45 x 10°

(a) Use os dados tabelados para determinar a lei cinética que rege o processo descrito acima. E
necessario explicar o raciocinio utilizado para determinar a lei cinética.

(b) Usando a lei cinética determinada no item (@), calcule o valor para a constante de velocidade

k de reacédo a 40°C.

(c) Com base na constante de velocidade da reacédo determinada no item (b), a 40 °C, e nos
dados que seguem para a mesma reagdo conduzida a outras temperaturas, determine a

energia de ativacdo da reacao.

Temperatura / °C 50

60

70

k/s? 5,4 x10°%

2,2 x10%?

8,5 x 107?
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Questao 2.
Em uma das etapas da fabricacé@o de cerveja, 0 mosto (dgua contendo agucares extraidos do malte)

deve ser rapidamente resfriado. Uma das maneiras de promover este resfriamento consiste em
mergulhar a panela contendo o mosto em uma bacia com gelo. Um cervejeiro, querendo estimar a
guantidade de gelo necessaria para resfriar 0 mosto até uma temperatura abaixo de 20 °C, decidiu
usar os principios de termodinamica. Ele sugeriu utilizar 11 kg de gelo, a -10 °C, para resfriar 13 kg
do mosto, que estava a 99 °C. Supondo que no final exista um equilibrio térmico entre o mosto e a
agua de resfriamento, que ndo haja perda de calor para as vizinhancas, que o calor especifico do
mosto € igual ao da 4gua liquida e que o calor especifico da panela seja desprezivel, responda o
gue se pede.

(a) Calcule a temperatura final do mosto.

(b) Considerando toda a energia envolvida no processo descrito no enunciado, calcule a
porcentagem de energia que foi usada para a fuséo do gelo.

(c) Usando os dados anteriores, calcule a variagdo de entropia durante todo o processo da
transformacéo do gelo, a -10°C, em agua liquida, na temperatura do equilibrio térmico final.

Dados: AHxs (gelo) = 6,01 kJ mol?; calor especifico da Agua sélida = 2,06 J K g1; calor especifico
da 4gua liquida = 4,184 J K1 g’%; capacidade calorifica molar, em pressdo constante, da agua sélida
e da agua liquida s&o, respectivamente, 37 J K molte 75 J K mol™.
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Questéo 3.

Os haletos de boro atuam como 4cidos de Lewis aceitando par de elétrons de diferentes bases de
Lewis, tais como piridinas, aminas e éteres para a formacao de adutos acido-base estaveis. Devido
ao seu carater acido de Lewis, os haletos de boro atuam como catalisadores acidos em diferentes
tipos de reacBes organicas importantes como, por exemplo, na reacédo de Friedel-Crafts. Sobre os
haletos de boro responda as questdes a seguir.

(a) Desenhe a estrutura de Lewis e determine a geometria da molécula de BF.

(b) Utilizando um diagrama de energia de orbitais atbmicos em caixas, mostre a formacéao dos
orbitais hibridos do atomo de boro na molécula de BFs. Indique qual € a hibridizag&o do
atomo central e qual orbital justifica a acidez de Lewis dessa espécie.

(c) Considere a figura a seguir e indique qual dos haletos de boro BX; (X = F, Cl, Br, I) tem a
maior energia de ligacdo B-X. Explique.

=0 00 oV 9..9

(d) Com base na figura acima, prediga a ordem de acidez dos haletos de boro (BX3). Explique.
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Questao 4.
O grafeno é uma substéancia de propriedades excepcionais e atualmente possui diversas aplicacoes.

Constituido basicamente de atomos de carbono, ele é formado por diversos anéis aromaticos
conjugados, o equivalente a uma Unica folha de grafite, como representado abaixo. Sua descoberta
levou ao Prémio Nobel de 2010.

A respeito deste composto, responda:
(a) Algumas de suas principais aplicagfes sao consequéncia da alta condutividade elétrica
deste material. Como explicar essa propriedade a partir da estrutura do grafeno?

(b) Esse composto deve ser muito reativo ou pouco reativo frente a reacfes de reducao?
Explique.

(c) Qual serd o estiramento responsavel pela banda mais intensa no espectro de
infravermelho deste composto? Por qué?

(d) A solubilidade deste composto em agua deve ser alta ou baixa? Justifique.
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Questéo 5.

O nibébio (Nb), elemento de numero atdbmico 41, foi descoberto em 1801 pelo inglés Charles
Hatchett. Atualmente, seu maior produtor é o Brasil, responsavel por mais de 97% da produgéo
mundial do elemento e que possui 98% das reservas conhecidas [1]. Esse elemento € comumente
usado em ligas metalicas que necessitam de uma alta resisténcia térmica, como em motores de
avibes, mas também tem uso em semicondutores e catalisadores. Responda as perguntas a seguir
a respeito deste metal:

(&) Em Minas Gerais, € encontrado comumente na forma de pirocloro, um 6xido de férmula
geral A2Nb,O7, no qual A € um cétion. Se A=Ca, qual o estado de oxida¢do do nidbio?
(b) Qual a configuracédo eletrénica do Nb no pirocloro?

(c) E esperado que este mineral seja atraido ou repelido por um campo magnético?
Explique.

(d) O composto mais utilizado deste metal é o0 Nb,Os. Assumindo que a estrutura cristalina
e o raio atbmico sdo similares, este deve ser mais ou menos denso do que 0 V20s?

[1] The Evolution of the Niobium Production in Brazil, Mat. Res., 18, 1516, 2015.
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Questéo 6.
Considere a seguinte reacao:
2502(g) + O2(g) = 2S0s(g)

O valor da constante de equilibrio (Kp) para esta reacéo é 2,80 x 10%, a 1000 K.

(a) Calcule a constante de equilibrio K¢ nesta temperatura.

(b) Considere um sistema no qual sao inseridos SOz, O, e SO3;, de modo a conter as
seguintes concentragfes iniciais: [SOsz]= 0,600 mol L* ; [SO.]= 0,150 mol L e
[O2]= 0,025 mol L. Descreva de que maneira as concentracdes mudardo a medida que
0 sistema se aproxima do equilibrio, mantendo a temperatura a 1000 K.

(c) Discuta o efeito da reducéo do volume do recipiente da reacdo no equilibrio reacional e
concentracao dos reagentes e produtos.
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Questéo 7.
A glicose é metabolizada no organismo produzindo diéxido de carbono e agua, em uma reacéo que
pode ser expressa, de maneira simplificada, pela equacao (ndo balanceada) abaixo:

Celeos(S) + Oz(g) - COz(g) + HzO(lZ)

(a) Escreva a equacédo quimica balanceada com os menores coeficientes estequiométricos
inteiros.

(b) O processo que representa 0 metabolismo da glicose é um fenémeno fisico ou quimico?
Justifiqgue sua resposta.

(c) Identifigue o agente oxidante da reacado. Justifique sua resposta.

(d) Calcule, considerando comportamento ideal, o volume de CO: que sera produzido a 1,00
atm e 20,0 °C a partir da decomposicdo completa de 100 g de glicose.
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Questéo 8.

A figura abaixo representa o diagrama de orbitais moleculares para moléculas diatémicas
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homonucleares de oxigénio, flior e nednio, utilizando apenas os orbitais da camada de valéncia.

(a) Estabeleca a ordem de ligacédo para as moléculas de O», F; e Ne>™.

(b) Descreva, para a molécula de F;, quais sdo os orbitais moleculares que compdem o
HOMO e o LUMO.

(c) Indique e compare as propriedades magnéticas das moléculas de O, e O..

(d) Compare os comprimentos de ligacdo O-O nas moléculas de O; e O,%, justificando sua

resposta.
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Questéo 9.

Com a finalidade de elucidar a estrutura de um determinado hidrocarboneto, um quimico realizou
algumas andlises por via umida, além de submeter o0 composto a uma analise elementar. Os dados
obtidos foram os seguintes:

=  Percentual de carbono: 87,80 %

= Percentual de hidrogénio: 12,20 %

= Descoloragédo da agua bromada*: positivo

= Reagdo com H2 na presencga de Ni: positivo, ocorrendo consumo de H>

*Agua bromada é uma solucéo de Br, em agua e apresenta coloracéo vermelha.
Em relacdo a esse enunciado, responda o que se pede.

(a) Determine a férmula minima do hidrocarboneto.

(b) A reacgédo positiva a agua bromada e H»/Ni é indicativo de que tipo de grupo funcional?
Explique.

(c) Mostre a formula estrutural de uma possivel molécula que se encaixe nas descri¢cdes
acima.

(d) Cite outra técnica que poderia ser utilizada para elucidar a estrutura da molécula,
explicando o tipo de informagao que seria obtida.

10| 11




é. UNIVERSIDADE FEDERAL DE SANTA CATARINA
£ PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA
a& 5_5 Campus Universitario Tindade - 88040-700 - Floriandpolis, SC - Brasil
g Tel: +55 48 3721-6849 - Fax: +55 48 3721-6850 - E-mail: ppggmc@contato.ufsc.br

AL

¢

i

Questéo 10.

A (R)-warfarina é uma substancia amplamente empregada como farmaco de efeito anticoagulante
para o tratamento de tromboses. O farmaco, entretanto, € administrado na forma de racemato e
transformado em sal de sdédio para melhorar a sua solubilidade em agua. Com base nestas
informacfes e nas duas reacdes abaixo para a obtencdo da (R)-warfarina partindo da (R,S)-
bromowarfarina, responda o que se pede.

Br
OH CHj
SN /© NaOH [O]
0”70 Reacéo | Reacéo Il
(R,S)-bromowarfarina (R,R)-hidroxiwarfarina

(a) Quantos estereoisbmeros sado possiveis para a (R,S)-bromowarfarina? Explique.

(b) Considerando que a Reacdo | é uma substituicdo nucleofilica e a Reacdo Il uma
oxidacdo, comente 0 que ocorreu com 0 centro estereogénico que continha o atomo de
bromo em ambas as reacoes.

(c) Forneca a estrutura do enantibmero da (R)-warfarina e comente sobre as propriedades
fisicas dos enantibmeros.

(d) Forneca a estrutura do farmaco na forma de um sal de sadio.
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