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Instrucdes

1. Nao identifiqgue sua prova. Coloque seu nome apenas na folha de rosto, no local indicado.

2. A prova escrita conta com 3 questdes de cada area, e o candidato devera indicar a area de sua tese para
responder 2 questdes nessa area, e das outras areas tera que escolher uma questdo de cada para

responder, totalizando 5 questdes.

3. Nao sera permitido responder 2 questdes de uma area diferente ao tema de sua tese (podera implicar em
redugao de pontos).

Utilize caneta azul ou preta para fazer a prova. Responda utilizando apenas o espaco indicado.
4. Escreva de modo legivel. Duvida gerada por grafia ou sinal podera implicar em redugao de
pontos.

5. A prova tera duragéo de 4 (quatro) horas (incluindo o preenchimento da entrevista escrita).

6. Nao sera permitido o uso de celulares, calculadoras programaveis e agendas eletronicas.
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FiSICO-QUIMICA

Questédo 1
Represente o ciclo de C i
arnot no diagrama da tem
iclo c . peratura contra [ :
pela curva do ciclo € equivalente ao trabalho efetuado no ciclo eriropia e mostie que a area sublendde
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Questéao 2

Usando o concei

ceito de grandeza i
: PN parcial mo i .
sua importancia na quimica. lar, disserte sobre o potencial quimico explicando a razédo de

zxp}mmw, causado Peio Sal, U G utua aus v e o=
Jos 10150 quelevad ligeira contragdo da solugdo.

® gnergia de Gibbs parclal molar
( con¢
extensiv
2 energia

_ aG Definigao
H it potencial

5;
aenergiade Gibbs contra©
tura constantes (€ também

cito de grandeza parcial molar pode ser aplicado a qualquer fungio de estado
4. Para uma substancia em uma mistura, o potencial quimico ¢ definido como

de Gibbs parcial molar:
(5.4]

Ousejar0 potencia] quimico éo coeficiente angular dacurvad
nﬁmemde mols do componente J,coma pressdo e a tempera
os nimeros d¢ mols dos outros componentes da mistura) (Fig. 5.4). Parauma substan-
cia pura, podemos escrever G = n,G,,; neste €aso, 0 potencial quimico é simplesmente
s energia de Gibbs molar da substancia, como vimos no Capitulo 4.
Pelo mesmo raciocinio que levou a Eq.5.3,2 energia de Gibbs tofa

bindria €
G=nytiy+ Mpkle (5.5)
emquet, € 53005 potenciais quimicos
quimico de uma substancia em uma mistura & a cont
energia de Gibbs total da mistura. Como 0§ pulcnciais
sigo (e da pressio € da temperatura), a energia de Gibbs de um
rar quando essas varidveis mudam, e para um sistema com os componentes
equagio dG = Vdp — 5dT se torna
. substincia é o coeficiente angular da
h g (a5 cunada energia de Gibbs total de uma
mistura em fungio do namero de mols
. da substincia de interesse na mistura.
Esta expressdo €a equagdo fundamental da termodindmica gt 4 dcis  Em geral,o potencial quimico T
capitulos seguintes iremos analisar seus resultados e consequénc ias. com a composigdo, como mostram 0s
A uma pressdo e temperaturd constantes, a Eq. 5.6 simplifica-se para dois coeficientes angulares nos pontos
(5.7) de uom}msiqao a e b. Nos dois casos, 08
potenciais quimicos sio positivos.

1 de uma mistura

Energia de Gibbs, G

na composigio da mistura. Isto &, o potencial
ribuigio desta substincia para a
quimicos dependem da compo-
a mistura pode se alte- Namero de mols de A,

al b

A, B,etc.a
Fig. 5.4 O potencial quimico de uma

dG= Vdp-SdTi-pAdrr‘ﬁuudunh -

CE, NS

4G = jtydnmy + pydng 0

Vimos, na Segdo 3.5¢, que, nas &
temperatura e pressdo constantes,
(5.8)

ondigdes mencionadas, dG = dw, Portanto, a uma

dw,m=p‘du,\+p,dun+- .

Ist0,0 trabalho extra ou adicional (diferente do de
da composicio do sistema. Por exemplo, em uma ¢
dispositivo tal que é possivel a ocorréncia de uma reagioq

expansdo) pode provir da alteragdo
&lula eletroquimica, monta-se um
uimica em dois sitios distintos



]
: ; de ser atribuido @ modificacg,

: étrico da célula po &
os dois eletrodos). O trabalho elé R dos reagentes.
r(:omposicéo a me(;ida que os produtos $¢ formam a custa 8
otencial quimico
o do que mostrar como G varia com
U = —PV + TS + G, uma \;aria_
1 pode ser escrita comg;

(c) O significado mais amplo do P

O potencial quimico tem um contetido mais ampl
V - TS e, portanto,

a composigao. Como G = U+p e »

¢do infinitesimal de U para um sistena de composigao variave
dU=-pdV-Vdp +SdT+TdS+dG

=—pdV-Vdp+SdT+TdS+ (vdp—SdT+ pydn, + Uy

=—pdV+TdS + 1, dn, + updng + -

dng+--°)

Esta expressdo ¢ a generalizagio da Eq. 3.46 (dU = TdS - pdV) para sistemas de com-

posicdo variavel. A volume e entropia constantes, vem que

dU=p,dn, + ppdng+--- (59)
e entao
= (g—u] (5.10)
1y s var ¢

Portlz;mto, ndo apenas 0 pf)tencial quimico mostra como G varia com a composigao, més
também como a energia interna se altera com a composicdo (porém em condigdes dife-
rentes). Da mesma forma ¢é ficil demonstrar que

BH a A
(a) = [_] (b) =| —
: any Spa H on; — (5.11)

Vemos entdo que u, mostra

: como todas as
H, A e G dependem d
portante na quimica,

a composicio. Esta Propriedades termodinamicas extensivas U
; € arazao de o potencial quimico ser ta0 im- |




Questédo 3
Utilizando o teorema de Nernst discuta a terceira lei da termodinamica. E possivel termos w>1 para T=0?

34 ATerceira Lei da termodinamica

W mq'amen_tafs (a) 0 teorema do calor de Nernst implica a Terceira Lei da termodinémica. (b) A
Terceira Lei permite definir as entropias absolutas das substinciasea entropia-padrdo de uma reagao.

Em T = 0,toda a energia do movimento térmico foi extinta e, num cristal perfeito, todos
os ftomos ou fons estao uniforme e regularmente distribuidos. A localizagdo da matéria
¢ aauséncia de movimento térmico sugerem que, naquela temperatura, a entropia das
substancias seja nula. Esta conclusdo ¢ consistente com a interpretagdo molecular da
entropia, pois S = 0 significa que s6 h4 uma forma de distribuir as moléculas e somente
um microestado é acessivel (o estado fundamental).

(a) O teorema do calor de Nernst

Aobservacdo experimental que mostra ser compativel com a ideia dea entropia de uma
estrutura regular de moléciilas ser zero em T = 0 € resumida pelo teorema do calor de

Nernst:
A variaco de entropia de gualguer transformagao fisica ou quimica tende
a zero quando a temperatura tende a zero: AS — 0 quando T—= 0, Teorema do
admitindo-se que todas as substéncias envolvidas estao ordenadas calor de Nernst

perfeitamente (sdo perfeitamente cristalinas).

® Uma breve ilustragdo

do enxofre ortorrombico, S(cr), a enxofre monoclini-

Imaginemos a entropia da transiio ror
ntalpia da transicio (—402 ] mol~') na temperatura

<0, S(B), que pode ser calculada pela e
de transigdo (369 K):

(~402J mol™) o

= - e =-1,09]K " mol
Alrss_sm(ﬁ) sm(a] 369K

Também se podem estimar as entropias das duas formas do enxofre pelas capacidades calo-
rificasde T 2 0 até T = 369 K. Encontra-se que S (o) =S$,(e,0) +37] K mol'e S.(B)
=S _(B,0) + 38 J K~' mol ™", Estes dois valores implicam que na temperatura de transicao

A_S=S,(0,0) - S,(B,0) = ~1J K mol™

A comparagio deste com 0 resultado anterior leva a conclusdo de que S, (0, 0) - 5,.(B.0)=0,

de acordo com o teorema. @

se a entropia dos clementos nasua forma ¢y,
fixada em zero, entdo todos s compogy,
m T = 0(poisa variagdo de entropy,
T = 0, assim COMO a variagio ¢,

énula). Este resultado é expresy,

Conclui-se, do teorema de Nernst, que,
talina perfeita, em T = 0, for arbitrariamente
cristalinos perfeitos também terdo entropia nulae
que acompanha a formagio dos compostos ¢ nulaem
entropia em todas as transformagdes nesta temperaturd
na Terceira Lei da termodinimica:

[‘Tt-r('mra Les
P . ., . AL (1
A entropia de todos os cristais perfeitos é zero em T'= 0. | termodindea

Vale a pena acentuar que no dmbito da termodinimica a escolha deste valor comum
como zero é uma mera questdo de conveniéncia. Entretanto, a interpretagdo molecular
da entropia justifica o valor de $ = 0 em T = 0. Vimos na Segdo 3.2b que, de acordo
com a férmula de Boltzmann, a entropia é zero apenas quando existe um dnico micro-
estado a_cessivel (W = 1). Na maioria dos casos, W = 1 em T = 0 porqjue existe apenas
uma tinica maneira de se atingir o estado de mais baixa energia total. colocar todas as
moléculas no mesmo estado, o de mais baixa energia. Desta forma, 5 = 0 em T = 0,de
acordo com a Terceira Lei da termodinamica. Em alguns casos, porém, W pode ser dife-
rente de lem T = 0. Esta é a situagio quando ndo hd nenhuma vantagem, sob o ponto
de vista energético, em se adotar uma orientagdo particular, mesmo no f:,’r{) absoluto.
Por exemplo, para uma molécula diatomica AB pode nio existir quase nenhuma dife:
renga de energia entre os arranjos ... ABABAB....e...BAAB BA .... de for w>1
mesmo em T'=0.5e $>0em T = 0, dizemos que a substéncia"tq roplan id al.
O gelo tem uma entropia residual de 3,4 ] K-! mol-!, Ela sur zm ¢ dnlrop —ar l:i
ligagdes de hidrogénio entre as moléculas de dgua vizinhas: ge devi 0 a0 arranjo a5
duas ligagoes O—H curtas e duas ligagdes O---H longas ¢ il atomo de© tem
haja uma certa aleatoriedade na definigio de quais ligag 'S com os seus vizinhos, embora
§0es 3o curtas e quais sdo longas




QUIMICA INORGANICA

Questao 1
Usando a teoria da ligagdo de valéncia, expligue a formacdo PCls, do Ni(CO), e do [Mn(H20)6]2+,
sabendo que os dois primeiros sdo diamagnéticos e o terceiro é paramagnético.

-PCls
P (z=15): 1s® 2s* 2p° 3s? 3p> 3d°

Representag¢do dos orbitais por caixas:

L] P17 17] [ -1 [ [ | Estado fundamental
3s 3p 3d
(212071 [21 -1 T 1 ] Estado excitado
A N R Os cinco orbitais dsp® s3o formados pela hibridizagdo dos

d orbitais 3s, trés orbitais 3p e um 3d formando uma geometria
> P bipiramidal trigonal.

- Ni(CO),4

sgNi — 15228226352 3p64523d® ou  [Ar] 452 3B

(promogéo + pareamento)

3d8 4s? 4p°
Lol dals [0 [ [l [ | Eestadofundamental
3o 450 4pD
Lalololala] [ L [ | estadoativado
]

I

Mmmm

orbitais hibridos do tipo sp° mmmms) Geometria T,

- [Mn(H,0)¢)**
Mn ( Z =25):[Ar] 4s? 3d°
Mn?* = [Ar] 3d°

» Uma vez que os spins eletrdnicos do metal ndo estdo pareados, ndo ha

possibilidade dos elétrons provenientes dos ligantes ocuparem os orbitais 3d.



3d° 450 4p0 4d°

DN EIAKIARIARTIKIIR]

orbitais hibridos do tipo sp3d? — complexo de esfera externa

Questdao 2
Explique a forga relativa como acidos de Lewis na série: BBr; > BCl; ~ BH; > B(CHj3)s.

A forca de acidez de Lewis esta diretamente relacionada com a capacidade aceptora de elétrons pela espécie
quimica, seria de esperar que compostos bem deficientes de elétrons tenham boa capacidade de aceitacdo de
elétrons. A sequéncia da acidez dos haletos de boro: BF;<BCl3<Bls3, pois era de se esperar que o BF3 fosse 0
melhor acido de Lewis, pois os atomos de flior deixam o boro bem deficiente de elétrons pela ligagdo sigma
(simples). A acidez se mostra inversa pelo fato que o flior possui orbital “p” preenchido, estdo préximos e
tem tamanho relativo para o acoplamento bem efetivo, dessa forma o orbital “p” vazio do boro passa a ser
ocupado. Ja para o triiodeto de boro o orbitais “p” do iodo preenchidos estdo mais afastados do orbital “p”
vazio do boro e ndo possuem um tamanho relativo para um bom acoplamento. Desta forma a sequencia de
acidez pode ser pensada pelo mesmo principio.

Questédo 3
Determine o termo espectroscépico fundamental, considerando também o acoplamento spin orbita, para

os atomos e ions abaixo:

a) Oxigénio b) Vanadio(ll)
a) Oxigénio b) Vanadio(ll)

2s°2p* 3d?® 4s°

’P, Faa

J=141,..1-1 J=343/2,.3-3/2

=2,1,0 =9/2,7/2,5/2,3/2



QUIMICA ORGANICA

Questédo 1
Dé o mecanismo para a reac¢ao de desidratacéo abaixo:

OH
H,SO,
-~ + HO
170°C

Expectativa de resposta

+
N { on;
H—SO,H —> " HSO,- —

Questdao 2

Dé as estruturas para as moléculas que estao faltando na reacao abaixo:

Q b Na,CrOp
. 2. HCI
Li OH
% E
2. HCl
Br
M
c Br, g D —

hv



Expectativa de resposta
MgBr
A /K\ B &/\ C O D O/ E
o}
I

Questao 3
Um composto de féormula C,H4BrF tem o espectro de RMN de hidrogénio mostrado abaixo. Desenhe a

estrutura para este composto. Explique o espectro e calcule as constantes de acoplamento.

OH

,
o
w
oo
-]
-
]
o
W
L]

=]

@
©
o
©
o
e

— 1433,66
— 142791
== 1422,16
- 1386,90
— 1381,15
— 1375,40
— 1084,48
— 1078,73
= 1072,98
1057,13
- 1051,38

{(ppm) ’ (pprmy



Expectativa de resposta

FrH
Z

T
I —O—m

Os hidrogénios geminais ao fltor acoplam com os dois hidrogénios vizinhos (acoplamento vicinal ), originando
divisdo do sinal em tripleto e acoplam com o fltor (acoplamento geminal em 2J), originando a divisdo de sinal em
dubleto. A divisdo de sinal é dubleto de tripleto, em que J, é associado ao acoplamento geminal flor-hidrogénio (J;
= 46,76 Hz) e J, é associado ao acoplamento vicinal H-H (J, = 5,75 Hz). Este sinal tem o maior deslocamento quimico,

pois é mais desprotegido pelo elemento mais eletronegativo fltor.

Os hidrogénios geminais ao bromo acoplam com os dois hidrogénios vizinhos (acoplamento vicinal %)), originando
divisdo do sinal em tripleto e acoplam com o fltor (acoplamento vicinal em ), originando a divisdo de sinal em
dubleto. A divisdo de sinal é dubleto de tripleto, em que J; é associado ao acoplamento geminal flGor-hidrogénio (J;
= 21,6 Hz) e J, é associado ao acoplamento vicinal H-H (J, = 5,75 Hz). Este sinal tem o menor deslocamento quimico,

pois € menos desprotegido pelo elemento bromo (menos eletronegativo que o fluor).



QUIMICA ANALITICA

Questao 1
Ignorando os coeficientes de atividade, determine as concentragées de Ag*, CN’, e HCN em uma solugdo
saturada de AgCN, cujo pH é fixado em 9,00. Considere o equilibrio:

AgCN() > Ag® + CN’ Kps=2,2x107"®
CN + H,0 <> HCN (5 + OH' Kp=1,6%x10"

Qual seria 0 balango de massa se os equilibrios vistos a seguir ocorressem?
AgJr + CN o AgCN(aq)
Ag+ + H,O& AgOH(aq) + H*
AgCN(aq) + CN < Ag(CN)y

Questao 2

A figura a seguir mostra medidas de voltametria por esgotamento (remog¢&o) anodico, em um eletrodo de
iridio solido, para uma series de adicdes padrdo de Cu®* a uma agua de torneira acidificada. A amostra
desconhecida e todas as solucbes obtidas pelas adi¢gdes padrao foram diluidas a um mesmo volume final
(10 mL).

(a) Qual é a reagao quimica que ocorre durante o estagio de concentragdo da analise?

(b) Qual é a reacéo quimica que ocorre durante o estagio de esgotamento (remog¢ao) da analise?

(c) Determine a concentragdo de Cu?* na agua da torneira, em ppb e molaridade.



20

+ 500 ppb ——— (]
+ 400 ppb
1.6
+ 300 ppb
+ 200 ppb
g
=12
§ + 100 ppb
5
Q
08—
water
04— Baseline
| | ] ! |
0 0.1 0.2 0.3 0.4

Potential (V vs Ag | AgCl)

Questao 3

(a) representar mediante um diagrama esquematico (desenho) um espectrofotdmetro de varredura de
feixe duplo indicando seus constituintes mais importantes, (b) indicar que tipo de fontes de radiacdo usa
um espectrofotdmetro tipico e detalhar suas caracteristicas e usos e (c) descrever como funciona um
detector de grande sensibilidade (fotomultiplicadora) em um espectrofotdmetro.
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