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Concurso para Entrada no Curso de Doutorado do PPGQ-UFRN 2015.2 — Edital Fluxo Continuo

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

2. A prova escrita conta com 3 questbes 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
responder, totalizando 5 questées.

cada para

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

reducéo de pontos).

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

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

7. Nao sera permitido o uso de celulares, calculadoras programaveis e agendas eletrénicas.
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Nome do{a) candidato(a):

Area de interesse:
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FiSICO-QUIMICA

Questao 1

Imagine 1,00 mol de um gés perfeito encerrado num cilindro provido de um pistdo que se expande isotermicamente, a
0°C, de 22,4 dm’ a 44,8 dm’. Esta modificagio do estado pode ser de muitas maneiras, das quais as duas mais simples
sdo: Processo 1, expansdo livre contra uma pressdo externa nula; Processo 2, expansio isotérmica reversivel. Calcule
w, ¢, ¢ AU em cada processo.

Questao 2
Num determinado experimento no laboratério, um gas A sofre uma reagio decomposi¢io formando um novo gas, B.
Durante o experimento sio obtidos os seguintes valores de pressdo do gas A em funcgo do tempo:

t/s

0

1000

2000

3000

4000

p/Pa 10,9 7,63 5,32 371 2,59

Descreva se a reagiio € de primeira ou segunda ordem e calcule a constante de velocidade.

Questao 3
Grande parte dos polimeros acrilicos encontrados no mercado atualmente ¢ produzida pela polimerizagdo radicalar de
mondmeros acrilicos insaturados, como, por exemplo, o acrilato de butila. Para iniciar a polimerizagao, utiliza-se um

iniciador que, quando submetido a altas temperaturas, sofre dissociagdo homolitica, produzindo radicais livres de
acordo com a seguinte reagdo de primeira ordem:

J—% 32Re,

onde k, € a constante de dissociagdo do iniciador. A tabela abaixo mostra as constantes de dissociac¢do para dois

iniciadores, o AIBN (2,2’-azoisobutironitrila), um iniciador solivel em benzeno, e o KPS (persulfato de potassio), um
iniciador solGvel em agua.

AIBN KPS
T{°C) Ki(s™) Ki(s7)

40 4,83 x 107 1.65 x 107
50 2,085x 10° 4,02 x 107
60 8.45x 10° 1,08 x 10"

De acordo com os dados apresentados, responda as seguintes questdes:

a) Qual € a energia de ativagio destes iniciadores?

b) Imagine que vocé necessita sintetizar dois polimeros a partir do mesmo monémero mas variando o tipo de
iniciador (AIBN ou KPS) para iniciar a polimerizagio (considere que as concentragdes molares de
iniciador em cada polimerizagdo sdo iguais). Considerando que o tempo médio de duracdo de uma reacio

de polimerizagdo é de aproximadamente Sh a 60°C, descreva em qual das duas sinteses vocé espera uma
maior conversio de mondmero a polimero.
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QUIMICA INORGANICA

Questao 1
As reagdes de uma série de piridinas substituidas com ion de hidrogénio mostraram a seguinte ordem das forcas das
bases de Bronsted-Lowry:

2,6-dimetilpiridina > 2-metilpiridina > 2-t-butilpiridina > piridina

R g I o,

= HC. jﬁ 2 o
H,C N CH, N/ - 3 “%,?gj MMW N
HiC CHg

Contudo, a reagdo com 4cidos de Lewis como BF; ou BMe; mostra uma alterac@o na ordem de basicidade de Lewis:
piridina > 2-metilpiridina > 2,6-dimetilpiridina >2-t-butilpiridina. Explique o que provoca essa alteragio.

Questio 2

Explique as configuragdes eletrénicas do estado fundamental da molécula de oxigénio, do ion superdxido e do fon
perdxido.

Questio 3
O cobre € um metal sélido muito utilizado em fiagdo elétrica, utilizando a teoria do orbital molecular e a teoria das
bandas explique essa propriedade de condugfo elétrica.
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QUIMICA ORGANICA

Questéo 1

20152001

O conjunto de espectros a seguir pertencem a uma substéincia quimica de formula C¢H,00,, sobre estes

dados responda os itens abaixo:

a) Determine a estrutura quimica dessa substincia.

b) Atribua cada sinal do espectro de RMN 'H ao seu respectivo hidrogénio na molécula.
c) Justifique a estrutura proposta com base nos deslocamentos quimicos de RMN de 'H e °C.

Espectro de 'H (c/ expansdo)

l=16e 1,5 Hz

N ﬁ%r ﬁ ‘k WL i
\/( \ J Y4
9% 85 308 300 _
SH 5 3 2 1 0
Espectro de **C-Desacoplado
I” A .
5c 160 140 120 100 80 60 40 20 5
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DEPT 135°

i

5C 160 140 120 100 80 &0 40 20 0

Questdo 2

Com relag@o ao 2,3-dicloro-butano, responda:

a) Quantos estereoisdmeros sio possiveis? Especifique a configuragdo (R/S) de cada carbono assimétrico.
b) Desenhe os estereoisdmeros em projegdes de Fisher assinalando os carbonos assimétricos com asterisco.
Especifique os estereoisdmeros como enantiémeros, diastereoisémeros ou formas meso.

Questio 3
Responda os itens a seguir, considerando os derivados carbonilados 1 e 2.

O

/YU\

1 2

a) Descreva os fatores responsaveis pela diferenca de reatividade entre 1 e 2.

b) Escreva a estrutura, considerando os fatores estereoquimicos envolvidos, do produto majoritario da reacdo de 2
com LiA[H,.

¢) Qual o produto e 0 mecanismo da reaciio de 1 com aménia. (Se necessario utilize catalisador).
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QUIMICA ANALITICA

Questao 1
1) A Figura ilustra o método para gerar o poderoso oxidante Fe(VI) sob a forma de FeO,”, que pode oxidar
espécies perigosas em aguas residuais. Por exemplo, o sulfeto (S*) & convertido a tiossulfato (S,057), o cianeto (CN)
¢ convertido a cianeto (CNO) e o arsénio (AsO,) € convertido a arsenato (AsO,™).

a. Escreva uma meia reagiio balanceada para o anodo de Fe em solugio bésica.

b. Escreva uma reacdo balanceada para FeQ,” + §> —» Fe(OH);(s) + $,047".

¢. Quantos mols de S* podem ser removidos da agua residual se uma corrente de 16,0 A é aplicada por 1 hora?

5

d. Que volume de 4gua residual contendo S 10,0 mM pode ser purificado em 1,0 hora?

TR S Sl s 0 searonnsoas

G M NaOH —

Budtichda

Questao 2
O K, para o fon aménio, NH,", & 1,75x10°® (tratamento sistematico).
a) Determinar a fracdo de dissociacdo na forma BH* em pH 10,38.
b) Determinar a fracdo na forma NH3 em pH 10,0.

Questio 3
Em uma titulagdo de 50,00 mL de acido formico 0,05000 mol L' com KOH 0.1000 mol L™, o erro de titulagdo deve
ser menor que 0,05 mL. Que indicador pode ser selecionado para se atingir essa meta?

Nome Comum Faixa de Transicio de pH PR Mudanca de Cert Tipo de Indicador>
Azul de el 12-28 1.638 VA 1
8.0-96 8.963 A Az
Amareio de merila 2540 V-4 2
Alaraade de metida 3144 3463 VL 2
Verde de bromocresol 38-54 4.663 A-Av H
Vermelhe de menla 4263 5.008 V-A )
Parpura de bromocresol 5268 6.12% A-P 1
Azl de bromotimol 62-7.6 7.108 A4z 1
Vermetho fenol 6884 7,813 A=Y H
Purpusa de cresol 7.6-52 AP i
Fenolftaleing 82100 =% H
Tunclitalema 93145 I-Az i
Amarelo de alizanna GG 16-12 A 3
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