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DOUTORADO

Data: 15/01/2018 Horéario: 14h

Instrucdes gerais:

1. A prova consta de 12 (doze) questbes, sendo quatro questdes de
Conhecimentos Gerais em Quimica e oito questdes de Conhecimentos Especificos
em Quimica. Dentre as questdes de Conhecimentos Especificos, APENAS as quatro
guestdes assinaladas pelo candidato serdo consideradas para correcao.

2. As questdes de Conhecimentos Especificos escolhidas pelos candidatos
deverdo estar CLARAMENTE assinaladas na tabela da pagina 6.

3. Para efeito de correcdo, APENAS oito questdes serdo corrigidas.

4. A duracdo da prova seré de 4 (quatro) horas.

5. Cada questdo deve ser respondida na propria folha (frente e verso) do
enunciado. N&o serédo corrigidas questdes fora do espaco reservado as respostas.

6. Somente serdo corrigidas as questfes respondidas a caneta.

7. A questéo redigida em inglés podera ser respondida em portugués.

8. Para efeito de consulta, ha material suplementar no final da prova.

9. Seré permitido o uso de calculadora.

10.  NAO sera permitido o uso de celular ou outros aparelhos eletronicos durante
a realizacéo da prova. Portanto, tais aparelhos deverdo permanecer desligados.

11. O nome do candidato devera ser preenchido APENAS na primeira folha do
caderno de prova. Os outros espacgos serdo reservados a Comissdo de Selecdo.
Qualquer tipo de identificacdo no caderno de prova implicara na desclassificacdo do
candidato.

NOME DO CANDIDATO

RESERVADO A COMISSAO
CcODIGO:




RESERVADO A COMISSAO

CcODIGO:

QUESTAO DE CONHECIMENTOS GERAIS EM QUIMICA

12 Questdo: Consider the following compounds: N2, CHs, CH2Cl> and NHs. Assuming
BFs reacts only with the most polar of them producing one Lewis acid-base product, write
the chemical equation.

BF; + NH; ——» F3;B-NH;4




RESERVADO A COMISSAO

CcODIGO:

QUESTAO DE CONHECIMENTOS GERAIS EM QUIMICA

2% Questdo: O composto monoxido de cloro é um intermediario formado em um dos
mecanismos propostos para a destruicdo da camada de 0z6nio na estratosfera. A partir do
diagrama qualitativo de energia de orbitais moleculares, indique a propriedade magnética
desse composto. Necessaria a apresentacao do diagrama.

. 4o*

1 elétron niio emparelhado:

'/ molécula paramagnética
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RESERVADO A COMISSAO

CcODIGO:

QUESTAO DE CONHECIMENTOS GERAIS EM QUIMICA

32 Questdo: Calcule a solubilidade do sal Ag2CrO4 em:
a) agua;

b) Na,CrO4 0,1 mol L.

a) Kps=[Ag']?x [CrO4*] =1,9x 10712
(2s)> x s=1,9%x10"?
Kps=4s®=1,9 x 107
S=7,8x10"°mol/L
b) Kps=[Ag*]?> x [CrO+*] =1,9 x 10°*2
(2)>’x(s+0,1)=19x10* (s<<0,1)
Kps=4s?x (0,1) = 1,9 x 102
S=2,2x10"°mol/L




RESERVADO A COMISSAO

CcODIGO:

QUESTAO DE CONHECIMENTOS GERAIS EM QUIMICA

42 Questdo: Um novo medicamento perde a sua eficacia quando sofre degradacdo de
20%. A concentracdo inicial da amostra foi de 5,0 mg mL™. Quando analisado 15 meses
depois, a concentracéo obtida foi de 4,6 mg mL. Assumindo que a degradacéo seja uma
reacdo de primeira ordem, qual deve ser o prazo de validade que deve constar no rétulo
desse medicamento?

2303 | 50 mg mL™*
0

15 meses 4,6 mg mL™

k=5,56 x 10~ meses*
Calculando o prazo de validade:

2,303 a
t=———log——
k a—X
2,303 50 mg mL™
- 3 —log ]
5,56x10"meses 4,0 mg mL
t = 40 meses




QUESTOES DE
CONHECIMENTOS ESPECIFICOS

Questdes A CORRIGIR
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RESERVADO A COMISSAO

CcODIGO:

QUESTAO ESPECIFICA DE QUIMICA ANALITICA

52 Questdo: A curva de titulacdo potenciométrica envolvendo oxidacgdo-reducao (figura
abaixo) foi obtida pela titulagdo de uma aliquota de 25,00 mL de um espécie A%* (0,10
mol L) com a solucéo titulante de M** 0,10 mol L-1. Considere Em° > Ea°. EPH =
Eletrodo Padrdo de Hidrogénio.
Calcule os potenciais padrio das semi - reacdes (A3/AZ" e M*/M3).
EPH //[(M*, M3+, A3, AZ") [Pt
M* +e = M3
A +e = AT
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Caélculo do potencial Inicial: Observe que a equacdo de Nernst é aplicada a semi-reacdo na forma como
aparece na equacéo balanceada. O potencial de eletrodo para o indicador (Eng) também é igual ao potencial
da célula (Ece), portanto, empregando a Equacéao 1, podemos escrever:

Ecel = Eing- Erer )
se Eref = Eepn = 0,0 V, entéo temos:
Ecel = Eind (2)
Eind = E%ag+/a+ - (0,059 /n) log([A%*]/[A%*]) (3)
Eind = E%a+m3+ - (0,059 /n) log ([M3*]/[M*]) (4)

A solucdo do sistema (A) ndo contém espécies de M antes de adicionarmos o titulante.
De acordo com a reacgdo total:
M3+ + A2+ = M2+ +A3+,
na metade do ponto de equivaléncia temos aproximadamente 50% das espécies A%* e A%,
Portanto, [A% ] = [ A*]. Usando esta relagio na equacio (3):
Ecel = E%As+a2+ - (0,059 /n) log([A?*]/[A%*]), obtemos que
Ecel = E%as+/a0+
No gréfico observa-se que na metade do ponto de equivaléncia,
Ece = 0,12V, assim: E%agaz+ = 0,120V
No Ponto de Equivaléncia, os potenciais de eletrodo para as duas semi-reacfes sdo sempre idénticos,
Ema+/mz+ = Eas+/ao+ = Ecel , € geram a equagéo 5,
Eeq= (E°Masmz+ + EPAzt/a2+)/2 (5)
Sabendo que o potencial no ponto de equivaléncia € 0,30V, entéo a substituicdo dos dois potenciais
formais na Equacéo 5, obtemos:
0,30 = (E%a+ma+ + 0,12)/2
E%us+mms+ = (0,60 — 0,12) = 0,48V




RESERVADO A COMISSAO

CcODIGO:

QUESTAO ESPECIFICA DE QUIMICA ANALITICA

62 Questdo: Um indicador acido-base de formula geral HIn comporta-se em solucéo
aquosa como um &cido fraco. Visualmente, observa-se que a cor da solucdo se mantém
inalterada nas seguintes zonas de pH: pH<1,5 (Cor 1) e pH>3,0 (Cor 2). Foram preparadas
diversas solu¢des com a mesma concentracgdo total de indicador, mas diferentes valores
de pH e tragados os respectivos espectros (figura abaixo), utilizando uma célula de 1cm
de espessura.

Usando a lei de Lambert — Beer e sabendo que a concentracao de indicador utilizada foi

de 3,5 x 10~* mol L1, calcule:
(a) a constante de dissociacao do indicador;
(b) o coeficiente de absortividade molar das espécies.
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HIN@y S H'@q + INeg @)
Kein = [HT[ In]/ [HIn] )
Chin = [In] + [HIn] = 3,5x10*mol L* (3)
Lei de Lambert-Beer
Ai=An + A (4)
A “enb [In7] %)
Auiin = eninb [HIn] (6)

Calculando &in ¢ €rin
No ponto isosbéstico (A = 440 nm), &in = €nm, € ([IN]+[HIn]) é constante. Logo, A = Anin, OU
seja, igualando as equagdes 5 e 6, temos:
em.b. [IN7] = enin.b. [HIN], sendo gn.b = epin.b
Usando a absorbancia total (em 440 nm) e aplicando na equacéo 4, encontramos:
0,15 = 8|n.b. [In] + SHin.b. [HIn]
0,15 =gn.b ([In] + [HIn])
€nin= e~ = 0,15/3,4 x 104 = 441,17 cm** mol* L
Calculando a constante Kuin,
Sabendo que [In] = [HIn], e usando a equacéo 2, para pH =2, calculamos Kuin
Kuin = [H*][ In] / [HIn]
K = [H*]
Kuin = :|.X:|.0'2




RESERVADO A COMISSAO

CcODIGO:

QUESTAO ESPECIFICA DE FiSICO-QUIMICA

72 Questdo: Um recipiente contendo um mol de um gas ideal é colocado em contato com
um reservatorio de calor a 30 °C. O gas experimenta um processo ciclico constituido de
duas etapas. A primeira € uma compressdo isotérmica em um Unico estagio e com a
pressao variando de 1 atm para 10 atm. Nesta etapa, o trabalho feito sobre o recipiente é
de 5 kJ. A segunda etapa € uma expansao isotérmica em um Unico estagio até restaurar a
pressao inicial do gas sem a realizacdo de trabalho. Calcule a variacdo de entropia total
(AS = ASrecipiente + ASreservatério) a0 final do processo.

Dado

— dqrev

ds T

R =8,314 J mol? K

i) Etapa 1

ASrecipiente = N R In (P1/P2) = 1 x 8,314 x In (1/10) = -19,14 J molt Kt
ASreservaterio = (W/T) = 5000/303 = 16,50 J mol* K

AS = ASrecipiente + ASreservaterio = -19,14 + 16,50 = -2,64

ii) Etapa 2

ASreservatério = 0

ASrecipiente = N R In (P1/P2) = 1 x 8,314 x In (10/1) = 19,14 ] mol* K

AS = Asrecipiente + ASreservatério = 19,14 +0= 19,14

3. Célculo da entropia total ap6s o ciclo

AS = AS1 + AS; = -2,64 + 19,14 = 16,50 J mol* K




RESERVADO A COMISSAO

CcODIGO:

QUESTAO ESPECIFICA DE FiSICO-QUIMICA

8% Questdo: A reacdo de transferéncia de um elétron entre 0os compostos A e B esta
representada por: Aox + Bred S Ared + Box. Os subscritos ox e red referem-se,
respectivamente, as espécies oxidadas e reduzidas na condi¢cdo de equilibrio quimico.
Determine o potencial padrdo do composto A a 30 °C, sabendo que o potencial padréo de
B nesta temperatura € de 0,300 V.

S8 ....................... "
QB _4 S ....... BT .
o :
mé _5 T . ........ ...............................
= SN S SR
_6 I B ................................. _
5 4 3 2 1
In ([A_1/[A D
Dados:

Equacédo de Nernst
i
RT n Hi[Cprodutos]i

nF Hi[Creagentes] ial
R =8,314 J molt K*
F = 96.485 C mol*
Resolucdo da questdo:

No equilibrio: AE = 0, logo AE® = £L|p AredBox (1)
nr AoxBred

Rearranjando esta equacéo:

0
InBex — |pAex 4 NFAE 2)
Bred Ared RT
0
Portanto, o intercepto do gréafico é igual a nZATE = —-1,5 3

Substituindo os valores de n, R, Fe T na equacdo 3, o valor de E° é igual a -0,0385 V.
Como AE° = E° (A) - E° (B) = E° (A) = -0,039 + 0,3000 = 0.261 V.

10
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CcODIGO:

QUESTAO ESPECIFICA DE QUIMICA INORGANICA

92 Questdo: Os ions [Cr(OH2)s]** e [Cr(OH2)s]** apresentam, respectivamente, uma (1)

e trés (3) transi¢Oes permitidas por spin em seus espectros de absor¢do eletronica. Para

cada espécie, pede-se:

(a) as transicdes permitidas por spin;

(b) a energia de estabilizacdo de campo ligante (EECL) em funcdo do parametro de
desdobramento (A) e da energia de emparelhamento (P). EECL = [x(-0,4)+y(0,6)]Ao
+ nP.

(@) [Cr(OH2)e]**: ion Cr?* = [Ar]3d* = diagrama de Tanabe-Sugano de configuragdo
nd* 1 transicdo permitida por spin: *Tzg « °Eg = configuracdo de alto spin.
[Cr(OHy)s]*: ion Cr¥* = [Ar]3d® = diagrama de Tanabe-Sugano de configuragio
nd®. 3 transicBes permitidas por spin: “Tag(F) < *Axg(F); “T1g(F) < *Azy(F); *T19(P)
<« 4A2g(F).

(b) [Cr(OHz)e]**: fon Cr?* = [Ar]3d* alto spin:
EECL = {[(~0,4) * 3] + [(0,6) * 1]}A, = —0,64,

[Cr(OH2)s]®*: ion Cr¥* = [Ar]3d®: EECL = {[(-0,4) * 3]}4, = —1,24,

11
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CcODIGO:

QUESTAO ESPECIFICA DE QUIMICA INORGANICA

102 Questdo: A reacdo de aquagdo do ion complexo [Ru(CN)e]*- ocorre de acordo com
a equacdo quimica abaixo:

[Ru(CN)s]*(ag) + H20(l) — [Ru(CN)s(OH2)]*(aq) + CN-(aq)
A partir das tabelas de caracteres correspondentes, indique as simetrias dos orbitais d para
os dois ions complexos de ruténio.

[RU(CN)s]*(aq) + H20(l) — [Ru(CN)s(OH2)]*>(aq) + CN-(aq)

(On) (Ca)
Orbital
Simetria d22 dxz-y2 dxy dxz dyz
On Eg Eg T2g TZg TZQ
Cuv A B B, E E
Oy E 8C; 6C, 6Cy 3Cy i 6Sy 85 3o, 6oy
(mm3m) (=ch)
Ay, 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 O+t
A, 1 -1 - 1 1 1 1 -1
E, 2 -1 0 0 2 2 0 -1 2 0 (27 -x" 7
V3 =)
Tig 3 0o -1 1 -1 3 1 0 -1 -1 (R.R.R)
T 3 0 1 -1 -1 3 - 0 -l 1 (xp, x2,37)
A 1 1 1 1 | I R e e e |
A 1 1 -1 - S| S | 1
E. 2 -1 0 0 2 =2 0 1 =2 0
Tra 3 0o -1 1 I R 0 1 1 (x2)
To 3 0 I -1 -3 1 0 I
(_-'5,.,- E 2 (_-‘4 (_-'3 2 .y 20, d
(dmm)
A, | 1 1 1 1 z X4y,
A, 1 1 1 -1 -1 R,
B, 1 -1 1 1 -1 =97
B> | -1 1 -1 1 xy
E 2 0 -2 0 0 (x, V)(Rx, Ry) (xz.v2)

12
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CODIGO:

QUESTAO ESPECIFICA DE QUIMICA ORGANICA

112 Questdo: Escreva as formulas estruturais para os compostos A, B, C e D obtidos nas
reacOes a seguir, atentando-se para a estereoquimica dos reagentes e produtos.

NaH_ ,  CHil

OH

/©/ (.j_Cl , piridina

OO Na® 0

/

.
&
:

13
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CODIGO:

QUESTAO ESPECIFICA DE QUIMICA ORGANICA

122 Questdo: Usando as informacdes fornecidas a seguir, represente as formulas
estruturais das moléculas, A, B, C e D.

C.4H4,60
C10H12 11116

O3, DMS
EtMgBr
H

CoH40O

/ ¢ HyO", (CHg)oNH
AlCl,
© HZO ©)\/

b ot
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