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INSTRUCOES
- Leia atentamente a prova.

- CANDIDATOS AO MESTRADO: Escolha apenas DUAS (02) questdes de cada area para

resolver. Portanto, serdo OITO (08) QUESTOES respondidas no total.
- ATENCAO: Se vocé responder TRES (03) questdes de uma mesma &rea, serdo avaliadas apenas

as DUAS (02) primeiras.

- CANDIDATOS AO DOUTORADO: Escolha UMA (01) questdo de cada area e outras DUAS

(02) questdes de qualquer area para resolver. Portanto, serdo SEIS (06) QUESTOES respondidas
no total.

- As questdes escolhidas serdo resolvidas em sua prépria folha no caderno de respostas.

- O caderno de questdes deve ser devolvido juntamente com o caderno de respostas.

- Desligue os seus aparelhos eletronicos durante a prova (celular, tablet, etc).




PROVA DE CONHECIMENTOS - DQ/UFMG AREA 1

QUESTAO 1A.
Um analista necessita preparar 500 mL de uma solucdo aquosa de &cido acético 0,100 mol L™?, a
partir do reagente concentrado. Sabendo que a pureza do acido acético concentrado € 99,0 % (m/m)

e sua densidade é de 1,06 g mL™, pede-se:

a) Determine o volume de &cido acético concentrado que deve ser utilizado para o preparo da

solugdo 0,100 mol L™.

b) 10,00 mL da solugdo preparada foi padronizada com uma solucéo de hidréxido de sodio 0,110
mol L, consumindo 12,05 mL do titulante. Determine a concentracao corrigida de acido acético da
solucdo preparada.

c) Determine o pH da solucdo de &cido acético padronizada no item (b).

Dados: MM cido acético) = 60,05 g mol™ Kacido acético) = 1,75 x 10



PROVA DE CONHECIMENTOS - DQ/UFMG AREA 1

QUESTAO 1B.

O niquel é um metal de alto valor agregado e, portanto, muito atrativo do ponto de vista econémico.
Um tipo de procedimento de extracdo de niquel na mineracdo consiste na digestdo acida do mineral,
convertendo todo metal para a forma de Ni** e, posterior complexacéo e extracdo do fon metalico,
empregando SCN™. Entretanto, a eficiéncia do processo de recuperacdo depende da forma na qual o

metal se encontra em solucdo na presenca do complexante. Assim, pede-se:

a) Considerando uma solucdo contendo o fon metalico Ni** e o complexante SCN™, escreva todos
os equilibrios quimicos envolvidos no sistema, juntamente com as respectivas constantes de

equilibrio.

b) Determine as concentracfes de todas as espécies metalicas presentes em uma solucdo, cujas
concentragdes analiticas Cni®* = 0,005 mol L™ e Cksen = 0,5 mol L™ Nestas condicées, considere

que 0 metal se encontra na presenca de excesso de complexante.

c) A figura abaixo corresponde ao diagrama de distribuicdo do sistema Ni**/SCN". Indique no

grafico os valores a das espécies metalicas, para as condi¢des estabelecidas no item (b).

1.0 1 .’.’.’..I-I-I-I
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Dados: logK; =1,18 log K, = 0,46 log K3 =0,17



PROVA DE CONHECIMENTOS - DQ/UFMG AREA 1

QUESTAO 1C.

O hipoclorito de sodio (NaOCI) ¢ o ingrediente ativo (“Cloro ativo”) de quase todos os alvejantes
comerciais. O ion hipoclorito hidrolisa-se em agua, formando o acido hipocloroso (HOCI), que é
um oxidante muito forte e por isso pode ser utilizado para desinfetar aguas e alimentos, bem como
para clarear tecidos e papel. Para determinar o teor de hipoclorito em uma amostra de alvejante, um

analista realizou o seguinte procedimento:

(i) Pipetou 1,00 mL do alvejante e transferiu para um erlenmeyer, ao qual foi adicionado um
volume adequado de agua. Posteriormente, o meio foi acidificado;

(if) Adicionou excesso de iodeto de potassio;

(iii) Adicionou uma aliquota de suspensdo de amido e a solucdo foi titulada com uma solugédo
padrdo de tiossulfato de sédio 0,100 mol L.

a) Qual espécie foi formada na etapa (ii) e titulada na etapa (iii)?

b) Por que foi adicionado amido ao titulado?

c) Calcule a % (m/v) de hipoclorito de s6dio no alvejante considerando que 5,10 mL de tiossulfato

de sodio foram gastos na titulacdo da amostra.

Dados: MMacio) = 74,44 g mol™

HOCI(aq) + H'(aq) + 2e” = CI7(aq) + H,O(l) e =+1,560 V
l,(aq) + 2e” = 217(aq) e =+0,536 V
S,06°(aq) + 2e = 2 S,0:57°(aq) ¢’ =+0,080 V



PROVA DE CONHECIMENTOS - DQ/UFMG AREA 1
Formulario:
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PROVA DE CONHECIMENTOS - DQ/UFMG

QUESTAO 2A.

AREA 2

Complete o quadro abaixo considerando as espécies complexas relacionadas.

HoN NH»

etilenodiamina (en)

fon dicianodicloroaurato(l11) de
diclorobis(etilenodiamino)cobalto(l11) sodio
Férmula do
complexo
Nox do ion metélico
central
NUmero de

coordenacéo do ion
metalico central

Hibridacao do ion
metélico central

Geometria do
complexo

Possuem isdmeros?

Em caso afirmativo,

identifique o tipo de
isomeria presente.

Caso tenha
isdmeros, desenhe
todas as estruturas
possiveis,
identificando cada
caso.




PROVA DE CONHECIMENTOS - DQ/UFMG AREA 2

QUESTAO 2B.
Considere o seguinte ion complexo: hexacianorutenato(ll). Dica: o nimero atbmico do elemento

ruténio é 44 e a configuracdo eletronica é: [Kr] 4d’ 5s™.
a) O ion complexo € de spin alto ou spin baixo? Justifique sua resposta.

b) Utilizando o diagrama de niveis de energia apresentado abaixo, faca o preenchimento eletrénico
dos orbitais atbmicos e dos orbitais moleculares para o complexo citado. Nao se esqueca de atribuir
adequadamente os orbitais do centro metalico e dos ligantes.

A

Energia

c) Determine a ordem de ligag¢do o total e também o valor da ordem de ligacdo o entre o centro

metélico e cada ligante.

d) Desenhe o diagrama de orbitais moleculares que melhor representa a formacao das ligagdes  no
complexo. Faga o preenchimento eletrénico dos orbitais atdmicos e dos orbitais moleculares.
Determine a ordem de ligacdo = total e também o valor da ordem de ligagcdo = entre o centro

metélico e cada ligante.

e) A frequéncia de estiramento da ligacdo C-N do ligante no complexo deve ser maior ou menor do

que o valor apresentado pelo ligante livre? Justifique sua resposta.



PROVA DE CONHECIMENTOS - DQ/UFMG AREA 2

QUESTAO 2C.
2C1. Considerando a classificacdo de Pearson (acidos e bases duros e macios), faca uma previsao
sobre em qual sentido (reagentes ou produtos) devem estar deslocadas as reacdes em fase gasosa

que séo representadas abaixo. Justifique sua resposta.

a) Alls(g) + 3 NaF(g) = AIF;(g) + 3 Nal(g)

b) CoF2(g) + HgBra(g) = CoBry(g) + HgF2(9)

2C2. Considere que o fon complexo [Co(H20)s]** em solucdo aquosa reaja com uma soluc&o
aquosa de etilenodiamina e de ions cloreto para gerar o seguinte complexo: trans-
diclorobis(etilenodiamino)cobalto(l1).

a) Escreva a equacao quimica que representa o processo descrito.

b) Sabendo que o complexo formado é de spin alto, construa o diagrama de niveis de energia

segundo a Teoria do Campo Cristalino, indique se o complexo é paramagnético ou diamagnético e

calcule a EECC em termos de Dq e P.



PROVA DE CONHECIMENTOS - DQ/UFMG AREA 2

Formulario:

Série espectroquimica; I" < Br <S> < SCN™ < CI” < N3, F~ < ureia, OH™ < C,0,*, 0> < H,0 <
NCS™ < py, NH3 < en < bipy, phen <NO, < CH3", C¢Hs <CN < CO

Ordem de Ligacéo = % (e OML — e; OMAL);
onde OML = orbitais moleculares ligantes e OMAL = orbitais moleculares antiligantes.



PROVA DE CONHECIMENTOS - DQ/UFMG AREA 3

QUESTAO 3A.

Complete o fluxograma levando em consideragdo uma extragdo liquido-liquido, de uma mistura

composta somente de N,N-dietilanilina (pK, = 6,6 do acido conjugado), &cido benzoico (pK; = 4,2),

naftaleno e B-naftol (pK, = 9,5). Todos esses compostos séo insollveis em agua e apresentam alta

solubilidade em éter dietilico. Para esse procedimento vocé dispde dos seguintes reagentes: éter

dietilico; solucbes aquosas de HCI 10%, NaHCO3; 10% e NaOH 10%. No fluxograma vocé deve

incluir todos os reagentes utilizados, bem como as formulas estruturais dos compostos (ha forma de

sal e neutra) em cada fase.

Dados importantes: pK, (HCI) =—7; pK, (H2.CO3) = 6,4; pK, (HCO3™) = 10,3; pK, (H20) = 15,8.
COOH N(C,Hs),

" O

10



PROVA DE CONHECIMENTOS - DQ/UFMG AREA 3

QUESTAO 3B.

3B1. A adicdo de HBr ao alqueno abaixo, resulta na obtencao de dois compostos bromados.

O/Y HBr

a) Represente as formulas estruturais dos dois produtos (isbmeros constitucionais), e indique
qual € o principal, justificando a sua formagdo. Complemente sua resposta mostrando todas
as etapas do mecanismo da reagéo.

b) O produto minoritario é formado como um par de enantibmeros. Desenhe as formulas
estruturais de cada enantidmero indicando as configuracfes absolutas segundo a notacdo de
Cahn-Ingold-Prelog.

c) Diga qual é a proporcéo de cada enantidbmero citado na letra (b), justificando sua resposta.

3B2. Mostre o mecanismo de formacdo do produto obtido na reacdo representada no esquema a
seguir. Vocé esperaria que este produto fosse formado em uma solucdo aquosa de NaOH no lugar

de NaH? Caso a sua resposta seja ndo, que produto seria formado sob tais condicdes.
[ | [

HO N\\/ - Nal e N

7
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PROVA DE CONHECIMENTOS - DQ/UFMG

QUESTAO 3C.

a) Mostre o produto ou 0s reagentes nas reacoes representadas abaixo:

O: RCOSH
F —_—

HO,
""‘\FO DBN, THF
i o o

HNO;

—_—

H,SO0,

Dado:

N\W/\> /N
N N\J
DBN DBU

oK”*

O

B
5%
( )

o} o}
O/

O —0

)

~OMs
DBU

N
A

AREA 3

b) Apresente a estrutura do produto principal esperado para a reacdo do 2,2-dimetilcicloexanol com

acido sulfurico. Represente as etapas do mecanismo que explica a formacdo do produto

apresentado.
H,SO,
—_—
oH calor
Mecanismo:
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PROVA DE CONHECIMENTOS - DQ/UFMG AREA 4

QUESTAO 4A.

O ciclo de Carnot, assim denominado em homenagem ao engenheiro francés Sadi Carnot,
representa a operacdo de uma maquina idealizada, e é constituido por quatro processos reversiveis
sucessivos (expansao isotérmica, expansdo adiabatica, compressao isotérmica, compressao
adiabatica) Nessa méaquina, o calor é transferido de um reservatorio quente de temperatura tp,
parcialmente convertido em trabalho, e parcialmente rejeitado a um reservatorio mais frio a

temperatura t;.

Considere uma maquina de Carnot, operando entre as temperaturas t; = 500 °C e t; = 0°C, sendo a
substancia de trabalho um mol de gés ideal monoatémico (Cym = 1,5 R).
Se Vi = 0,010 m® e V, = 0,100 m® (V1 é o volume inicial e V, é o volume ap6s a primeira

transformacéo), pede-se:

a) Complete a tabela no caderno de respostas com os valores de g, w, AU, AH e AS para cada
etapa do ciclo e para o ciclo completo.

b) Faca um esboco do ciclo de Carnot, conforme as condi¢fes descritas no enunciado,
indicando os eixos, e as etapas do ciclo.

13



PROVA DE CONHECIMENTOS - DQ/UFMG AREA 4

QUESTAO 4B.

O metano é um gas incolor, sua molécula ¢ tetraédrica e apolar (CH,), de pouca solubilidade na
agua e, quando adicionado ao ar se transforma em mistura de alto teor inflaméavel. Para 0 metano
CHg (), Cp = 3,422 + 17,845 x 10T — 41,65 x 107 T

Pede-se:
a) Calcular a variacdo de entropia de 2 moles do gas metano, quando aquecidos de 300 a 600
K, a pressdo constante.
b) Calcular a variacdo de entropia de 2 moles do gas metano, quando aquecidos de 300 a 600

K, a volume constante.

14



PROVA DE CONHECIMENTOS - DQ/UFMG AREA 4

QUESTAO 4C.
Considerando a equagéo fundamental da termodinamica,

dG =-Spdt +Vndp
Pede-se:
a) Faca um gréafico de u x T (p constante) para uma substancia pura nos trés estados fisicos da
matéria.
b) Indique os pontos de equilibrio e as fases em equilibrio.
c) Explique brevemente as considera¢des que foram feitas para construir o gréfico.
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PROVA DE CONHECIMENTOS - DQ/UFMG AREA 4
Formulario
R =0,082057 atm | mol™ K* = 8,3143 Jmol* K* =1,98717 cal K* mol™
N = 6,02252 x 10% particulas mol™
1Pa=1Nm'= 107 bar = (1x107°/ 1,01325) atm 1latm =760 mmHg
Z = pV./RT pVm =RT (p+aVn?) (Vm—b) =RT
PVin = RT[1+B(T)/Vm + C(T)ViZ + D(MNi> + ... ]
dU = 8Q + W H=U+pV
CV: (6U/6T)V Cp = (8H/8T)p Cp'm - CV,m =R
PV = cte To = To(VaVo) ™
a = (LIV)(8VI6T)e it = —(1/V)(8VIoP)+
dS =8Que,/ T
G=H-TS A=U-TS dG = Vvdp - SdT
A S — Atransi(;éloH
dH = Vdp + TdS transicdo~® — T
transicdo

Vf Tf Tf
AS=nRInf — | =C,Inf —|=C_ Inf — Para solidos e liquidos

Vi Ti Ti

AH 1
j dinP= == _—.dT

RT
|n P - _ Atransigz?\o Hr(: + A transigéosr? ou |n P - _ Atransigz?\o Hr(: + A transigéoHn(?
P’ RT T ’ RT RT”

Regra das fases de Gibbs: F=C-P +2

F, graus de liberdade, C, nimeros de componentes, P, nimero de fases.
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Classificagdo Periodica dos Elementos

1 18
//' ] Ami
1 21 Numero atdémico 2
H Massa atdmica relativa, A Sc He
2 incerteza no dltimo digito é N o 13 14 15 16 17
1,0079 + 1, exceto quando indicado /'44'956 Simbolo 4,0026
entre  parénteses. Os
3 4 valores com * referem-se ao 5 6 7 8 9 10
Li Be is6topo mais estavel. B C N o) = Ne
6,941(2)| 9,0122 10,81(5)| 12,011 | 14,007 | 15,999 | 18,998 | 20,180
11 12 13 14 15 16 17 18
Na Mg Al Si P S Cl Ar
22,990 | 24,305 3 4 5 6 ! 8 9 10 11 12 26,982 | 28,086 | 30,974 |32,066(6)| 35,453 | 39,948
19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36
K Ca Sc Ti Y, Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr
39,098 |40,08(4)| 44,956 | 47,867 | 50,942 | 51,996 | 54,938 | 55,845 | 58,933 | 58,693 | 63,546 |65,39(2)| 69,723 |72,61(2)| 74,922 |78,96(3)|79,96(3)| 83,80
37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
Rb Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te | Xe
85,468 | 87,62 | 88,906 | 91,224 | 92,906 | 95,94 |98,906*|101,1(2)( 102,91 | 106,42 | 107,87 | 112,41 | 114,82 | 121,76 | 121,76 | 127,60 | 126,90 [131,3(2)
55 56 57271 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs Ba La- Lu Hf Ta w Re Os Ir Pt Au Hg Tl Pb Bi Po At Rn
132,91 | 137,33 178,5(2)| 180,95 | 183,84 | 186,21 (190,2(3)| 192,22 (195,1(3)| 196,97 [200,6(2)| 204,38 | 207,2 | 208,98 | 209,98* | 209,99* | 222,02*
87 88 89 a 103 104 105 106 107 108 109 110 111 112 114 116
Fr Ra AC - Lr Db Jl Rf Bh Hn Mt Ds Rg Cn Fl Lv
223,02* | 226,03* 261* 262* -——- -——- ——- -——- ——- ——- -—-- -—-- ———-
57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71
La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er ™m Yb Lu
138,91 | 140,12 | 140,91 |144,2(3)| 146,92* |150,4(3)| 151,96 (157,3(3)| 158,93 [162,5(3)| 164,93 (167,3(3)| 168,93 [173,0(3)| 174,97
89 90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 101 102 103
Ac Th Pa U Np Pu Am Cm Bk Cf Es Fm Md No Lr
227,03* | 232,04* | 231,04* | 238,03* | 237,05* | 239,05* | 241,06* | 244,06* | 249,08* | 252,08* | 252,08* | 257,10* | 258,10* | 259,10* | 262,11*
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