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Instrugoes:

1) O candidato devera identificar-se apenas com o numero de seu CPF
(brasileiros/estrangeiros) ou passaporte (estrangeiros) no local indicado do caderno de
guestdoes, bem como nas folhas pautadas. Ndo poderd haver qualquer outra
identificacdo do candidato, sob pena de sua desclassificacdo.

2) O candidato deverd escolher duas questdes para serem respondidas. As respostas
devem estar exclusivamente nas folhas pautadas, escritas com caneta esferogréfica
preta ou azul, sob pena de ndo serem corrigidas.

3) E permitido o uso de calculadora cientifica ndo gréfica.

4) Todas as questdes terdo o mesmo valor. Em caso de anulacdo de alguma questao,
a pontuacgado correspondente sera distribuida igualmente entre as demais questdes.

5) O candidato poderd destacar e levar consigo a ultima folha do caderno de
questdes, denominada rascunho. N3o é permitida a remocdo de qualquer outra
folha do caderno de questdes sob pena de desclassificacao.

6) O periodo de realizacdo das provas é de 4 horas. O candidato deverd devolver o
caderno de questdes ao término da prova.
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QUIMICA FiSICO-QUIMICA

Questao 1. A reac¢do quimica global 2N,0s = 4NO, + O, ocorre seguindo o seguinte
mecanismo:

Etapa a: N;Os <> NO, + NOj3
Etapa b: NO, + NO3; = NO + O, + NO,
Etapac: NO + NO3; =2 2NO,

Responda corretamente:

a)

b)

c)
d)
e)

f)

Em relagdo ao mecanismo proposto, indique quais sdo as espécies intermediarias;

A partir das reagdes quimicas apresentadas no mecanismo proposto, demonstre

como chegar a equagao quimica global;

Descreva as expressoes de velocidade de cada etapa do mecanismo;

Quais os numeros estequiométricos para cada etapa do mecanismo?

Indique a molecularidade de cada etapa do mecanismo;

A dependéncia da constante de
velocidade (k) em funcdo da
temperatura para a rea¢do 2N,Os 2>
4NO, + O, foi determinada gerando
um grafico linear (log k wvs. T'l),
representado a seguir. A equacdo da
reta que melhor descreve os dados
experimentais tem a seguinte
expressio: logk=13,5—-5500T".

Com base nestas informacdes, determine

o valor da energia de ativacdo de
Arrhenius (E;) e o valor do fator pré-
exponencial, A, com as respectivas
unidades.

Fonte: LEVINE, I.N Fisico-Quimica. Rio de Janeiro, RJ:
LTC, 2012. vol 2.
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Questdo 2. A) Calcule a variacdo de energia livre padrdo, A,G° para a rea¢3o a seguir a
298K. A reagdo é espontanea no equilibrio? Justifique considerando a contribuicdo da
entropia e da entalpia na espontaneidade da reacdo a 298K. B) Considerando que os
parametros termodinamicos independem da temperatura, estime a temperatura a
partir da qual a espontaneidade da reacdo serd oposta em relacdo ao resultado obtido
no item A.

CaCOs(s) = CaO(s) + CO,(g)

CaCOs(s) CaO(s) COy(g)
AG° (298K, kJ/mol) -1129,16 -603,42 -394,36
AH® (298K, ki/mol) -1207,6 -635,09 -393,51
S° (298K, J/K.mol) 91,7 38,2 213,74

Questao 3. Considere o diagrama de fases da pressdao em fung¢ao da composicdo para
uma mistura dos componentes C e B. Responda:

A) Indique no grafico a(s) regido(des) onde as fases liquida e vapor estdo em
equilibrio;

B) Indique no grafico a(s) regido(des) onde existe somente a fase liquida;

C) Indique no grafico a(s) regido(des) onde existe somente a fase vapor;

D) Discurse sobre o ponto no grafico de coordenadas xg1 € P, incluindo e
relacionando corretamente em sua discussdo todos os seguintes termos:
destilagdo, composicao do condensado, purificagdo, misturas ideais e forgas
intermoleculares.
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Fonte: LEVINE, I.N Fisico-Quimica. Rio de Janeiro, RJ: LTC, 2012. vol 1.
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Formulario
Gases |deais e Reais:
pV =nRT

Z - me
RT

Trabalho de expansdo: w = — fIZZ Dext AV

Relagdes Termodinamicas:

U=q+w H=U-+pV G=H-TS A=U-TS
S = Aqrev dG = Vdp — SdT dH =Vdp + TdS
T
ag = YpCp onde ¢ é a molalidade: c= Msoluto emmol X kg™?!
I T 1 Msolvente
= = c A=0,509 a 25°C
yi=(sv)2  logyy=—lzyz_|AIZ = Ez 7 ()
[
G = 0 = — RT
AG = (_) A.G=A.G°+RTInQ AG nFE E=E'—-""mo
af p.T nF
E 1
loglok = loglOA - Z,B’Oﬁf ArHO = Z A)‘I-Ioprodutos - Z A}‘I_Iorechqentes

Constantes Fundamentais:

Constante de Faraday (F): 96500 C/mol

Constante dos Gases (R): 8,314 J/K.mol ou 0,08205 L.atm/K.mol
Fatores de Conversao:

6/°C=T/K-273
1 atm =101,3 kPa =760 Torr
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