Universidade Federal da Paraiba

Centro de Ciéncias Exatas e da Natureza
Programa de Pds-graduacao em Quimica

PROVA DE SELECAO PARA INGRESSO NO
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA (PERIODO 2020.1)

DATA: / /

INICIO / TERMINO: 8:00 h / 12:00 h

CODIGO DA INSCRICAO:

Joao Pessoa - PB
Outubro / 2019



CODIGO DA INSCRICAO:

1* QUESTAO [1,5]:

Uma mistura de CuSOj4 anidro e FeCl; com massa de 48,45 g ¢ dissolvida em agua e tratada
com uma solu¢do de NaOH em excesso. O precipitado formado (considere rendimento 100%)
¢ separado por filtracdo e, a seguir, ¢ tratado com &cido nitrico a 126 g.L"'. Sdo necessarios
400 cm’ deste 4cido para dissolver todo o precipitado.

a) Escreva a(s) equacao(des) quimica(s) balanceada(s) que representa(m) as reagoes
envolvidas no tratamento com NaOH.

b) Escreva a(s) equagdo(des) quimica(s) balanceada(s) que representa(m) a
dissolugdo do precipitado com acido nitrico.

¢) Determine as massas (em g) de CuSO, anidro e de FeCl; presentes na mistura.

a) al: CuS0O4(aq) + 2 NaOH(aq) = Cu(OH):(s) + Na,S0.(aq)
a2: FeCls(aq) + 3 NaOH(aq) —» Fe(OH)s(s) + 3 NaCl(aq).

b) b1: Cu(OH)z(s) + 2 HNOs(aqg) —» Cu(NOs)2(aq) + 2 H.0(0)
b2: Fe(OH)s(s) + 3 HNOs(aq) - Fe(NOs)s(aq) + 3 H.0(%).

c) Massa de acido nitrico usada para dissolver os precipitados:

m m
=M _yo6gp-1= M
¢ 6g 0.,400L

HNO, Vv

m = 50,4g

Mecusos = 159,6 g-mol™; Mrecs = 162,5g-mol™; Munos = 63,0 g-mol™.

48,4 g = Mcusos + Mreciz; X = Meecis

50,4 g = munos (que dissolve Cu(OH),) + munos (que dissolve FeCls); ¥y = Munos

Somando as equacoes al e b1, tem-se:

CuSO0s4(aq) + 2 NaOH(aq) + 2 HNOs(aq) - Cu(NOs)2(aq) + Na,S04(aq) + 2 H,O(D)

1 mol CuSO. | 159,6 g 2 mols HNO; | 2 x 63,0 g
(48145 - X)g (5014 - y)g

Somando as equacgoes a2 e b2, tem-se:

FeCls(ag) + 3 NaOH(aq) + 3 HNOs(aq) - Fe(NOs)s(aq) + 3 NaCl(aq) + 3 H,O(%).

1 mol FeCl; | 162,5 g 3mols HNO; | 3 x 63,0 g

X y->y=116x

Da substituicdo desta ultima equagdo na anterior:
48,45 - X = 50,4 - (1,16 X) S X = Meecs = 32,8 g — Mcusos = 15,7 g



CODIGO DA INSCRICAO:

2* QUESTAO [1,5]:

Dadas as constantes de dissociacdo acida (K,) ou bdasica (K») das seguintes substancias, sob
25 °C: Fenol (C¢HsOH), K, = 1x10"°, e Anilina (CsHsNH,), Ky, = 7x10", teca consideragdes
através de calculos sobre o pH de solucdes aquosas destas duas substancias na concentragao
de 1x10* mol.L™.

H.0
CeHsOH & CeHsO" + H*
Inicio: 10* M 0 0
Variagao: -X +X +x
o (10 - x)M
Equilibrio: ~ 104 M X X
. 5
L= CH, O] X =1x10" = x = 10'M
[C,H, OH] 10
pH = —log[H*] = pH = 7,00 (um pouco menor que 7).
H-O
CeHsNH- = CeHsNH5* + OH"
Inicio: 10* M 0 0
Variacdo: -X +x +x
o (10% - x)M
Equilibrio: ~ 104 M X X
+ H >
Kb — [CGHSNH3][O ] ~ X74 — 7x10710 - x = V5X1077M
[C,H.NH,] 10

pOH = —log[|OH’] = pOH = 6,57 = pH + pOH = 14 = pH = 7,43

Conclusdo: ndo existem diferencgas relevantes entre os pHs das duas solugoes.



CODIGO DA INSCRICAO:

3* QUESTAO [1,0]:

Os fornos de micro-ondas utilizam radiacdo eletromagnética para aquecer os alimentos. As
micro-ondas sdo absorvidas pela umidade no alimento, o que provoca o seu aquecimento.
Suponha que a radiagdo tenha comprimento de onda de 11,2 cm. Quantos fotons sao
necessarios para aquecer 200 mL de 4gua de 23 °C para 60 °C?

Dados: 1 =6,63x107 J-s, ¢ =3,00x10* m's™, pmo = 1,00 gmL", c¢(H,0) = 4,18 J-g'' °C".

_ hc _ (6,63x10-347-5)(3,00x108m-s-1) _ »
Eston — A (11[2x10_2m) = 1,78)(10 J

= MysoColH00AT = 00 VioCulH0)AT = (1o)(c)(cnr)() = 3,09% 1047

qHZO

= Neg, = N = w20 _ 1 74% 1028 fétons = 2,88x10¢ mol de fétons

&ston




CODIGO DA INSCRICAO:

4* QUESTAO [1,5]:

A energia total da molécula H," ¢ a soma da energia cinética média K. do seu tinico elétron
com a energia potencial média Vy. devida a atragdo entre os niicleos e o elétron e a energia
potencial média Van devida a repulsdo entre os niicleos. Considere a molécula Ha, a qual
contém dois elétrons. (a) Qual(is) termo(s) de energia cinética e/ou potencial médias esta(ao)
presente(s) no caso da molécula neutra e que ndo aparece(m) na espécie de carga positiva?
(b) Este(s) termo(s) contribui(em) para aumentar ou diminuir a energia do H, em relagdo a do
H,"? Justifique.

o o
0/4—\0 0/ \0

K. >0 K. >0
ZNN >0 ZNN >0
Ve < 0 (média sobre 1 €7) Ve << 0 (média sobre 2 e7)
Vee > 0
Etot(l) = Re + VNN + VNe <0 Etot(z) = Re + VNN + Vee + VNe < Etot(l) <0

(a) No caso do H. hd um termo de energia potencial média V.. devida a repulsdo elétron-
elétron.

Alternativamente: Caso a descricdo da interagdo seja realizada por particula, pode-se dizer que ha
dois termos novos: a energia potencial média V.. devida a repulsdo elétron-elétron e a energia
potencial média Vi devida a atragdo entre os nucleos e o segundo elétron.

(b) A contribuicao deste termo de energia potencial é positiva, devido ao produto de duas
cargas de mesmo sinal. Por se tratar de um termo repulsivo, esta contribuicdo, presente
na espécie neutra H,, contribui para aumentar a energia total.

Alternativamente: Caso a descricdo da interacdo seja realizada por particula, pode-se dizer que dos
dois termos novos, a energia potencial média V.., devida a repulsdo elétron-elétron, é positiva
(repulsiva), e a energia potencial média Vi.”, devida & atragdo entre os nlcleos e o segundo
elétron, é negativa (atrativa).

Nota #1: No entanto, o termo atrativo médio Vi entre os dois elétrons e os nucleos (de
contribuicdo mais negativa para a energia total que a devida a um Unico elétron) mais do que
compensa este termo adicional repulsivo, de modo que, em relagdo ao H,*, a energia do H, é mais
negativa.

Nota #2: Alternativamente, caso a descricdo da interacdo seja realizada por particula, a soma dos
dois termos atrativos torna a energia do H, mais negativa que a do H,", apesar do termo de
repulsdo elétron-elétron.



CODIGO DA INSCRICAO:

5* QUESTAO [1,5]:

Considere um sistema formado por dois recipientes, separados por uma valvula, e que
contém, cada um, 10,0 g de He (My. = 4,003 g'mol™) e 10,0 g de O, (Mo, = 31,999 g-mol™),
ambos a 1,50 bar e 120 °C. Quando a valvula ¢ aberta os dois gases podem se misturar.
(a) Calcule o AS total para a mistura resultante. (b) A mistura ¢ espontanea? Justifique.

V.
Dados: 1 bar=10°Pa, 1 m’= 10’ L, R =8,314 Pam’K'mol’, AS, = nRln 7/

(a) Como os diferentes gases estdao nas mesmas condicbes de temperatura e pressao,
ocupam volumes diferentes:

yHe _ NRT _ [Mye|RT _ 10,09 (8,3147-K~1mol~1)(273+120)K (103L| _ , ,/
Y p, \M,|p, ~ \4,003g-mol-1 1,50 x105Pa im3) T
o) = nRT _ Mo |RT _ 10,09 (8,314J-K=1mol~1)(273+120)K (103L)| _ o,/
) Mo | P, ~ 131,999g-mol-1 1,50 x 105Pa 1ms3|

V, = vt + V% = 61,21

Como ndo ha reacdo, a temperatura (assim como a pressdo total), apdos a mistura,
permanece constante. Portanto, como o processo € isotérmico, tem-se:

(He) (0,) (He) (Oz)
_ _ f f _ f f
AS . = AS, + ASOz = nHeRIn i + nOZRIn /o = R|n,, e + nozln N
~ (8,314 J-K-1mol- 1) 10,09 |j5(61.2], 10,09 In|&1:2
4,003g-mol -1 54,4/ 131,999g-mol -1 6,81

= +8,15J-K-1

(b) A mistura é espontanea pois AS: > 0.



CODIGO DA INSCRICAO:

6* QUESTAO [1,5]:
Os seguintes dados foram obtidos para a reagao de decomposi¢ao do N.Os em CCls, a 45 °C;

t/s [N,Os]/mol-L™!
0 2,33

184 2,08

319 1,91

526 1,67

867 1,36

Sabe-se que a reagdo ¢ de primeira ordem global. Determine o valor da constante de
velocidade k.

Neste caso:

k'Y = 718145 ;gg) = 6,17x10-4s"1
K? = —31195 n ;2;) = 6,23x10-4s- 1
K = —52165 n ;g;) = 6,33x10 45~ 1

= —8617s|n ;gg) = 6,21x10-4s-1

B (1), (2), (3), L(4)
k = K *k ;k K = 6,24x10-45-1




CODIGO DA INSCRICAO:

7* QUESTAO [1,5]:

O composto organico 3,3-Dimetil-1-penteno reage com agua em meio acido e na auséncia de
peroxidos, levando a mistura de dois produtos A e B. Quando a mistura ¢ oxidada leva a
formacao de um unico produto, C. Mostre as estruturas dos compostos A, B e C.

OH OH
H H z
H*/H,0
— = e cH; T+ H3C/><\CH3
H CHy H,C  CHy HC  CHy
HiC  CH,CH,

Mistura de enantidmeros

CHs
HC CH,CHs

CH,

Unico produto
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