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Data: 19/01/2018 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
the hypothetical acid HA reacts only with the most polar of them, write the chemical
equation.

HA + NH; — NHs" + A-




RESERVADO A COMISSAO

CcODIGO:

QUESTAO DE CONHECIMENTOS GERAIS EM QUIMICA

2% Questdo: O composto monodxido de nitrogénio é sugerido como reagente em um dos
mecanismos propostos para a destrui¢do da camada de ozonio na atmosfera. A partir do
diagrama qualitativo de energia de orbitais moleculares, indique a propriedade magnética
desse composto. Necessaria a apresentacao do diagrama.

. do*

1 elétron ndo emparelhado:
"_A)lécula PARAMAGNETICA




RESERVADO A COMISSAO

CcODIGO:

QUESTAO DE CONHECIMENTOS GERAIS EM QUIMICA

32 Questdo: Calcule a solubilidade do sal Ba(103), em:
a) agua;

b) Ba(NOs)2 0,10 mol L,

(@) Kps =[Ba*][10s]2=1,50 x 107
s(2s)>=1,50x10°
4s%=150x10°
s=3(1,50x 10 /4
$=7,21 x 10 mol/L

(b) Kps = [Ba*] [10s]>=1,50 x 10
(s+0,1) (2s)>=1,50x10°
(0,10) 4s*=1,50x 10°°
s=v(1,50x 10 /0,40
$=6,12 x 10”° mol/L




RESERVADO A COMISSAO

CcODIGO:

QUESTAO DE CONHECIMENTOS GERAIS EM QUIMICA

42 Questao: Para uma dada reacdo quimica que ocorre com uma constante de velocidade
de 4,08 x 102 min?, o grafico abaixo foi construido a partir de resultados experimentais.
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Qual é a quantidade de produto (em mol L) que sera formada em um tempo reacional
de 30 (trinta) minutos?

. . . 1 a
k = 4,08 x 102 min%; portanto, reacdo de primeira ordem com Kk = T In T x

Do gréfico, tem-se:
Ina=0,5..a=165mol L*
In(a—x)=-0,75 .. a—x=0,47mol L™
Assim, x =1,18 mol L.
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RESERVADO A COMISSAO

CcODIGO:

QUESTAO ESPECIFICA DE QUIMICA ANALITICA

52 Questdo: A titulacdo potenciométrica € muito Util para a determinacgdo de constantes
de equilibrio de reacdes quimicas. A célula “ECS//HA (0,01mol L), NaA (0,015 mol L
1/ Pt, Ha(1 atm)” representa o resultado de um ponto da titulagio potenciométrica acido-
base. Considere, no diagrama da célula, o potencial do eletrodo de calomelano saturado
(ECS) de 0,244 V, o potencial padrdo (E°) da semi-reagdo 2H* + 2e = Hx(g) de 0,00 V,
bem como o potencial desenvolvido da célula de -0,591 V. Calcule a constante de
dissociacdo K, para o acido fraco HA.

Temos, que:

Ecei= Edireita- E esquerda

Edireita = -0,591+ 0,244 =- 0,347 V

Aplicando a equacao de Nernst em relacdo ao eletrodo de hidrogénio temos:
2H* +2e=H,(g), E°=0,00V

Edireita = E° — (0,00592/2) (log 1/[H+]?)

-0,347 = 0,00 + 0,0592/2 (log [H+]?)

log [H*] = (-0,347 - 0,000)/0,0592
[H*]=1,38x10°

Usando a equacdo do tampao acido-base , temos:
Ka = [H*][A]/[HA]

Ka=1,38x10°x 0,015/ 0,01

Ka=2,06x10®




RESERVADO A COMISSAO

CcODIGO:

QUESTAO ESPECIFICA DE QUIMICA ANALITICA

6% Questdo: Um indicador acido-base de férmula geral Hin comporta-se em solugédo
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 L, calcule a absortividade molar das espécies absorventes (HA e A-).
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HIN@aq) S H'ag  + INTaq) (1)
Kiin = [H*][ In] / [HIn] (2)
Co=[In]+[HIn] = 3,5x10*mol L* (3)

Lei de Lambert-Beer

At=An + A (4)
A Tenb [In] (5)
Atin = €ninb [HIn] (6)

Calculando €, ¢ €Hin

No ponto isosbéstico (A = 365 nm), € = €nin, € ([In]+[HIn]) é constante. Logo, Ain=Auin, OU S€ja,
igualando as equacgdes 5 e 6, temos:

€n.b. [In] = €xin.b. [HIN], sendo €n.b = €pin.b

Usando a absorbancia total (em 365 nm) e aplicando na equacdo 4, encontramos:

0,15 = g0.b. [IN] + €hin.b. [HINn]

0,15 =gin.b ([In] + [HIn])

0,15 = gin.b (Co)

€Hin= En- = 0,15/3,4 x 10* = 441,17 cm™* mol?




RESERVADO A COMISSAO

CcODIGO:

QUESTAO ESPECIFICA DE FiSICO-QUIMICA
72 Questdo: Com base no terceiro principio da termodindmica, utilize os dados abaixo
para calcular entropia da 4gua a 1 atm e 25 °C.
Dados
Capacidade calorifica da agua a 10 K = 0,06 cal mol* K
Calor de fusdo da agua = 1,436 kcal mol™*
Capacidade calorifica (Cp) da agua liquida = 18 cal grau™ mol™
AreadacurvaCpvs.InTde 10 Ka 273 K=9,28
Considere que no intervalo de 0 a 10 K o valor de C, é dado pela equagéo: Cp = KT?3,

sendo k uma constante.

Resolucao

1) No intervalo de 0 a 10 K.

10 10 3
AS, :f C ar = f kT3 dr = KT |30 = %z 0,02 cal mol™* K1
. PT ), T~ 3 3

2) No intervalo de 10 Ka 273 K
AS, = 9,28 cal mol™t K1
3) No ponto de fusdo

AfuséloH _ 1436
Tryusso 273

4) No intervalo de 273 a 298 K

AS; = =526 calmol™t K1

AS f298 C. dr fzgs 18 dr 181 298 1,58 cal ["tK-1
4 = - = —_— = n——=1, cal mo
273 P T 273 T 273

AS = AS; + AS, + AS; + AS, = 16.14 cal mol "t K1




RESERVADO A COMISSAO

CcODIGO:

QUESTAO ESPECIFICA DE FiSICO-QUIMICA
82 Questao: Os efeitos da variacdo da concentracdo de AgNO3z em agua no coeficiente de
atividade i6nica média da solucéo (log y) e no potencial do eletrodo de prata (E), estdo
apresentados no grafico abaixo. Os valores de potencias foram medidos em relagéo ao
Eletrodo Padrdo de Hidrogénio e a 25 °C. No grafico, Cag+ representa a concentragédo de
ions prata em solucdo. A partir da analise destes resultados, determine o potencial padrao
do eletrodo de prata.

Diagrama da célula eletroquimica:
Ag(s) | Ad* (aq., am+) || H* (ag.,a=1) | H2 (g, P = 1 bar) | Pt (s)

0,8008 @
. .
= :
)
(@)
A 0,8004 - e
=y : : :
Q.
o
+ : : : : :
-0,032 -0,024 -0,016
log y
Resolucéo
0,059
= ¢&°— : logayg+ (1)
Apgt = VCyg+ (2)

Substituindo 1 em 2, fica: € + 0,0591 log Cag+ = £° -0,0591 log y

&% é o intercepto do grafico = 0,799 V.

10




RESERVADO A COMISSAO

CcODIGO:

QUESTAO ESPECIFICA DE QUIMICA INORGANICA

92 Questdo: O ion complexo [Fe(OH2)s]®* ndo apresenta transicdes permitidas por spin

enquanto o fon complexo [Fe(CN)s]>~ apresenta trés (3) transicdes em seus espectros de

absorcdo eletronica. Para cada espécie, pede-se:

(a) as transi¢cdes permitidas por spin (quando existir);

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

(@) [Fe(OH2)e]*": ion Fe** = [Ar]3d® = diagrama de Tanabe-Sugano de configuragdo
nd°. N&o ha transicdo = configuracéo de alto spin.
[Fe(CN)g]®>: ion Fe** = [Ar]3d® = diagrama de Tanabe-Sugano de configuracio
nd®. 3 transicdes permitidas por spin = configurac&o de baixo spin.: 2Azg « 2T2g; 2Eg <
2T29; 2/A\lg <«— 2TZQ.

(b) [Fe(OH2)e]*": ion Fe®* = [Ar]3d® de alto spin:
EECL ={[(—-0,4) 3]+ [(0,6) * 2]}A, = O

[Fe(CN)g]3: ion Fe®* = [Ar]3d°® de baixo spin EECL = {[(—0,4) = 5]}A, + 2P =
—2,0A, + 2P

11
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CcODIGO:

QUESTAO ESPECIFICA DE QUIMICA INORGANICA

102 Quest&o: A reacdo de aquacéo do ion complexo [Fe(CN)s]* pode ocorrer de acordo
com a equacao quimica abaixo:

[Fe(CN)s]*(aq) + 2H.0(l) — trans-[Fe(CN)4(OH2)2]>(ag) + 2CN-(aq)
A partir das tabelas de caracteres correspondentes, indique as simetrias dos orbitais d para
os dois ions complexos de ferro.

[Fe(CN)e]*(aq) + 2H.0(l) — [Fe(CN)4(OH2).]*(aq) + 2CN-(aq)

(On) (Dan)
ororbral d? 22 by dhe dye
Oh Eg Eg ng ng ng
Dan Aig Big Bog Eq Eq
O E 8Cy 6C, 6Cy 3G i 6S: 8S; 3o, 604
(mm3m) (=ch)
Ay, 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 O+t
Ay 1 -1 -1 1 1 -1 1 1 -1
E, 2 -1 0 0 2 2 0o -1 2 0 (22 —x" %

=)

Tie 3 0 -l 1 -1 3 1 0 -1 -1 (R.R.R)
Tae 3 0 1 -1 -1 30 -1 0 -1 1 (o, xz, )
Ap 1 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1
A 1 1 -1 - 1 -l 1 -1 -l 1
E. 2 - 0 0 2 2 0 -2 0
Ti 3 0 -l 1 -1 =3 4 0 1 1 (v
To 3 0 1 -l -1 -3 1 0 1 -1
Dy, E 26, C 2C, 2C i 25 o, 20, 204
(4/mamm)
Ay, 1 11 1 11 11 1 1 r+y.z
Ay, 1 1 1 -1 -1 1 1 1 -1 -1 R,
B, 1 -1 1 1 -1 1 -1 1 1 -1 .
B, | -1 1 -1 1 1 -1 1 -1 1 x
E, 2 0 =2 0 0 2 0 2 0 0 (R.R) (xzm)
Ai, | 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1
A,y 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1 1 1 z
B,, 1 -1 1 1 -1 -1 1 -1 - 1
B | -1 1 -1 1 -1 1 -1 1 -1
E, 2 0 -2 0 0 2 0 2 0 0 (xny

12
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CcODIGO:

QUESTAO ESPECIFICA DE QUIMICA ORGANICA

112 Questédo: Proponha as férmulas estruturais para A, B e C.

H2S04 concentrado HNO3 H;0", H,0
S A —_— B — c
on 65°C (CeHeS208)  H2SO4  (CHgNS,040) A (CeHsNO,)

OH oH on
HOsS HO5S NO, NO,
OH oH [ I o
SO3H SO4H
c
A B

13
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CcODIGO:

QUESTAO ESPECIFICA DE QUIMICA ORGANICA

122 Questao: Proponha as formulas estruturais para A, B, C, D e E. (PCC = clorocromato
de piridinio).

0]
1 4y
Br, Mg
- = A ——— > B c
FeBr; 2) H,0
PCC
HO OH
E «<—— D
[H'], -H,0
Br MgBr EOH -0 o_P°
A B C D E
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