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INSTRUCOES

- Leia atentamente a prova.

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

CANDIDATOS AO MESTRADO

- Escolha apenas DUAS (02) questdes de cada area para resolver. Portanto, serdo OITO

(08) QUESTOES respondidas no total. As questdes escolhidas serdo resolvidas em sua
propria folha no caderno de respostas.

- ATENCAOQ: Se vocé responder TRES (03) questes de uma mesma area, serdo
avaliadas apenas as DUAS (02) primeiras.

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

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 propria folha no caderno de respostas.

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




PROVA DE CONHECIMENTO - DQ/UFMG AREA 1

QUESTAO 1A.

Abaixo estdo representadas curvas de titulacdo e curvas de fracdo molar (o). Coloque
nos parénteses "(.....)" indicado o composto mais provavel que foi titulado; nos
colchetes "[......]" o titulante utilizado e nas chaves "{......}" o indicador.
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(a) NaCH;CO0, K, = 1,0 x 10 [h] NaOH {j} azul de bromotimol, pK, =7,1
(b) HC1 0,050 mol L™ [i] HCI {k} verde de bromocresol, K, =2x10®
() A, K,=1,0x107° {1} fenolftaleina, K, = 5,01 x 10
(d) NaOH
(e) HC1 0,0050 mol L™
(f) HA, pK, = 6,0
(9) MOH, K, =1,0 x 10°

Atencao: NaCH;COO, NaOH e MOH tem a mesma concentragéo analitica.




PROVA DE CONHECIMENTO - DQ/UFMG AREA 1

QUESTAO 1B.

Considere uma soluc&o aquosa contendo 0,15 mol L™ de TI* e 0,20 mol L™ de Zn**, os

quais se deseja separar por meio de precipitacdo seletiva via adicdo de sulfeto de sédio.

a) Qual dos cétions ir4 precipitar primeiramente? Explique apresentando calculos que
comprovem sua resposta.
b) E possivel precipitar estas espécies de forma seletiva? Apresente todos os célculos

que comprovem sua resposta.
Importante: Para que a separacdo por precipitacdo seja considerada eficiente, €
necessario que, ao iniciar a precipitacdo do segundo cation, reste em solu¢do no maximo

0,1% da concentracédo analitica do primeiro cation precipitado.

Dados: Kps TI,S = 6,0 x 107 KpsZnS = 3,0 x 107



PROVA DE CONHECIMENTO - DQ/UFMG AREA 1

QUESTAO 1C.
O teor de ferro total em uma amostra de minério foi determinado por volumetria redox.
A amostra foi preparada de acordo com o procedimento abaixo:
i. Pesou-se 12,00 g de minério;
ii.  Adicionou-se uma aliquota de acido cloridrico;
iii.  Agqueceu-se até completa solubilizagéo;
iv.  Aferiu-se o volume para 1,00 L.
Em seguida, 5,00 mL da solucdo de minério foi reduzida a Fe(ll), acidificada com acido
sulfirico e titulada com 5,80 mL de solucdo 0,0200 mol L™ de permanganato de
potassio.
a) Escreva as semi-reacdesde oxidacdo e reducdo e a equacdo global do processo
de titulagéo.
b) Determine o teor total de ferro no minério em %m/m.

c) Explique porque o teor de ferro determinado nessa titulagéo é ferro total.

Dados:
MnO, —= Mn?* E%=+151V
Fed* —= Fe?* E0=+0,771V



PROVA DE CONHECIMENTO - DQ/UFMG AREA 1

FORMULAS E DADOS GERAIS
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PROVA DE CONHECIMENTO - DQ/UFMG AREA 2

QUESTAO 2A.
O ion hexacianoferrato(ll) tem uma banda de absor¢do em 310,5 nm, referente a

transicdo d-d. A energia de emparelhamento, P, para o fon ferro é 177,6 kJ mol™.
a) Calcule o valor de 10Dq (kJ mol™) para esse complexo.

b) Considerando as informacGes apresentadas, 0 ion complexo é um composto de spin

baixo ou spin alto? Justifique a sua resposta.

c) Desenhe o diagrama de energia para o complexo segundo a Teoria de Campo
Cristalino (TCC) e calcule a energia de estabilizacdo do campo cristalino (EECC), em

kJ mol™, envolvida na formagao do complexo.



PROVA DE CONHECIMENTO - DQ/UFMG AREA 2

QUESTAO 2B.

Faca o que se pede em cada item abaixo.

a) Considere as equacgdes abaixo que envolvem as espécies: H3AsO,, H,S, HCIO, e

HIO. Coloque as espécies citadas em ordem crescente de forca.

1 —H3AsO4(aq) + H.S(aq) — HoAsO4 (ag) + HsS'(aq) Equacédo 1
2 — H3AsO4(aq) + HCIO4(aq) — HiAsO, (aq) + ClO4 (aq) Equagao 2
3 — H3AsO4(aq) + HIO(aq) — H,AsO, (aq) + H10"(aq) Equagdo 3
4 —H,S(aq) + HIO(aq) — HS (aq) + H10"(aq) Equagio 4

b) Considere a seguinte equacdo: AsFs(g) + SbFs(g) — [AsF2] [SbFs] (s).

b.1) Classifique as espécies AsF3; e SbFs como acido ou base.

ShFs () Acido ( )Base
AsF3 ( ) Acido ( )Base

b.2) Justifique a classificagcdo apresentada no item anterior para a espécie SbFs.

c) O fluoreto de aluminio é insoltvel em acido fluoridrico liquido, mas se dissolve neste
solvente quando fluoreto de sodio esta presente no meio. Quando fluoreto de boro é
adicionado a solucdo formada, o fluoreto de aluminio precipita da solucdo. Justifique
as observagOes experimentais apresentadas levando em consideracdo a classificagdo de

Pearson para &cidos e bases.



PROVA DE CONHECIMENTO - DQ/UFMG

QUESTAO 2C.

Faca o que se pede em cada item abaixo.

AREA 2

a) Considere os diagramas simplificados da Teoria do Orbital Molecular para as

moléculas de O, e CO, apresentados abaixo. Explique por que o CO é um ligante de

campo mais forte que 0 O,.

Energia

Energia

T, w,
2p -
2p
Gy
n,oow,
o
2s
- 2s
G
C (0] (0]

b) Justifique os valores observados para as frequéncias de estiramento, da ligacdo C-O,

nos complexos listados no quadro abaixo (Referéncia CO livre 2147 cm™).

Complexo Vimax, (cm™)
[Ni(CO)4] 2060
[Co(CO)4] 1890
[Fe(CO)]* 1790

c) Faca a contagem de elétrons para cada um dos seguintes compostos de coordenacao.

cl) [Ir(CI)(CO)(PPhs).]

c2) [AuCl,]™

c3) [Ni(n®>-CsHs).]
c4) [MnH(CO)s]



Formulario:

E_hc
2

h=6,626x102*Js
N = 6,022 x 10% mol*
c=2,998x10°ms™

1 nm corresponde a 1 x 10°m



PROVA DE CONHECIMENTO - DQ/UFMG AREA 3

QUESTAO 3A.

A seguir sdo ilustradas as equacGes de algumas reacdes de substituicdo e de eliminacao.

Responda as questdes propostas a seguir.

a) Explique por que o composto (1) ao reagir com EtONa fornece 92% do produto de
eliminagdo, enquanto o composto (2), nas mesmas condic¢des, fornece o éter como
produto principal. Represente 0 mecanismo para essa reacdo, mostrando como 0s

alquenos e o éter sdo formados.

Br EtONa, EtOH
H3C_CI:_CH3 _— H3C_C:CH2
H 60 °C H
1) (92%)
EtONa, EtOH
\/\/\Br _ T . W + \/\/\O/\
2) 60 °C

(12%) (88%)

b) A reacdo do composto 3 (R = H ou Me) com metanol, sob aquecimento, representada
abaixo, fornece apenas o produto de substituicdo nucleofilica. Explique por que a

conversdo de 3a em 4a ocorre muito mais lentamente que a conversdo de 3b em 4b.

Br OCH
! MeOH 3
H3C—C|3—CH3 —_— H3C—CI:—CH3
R 60 °C ,'q
3aR=H (94%) 4a (R = H, velocidade relativa = 1)
o
3b R=CH, 4b (R = CHj, velocidade relativa = 10°)

10



PROVA DE CONHECIMENTO - DQ/UFMG AREA 3

QUESTAO 3B.
A reacdo do benzeno com anidrido succinico fornece o composto A. Este ao ser tratado
com SOCI, produz B, que finalmente é convertido em C por meio da reagdo com AICls,

conforme ilustrado no esquema a seguir.

0
() Ao soc,
o)
A (C4oH1003) B (C4oHoCIOy)
AICl,

C (C10HgO2)

a) Complete o esquema com as formulas estruturais de A, B e C.

b) Represente todas as etapas para 0 mecanismo da formac&o do composto A a partir de

benzeno e de anidrido succinico.
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PROVA DE CONHECIMENTO - DQ/UFMG

QUESTAO 3C.

AREA 3

Quando o composto | é tratado com 1,0 equivalente de metoxido de sédio em metanol,

seguido da adicdo de 1,0 equivalente de iodometano, fornece o produto Il. Quando o

mesmo composto | é tratado com 1,0 eq. de LDA, em tetraidrofurano (THF), seguido da

adicdo de 1,0 eq. de CHgl, também fornece o mesmo produto Il. No entanto, quando o

composto | é tratado com 1,0 eg. de CH3ONa em metanol, seguido do tratamento com

1,0 eq. de LDA em THF e posterior reacdo com 1,0 eq. de CHgl, forma-se o produto IlI.

O

1. 1eq. CH3;0Na, CH;0H

Rota A \

2. CH|

1. 1eq. LDA, THF

7

O

THF = Tetraidrofurano (solvente)

LDA = \r'l;j/

2. CHl Rota B

3. CHyl

O

CH3j
CHj
@)

@)

1. 1eq CH3ONa, CH3OH H-C CH
2. 1eq. LDA, THF 0 3
Rota C o

a) Explique por que quando o composto | reage nas condi¢cbes A ou B, ele se

transforma no mesmo produto II.

b) Explique por que quando o composto | é submetido as condigdes da rota C, ele da

origem ao composto Il e ndo ao composto 1.
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PROVA DE CONHECIMENTO - DQ/UFMG AREA 4
QUESTAO 4A.

A Capacidade Calorifica especifica do nitrogénio em condicdes acima da temperatura

ambiente é dada por:
C, =2890-157x10°T -8,08x10°T? (3 mol* K

a) Obtenha a expressao que descreve a entalpia em funcdo da temperatura, H(T). Use a

entalpia na temperatura ambiente, Hgs), COMO 0 nivel de referéncia.

b) Obtenha a expressao que descreve a entropia em funcao da temperatura, S(T), usando

a entropia em temperatura ambiente, S(2gs), cOmo referéncia.

c) Calcule AH e AS quando nitrogénio é aquecido da temperatura ambiente até 698 K.

13



PROVA DE CONHECIMENTO - DQ/UFMG AREA 4

QUESTAO 4B.
Considere 0 géas hélio a 350 K e apresentando 0,75 m® kg™ de volume especifico.

Determine a mudanca na pressdo quando este gas é submetido a um aumento de:
a) 1% na temperatura em condicdes de volume especifico constante.

b) 1% no volume especifico em temperatura constante.

¢) 1% em ambos, temperatura e volume especifico.

14



PROVA DE CONHECIMENTO - DQ/UFMG AREA 4

QUESTAO 4C.

Calcule a variacdo na temperatura de ebulicdo da agua em funcdo da variacdo na
pressdo atmosférica (dT/dP). Para isso assuma que o vapor de agua se comporta
idealmente a 100 °C. Considere que a densidade da agua liquida a 100 °C é 0,95835 g

mL™ e a entalpia de vaporizac&o da 4gua AH,s, = 40,625 kJ mol™.

15



PROVA DE CONHECIMENTO - DQ/UFMG
Formulario

AREA 4

R =0,082057 atm L mol™ K = 8,3143 J mol™ K™ = 1,98717 cal K™ mol™*= 2,0769 kPa m® kg™ K™

Na = 6,02252 x 10% particulas mol™

1Pa=1Nm'= 107 bar = (1x107°/ 1,01325) atm latm =760 mmHg 1 atm L = 101,325 Joule
Z = pVu/RT PV = RT (p+aVy?) (Vm—b) =RT
PV = RT[1+B(T)Vm + C(T)Vi? + D(T)N® + ... ]
dU = 8Q + W H=U+pV dQyey = C,dT
CV = (6U/6T)V Cp = (8H/8T)p Cp'm - C\/'m =R
pV ' = cte To = To(Va/ V)™
a = (LNV)(OVIaT)e it = —(1/V)(6VIoP)+ dS=8Qu, /T
G=H-TS A=U-TS dG = Vvdp - SdT
A S = Atransi(;éloH
dH =Vdp + TdS transigdo~ — T
transicdo

Vf Tf Tf
AS =nRInf —| =C,In| — |= C, In| — Para sélidos e liquidos

Vi Ti Ti

fdinp= AL gy
RT

Se / for fungdo de x e y, entéo:

H@

transicao’ ' m

A

P’ RT T P’ RT

® ® )
In( P J: _ Atransi(;élo Hm + A transigéosm ou In( P Jz _ Atransiqéo H m N

RT”

Regra da fase de Gibbs: F=C-P +2 (F = graus de liberdade, C nimero minimo de componentes, P nimero de

fases)
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Classificacao Periodica 18
dos Elementos Quimicos He
2 16 17 |BY
4 B a =] 10
Be FI Ne
=0 Carbone Crdgénia Fhior Habnik
9.0 12,0 152 18,2 20,1
12 14 18 17 18
Mg Cl| Ar
Magnists 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12 nh Syl b ;e
0 21 22 23 24 25 ) 27 28 28 an 32 34 s 38
Ca| Sc Ti V| Cr| Mn| Fe| Co| Ni| Cu Se| Br| Kr
Cadoo Escandio Ttanio wanadio Cromio Mangarés | Fermo Cobalio Hiquel Cobra Zinoo Germania Sakenio Eramo Criptdrio
40,0 44,5 47 .8 509 5.2 54,9 55,8 £8.9 =N 62,5 65,2 726 TES 7940 az s
= = 40 41 43 43 44 48 4B 47 45 Bl 52 53 =1
Sr Y| Zr| Nb| Mo| Tc¢| Ru| Rh| Pd| Ag| Cd Te || Xe
Estndnicha [ =] Arctnia [T ] rebcl ke TeaTeec b FUEnD Radio Paladic Prala Cadmio Eztanha Talania lcdo Xerednko
87,6 az.0 a1,z 9149 a5.2 ag,2 1010 [ =] 1064 1078 1124 1&,7 1276 1259 121,2
= EaT TE 73 7 -1 TH 7 T8 78 =0 B2 L] E= -1
Ba|isu| Hf| Ta] W| Re| Os Iri Pt| Au| Hg Po| At| Rn
Euino Hifniks Tantaks Turgtink Fénks emio rido Aatinia CAG [ =gl e bk Pakenic Askain R tinks
137,32 1724 lan,o 1a3s 1882 1902 1922 12E8,0 1559 2005 07,2 2090 2029 2220
== E=2 g 103 104 108 1086 o7 [n-"] 108
Ra| acr| Rf| Db| Sg| Bh| Hs| Mt
Ferdio Bumarhbn Cibrdo S-Gd:-drgl\:' Bchido Hizzlo Keitreéio
2260 261 262 — —
BT =2 EB B0 &1 B2 B3 Eq EE B7 E8 T |
La| Ce| Pr| Nd| Pm| Sm| Eu| Gd| Tb Tm| Yb| Lu
LarviSn ko (a1, =] Prascdimio | Neudimio Promecio Samank Eurpi Galolinks Térkbio Hélmio Talk Iérbic Lubscia
1289 140, 1 1402 1442 146,2 150,32 151,92 157,2 1589 164,29 1685 1720 1749
L] 22 1 a2 EE] [T =] BE a7 2] 101 102 103
Ac| Th| Pa| U| Np| Pu| Am| Cm Md| No| Lr
At T Frovdaciinks [AI-"] ] Mabarina FluiSnio Lmier ki [k ¢ ] Bm:r.ﬂ-lc- Elretanio W ek kv [ T Laurgrdio
227,00 2220 2210 23ED 237.0 2200 2410 2440 249.0 2520 25E,1 259,1 221
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