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Data: 25/06/2018 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 espago 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 espacos 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:




CcODIGO:

RESERVADO A COMISSAO

QUESTAO DE CONHECIMENTOS GERAIS EM QUIMICA

12 Questdo: Para os isdmeros ilustrados abaixo (estruturas A e B), indique:

(1) oitem (de I a V) que representa a resultante do momento dipolar;
(2) o isdbmero que apresenta maior ponto de ebuli¢do. Justifique em termos de forcas
intermoleculares.
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Resposta:

(1) I1sémero (A): item (V); isbmero (B): item (IV);
(2) Isdmero (B). Forca intermolecular preponderante: dipolo permanente.




RESERVADO A COMISSAO

CcODIGO:

QUESTAO DE CONHECIMENTOS GERAIS EM QUIMICA
22 Questdo: (Baseada no ENADE-2017) Em 1962, o quimico inglés N. Barlett sintetizou

0 primeiro composto de gas nobre. Atualmente, sabe-se que o xendnio apresenta energia
de ionizagdo suficientemente baixa para formar moléculas com atomos muito
eletronegativos, especialmente com o fllor. Alguns desses fluoretos sdo usados como

agentes oxidantes, conforme se pode observar na fluoracdo representada a seguir:
Pt(s) + XeFs(g) — Xe(g) + PtF4(s)
Com respeito ao composto XeF4, pede-se a:

(a) geometria;

(b) hibridizacdo do atomo central.
RESPOSTA:

(@ quadrado planar;
(b) sp’d?
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CcODIGO:

QUESTAO DE CONHECIMENTOS GERAIS EM QUIMICA

3% Questao: Assuming the autoprotolysis reaction of water must be taken into account
for the pH calculation of very dilute acid solutions ([H*] < 10-° mol L), calculate the
pH of a solution 9.0 x 108 mol L' HCl at 25 ° C.

Resposta:

HCl - H"+ CI

H.O = H"+OH Ky =[H"]x[OH]
[CI7=9,0x10®¥mol L
[H]=[OH] + [CI]

[OH] = Kw/[H']

[H'] = Kw/[H'] + [CI]
[H]=1x10%/[H"]+ 9,0 x 10°®
[H]2 - (9,0 X 108)[H*] - 1x 104 =0
[H] = 1,547 x 107 mol L™

pH = -log [H"]=6,8
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RESERVADO A COMISSAO

QUESTAO DE CONHECIMENTOS GERAIS EM QUIMICA

42 Questdo: Os resultados experimentais tabelados abaixo foram obtidos para a reacéo
quimica de decomposi¢do de uma dada substancia X:

[X]/ mmol L

72,4
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Para esta reacdo, pede-se:
a) ajustificativa grafica de que se trata de uma reacao de primeira ordem (utilize a
regido quadriculada abaixo para construcao do grafico);

b) o tempo de meia-vida.

RESPOSTA:
a)

b) Para reagéo de primeira ordem: log(a—x)=loga -

Pelo gréfico: inclinacdo = __k 5—2,75x 107
2,30

log [X]

1.86

1.85
1.84
1.83
1.82
1.81
1.80
1.79
1.78
1.77
1.76

1.75
0

Para reagdo de primeira ordem: t, = InTZ = 1y, =1095 min

2,303
k

2,303

~k=6,33x 10 *min!
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CcODIGO:

QUESTAO ESPECIFICA DE QUIMICA ANALITICA

52 Questao: Um grupo de alunos realizou um experimento de titulacdo para a reducéo de
ferricianeto (Ferri) a ferrocianeto (Ferro) usando &cido ascérbico (AA) como titulante, de
acordo com as Equacdes (1) e (2).

Ferricianeto (amarelo) + e — Ferrocianeto (incolor) (01)
Acido ascorbico (incolor) — Acido dehidroascorbico (incolor) + 2H* + 2e~ (02)

A reacdo foi monitorada pela medida de potencial em uma célula eletroquimica e,
também, por espectroscopia de absorcao eletronica nas regides do ultra-violeta e visivel.
Os dados obtidos encontram-se resumidos na tabela abaixo.

Tabela. Dados experimentais obtidos para a titulagédo de 30 mL de Ks[Fe(CN)e] 0,500
mol L%, Huang T.H. at al. J. Chem. Educ. 2007, 8, 161-1463.
[Ferri]/ [Ferro]/

Absorvancia® Potencial™ Ferro]/

Dados (420 nm) (mv) 10 r?ol L~ 10 Tol L [[Ferri]]

1 0,588 imensuravel 5,76 imensuravel imensuravel

2 0,539 289,7 5,28

3 0,493 269,1 4,83

4 0,445 255,2

5 0,397 2447

6 0,297 225,6 2,91

7 0,248 216,7 2,68 3,33

8 0,211 209,9

9 0,162 200,0 1,59

10 0,143 195,6 1,40

“Coeficiente de absortividade molar = 1,02x10° L mol™ cm, caminho 6ptico = 1,00 cm.
™ Potencial medido na célula eletroquimica usando platina e Ag/AgCl (em KCI saturado, pH 7, 25 °C,
0,197V vs ENH) como eletrodos de trabalho e de referéncia, respectivamente.

Para o0 processo em anélise, pede-se:

(@) o preenchimento dos espacos em branco na tabela acima;

(b) o potencial padrao de reducédo (E°) e o nimero de elétrons envolvidos (n) na reagdo
de reducdo do ferricianeto a ferrocianeto (este nimero pode nédo ser inteiro) a partir
de um gréfico construido com os dados de 04 a 10 da tabela.




RESPOSTA:

a) Para o célculo das concentracdes de ferrocianeto e ferricianeto usa-se a lei de Lambert-
Beer, através dos dados de absorvancia e relacdo de balango de matéria:

A=¢ebC
[Ferriliniciar = [Ferrol, + [Ferri],

Assim, os valores a serem preenchidos na tabela sdo:

Dados Absorvancia”® Potencial™ [Ferri]/ [Ferro)/ [Ferrq]/
(420 nm) (mV) 10% mol L 10~% mol L [Ferri]
1 0,588 imensurével 5,76 imensuravel -
2 0,539 289,7 5,28 0,47 0,089
3 0,493 269,1 4,83 0,93 0,193
4 0,445 255,2 4,36 1,40 0,321
5 0,397 2447 3,89 1,87 0,481
6 0.297 225,6 2,91 2,85 0,979
7 0,248 216,7 2.68 3,33 1,37
8 0,211 209,9 2,07 3,69 1,78
9 0,162 200,0 1,59 4,17 2,62
10 0,143 195,6 1,40 4,36 3,11

b) O grafico é construido usando Equacao de Nernst e os dados da tabela, obtendo-
se os valores de In([Ferro]/[Ferri]). Pelo método dos minimos quadrados encontra-
se a equacao da reta.

£ = go RTl [Ferro]
B nF o [Ferri]

A equacdo de reta obtida pelo gréfico é: y =225,2 — 26,32x

Coeficiente linear = E® = 225,2 V
Coeficiente angular = RT/nF =-26,32 .... Assim, n = 0,97

260

Equation y =a + b*x
250 - Adj.R-S  0.99993
Value  Standard
o A intercepto 225.205  0.0726
01 A coef. ang  -26.319 0.09083
230
S — -
= coeficiente linear
w220
210
200
190 T T T T 1
-1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 15
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QUESTAO ESPECIFICA DE QUIMICA ANALITICA

62 Questdo: Uma aliquota de 50,00 mL de uma solucdo de um acido organico fraco HX
exigiu exatamente 48,40 mL de uma solucdo padrdo de base forte para atingir o ponto
final, usando um indicador (HInd) adequado. Quando exatamente 24,20 mL de base
foram adicionados a uma segunda aliquota de 50,00 mL do acido, contendo o indicador,
a absorvancia encontrada foi de 0,306 em 485 nm e 0,550 em 625 nm (usando uma cubeta
de 1,00 cm de caminho 6ptico). Sabendo que somente o indicador absorve, calcule o pH
da solucéo e 0 Ka do &cido fraco HX, sabendo que o pKado indicador € 5,69.

g (L moltcm™)

Espécie absorvente

485 nm 625 nm
Hind 908 352
Ind" 104 1646
RESPOSTA:
Hind = H* + Ind" K, = Hlind7]
[Hind]
HX = H* + X K, = HIX7]

[HX]
Na metade do volume para o ponto de equivaléncia o pH da solucéo é igual ao pKa do
HX.
Assim, o pH da solucéo neste momento pode ser encontrado pelo uso das absorc¢des das
duas espécies coloridas do indicador usando a Lei de Lambert-Beer: A = ebC
Como as duas espécies do indicador absorvem nos mesmos comprimentos de onda tem-
se:
Arotal = €ninabChing + €mabCna-

Assim, para 485 nm tem-se:
Asgs = €Hind. b. [HINd] + ering . b . [ Ind’]
0,306 = 908 . 1,00cm.[HInd]+ 104.1,00cm. [ Ind]
Para 625 nm tem-se:

Ag625 = €Hind. b . [HINd] + €Hing . b . [ Ind]

0,550 = 352 . 1,00cm.[HInd] +1646.1,00cm . [ Ind"]

Resolve-se o sistema de equacdes e tem-se as concentragdes das espécies absorventes do
indicador:

[Ind] =2,68x10“4mol L?

[HInd" ] = 3,06x10“#mol L™
Assim, 0 pH da solugdo na metade da titulacdo é:

[H'] = Kuing [HINd]/[ Ind']  — 107°>%°, 306 x107*/ 2,68x10~*
[H*] = 2,33x10°M
pH = -log (2,34x10°%) = pH=5,63
Portanto, o Ka do acido HX é:
Ka=10"%ouKa=2,34x10"°
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QUESTAO ESPECIFICA DE FiSICO-QUIMICA

72 Questdo: Considerando a Lei Limite de Debye-Hickel, calcule a forca eletromotriz da
pilha Cr|CrSO4H2S04 (1 mmol L)[Hz(g, p = 1 bar)|Pt, a 25 °C. Constante de Debye-
Hickel (A) para a agua: A = 0,51.

RESPOSTA:

Reacio da célula: Cr(s) + 2H*(aq) + SO4>" (ag) = CrSO4+ Ha(0)

e £0_ 0,0591log 1 (1)

2
2 aH+aSO42—

a; = CiYi (2)
vY= v v¥- (3)
o 00591

e= ¢ — (log

2

1 1
[H+]2 [502_] ' (VH+)ZYSOE_

) (4)

£ = 0,4+ 0,0295 (log[(0,002)2(0,001)]. 40,0295 logy3) (5)
£ = 0,4 — 0,2478 + 0,0885 log v, (6)
logyy = —A|Z,Z-NT (7)

I=2%izt.c; =7 (0,002x 12 + 0,001 x 22) = 0,003 (8)

logy; = —0,51x 2x+/0,003 = —0,0558 (9)

£ = 0,1522 + 0,0885 x (—0,0558) = 0,147 V (10)

10
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8% Questdo: A partir dos dados listados abaixo, use a desigualdade de Clausius para

justificar a espontaneidade da reagéo N2 (g) + 3 H2 (g) > 2 NHs (g) a 25 °C.

Composto ArH3og 1 kI mol™ S 1 I molt K1

N2 (9) 0,0 191,61

H2 (9) 0,0 130,68

NHs (9) -46,11 192,45
RESPOSTA:

AH® =2 x (—46,11 k] mol™') = —92,22 k] mol™?
A,S° = (2x192,45] mol™*K~1) — (191,61 ] mol™*K~* + 3x 130,68 ] mol™ K1)
A,.S° = —198,75 ] mol~1K1!

92220
298

AtorarS® = 309,46 + (-198,75) = 110,71 ] mol 1K1

A,S° da vizinhanga = 309,46 ] mol 1K1

Como AspriS® > 0,areacdo é espontanea a 25 °C

11
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92 Questdo: As solucdes aquosas dos fons complexos [Ni(en)s]?*, [Ni(OH2)e]*" e

[Ni(NHs)s]?* so, respectivamente, violeta, azul e verde. Para essas espécies, pede-se:

(@) as transi¢Oes permitidas por spin;

(b) a ordem crescente (qualitativa) de parametros nefelauxéticos (B, do menor para o
maior). OBS: en = etilenodiamina.

Resposta: A resolugdo da questdo deve usar o

diagrama de Tanabe-Sugano para configuracdes nd®.

Assim:

(@) vi:3Tag(F) <« 3Axg(F); va: 3T1g(F) < 3Axg(F); vs:
3T1g(P) < 3Agy(F).

(b) B(INi(OH2el") < B(INi(NHg)e]*) <
B(INi(en)s]*")

A, 15

0w 20
Apll

12
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102 Questdo: A molécula de BH> passa de polar, no

estado fundamental, para apolar, apés ionizacédo b, I,

(BH2"). Baseado no diagrama de Walsh para

moléculas do tipo AH> (representado ao lado), pede- ib,

se para a molécula de BH:

(a) os grupos pontuais nos estados fundamental e 3a, lo,"
ionizado; 2a,

(b) o diagrama qualitativo de orbitais moleculares 20,"
nos estados fundamental e ionizado. 00° T80°

Resposta: Angular Linear

(a) A molécula de BH; passa de polar (angular, C2y) no estado fundamental para apolar
(linear, D.n) apos ionizagdo devido a uma configuracdo eletronica de mais baixa energia
em geometria linear, conforme previsto pelo diagrama de Walsh.

lhl lTEu
BHg\
1b, BH,"
3ay lo,"
2ay +
| — 20,

2

+

£

90° 180°

Angular Linear

(b)

Estado fundamental Estado ionizado

13
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112 Questao: O brometo alilico 4 foi preparado como intermediario chave na sintese total
de um anélogo de amfidinolida-N, um potente agente citotoxico isolado do organismo
marinho Amphidinium sp. (Org. Biomol. Chem. 2006, 4, 2119-2157). Complete no
esquema reacional os reagentes A, B e C, bem como as formulas estruturais dos produtos
2 e 3. (pyr = piridina; DMSO = dimetilsulfoxido)

A=
H,O
1
2
B =
pyr
Br
OSiMe,t-Bu
o _ C=
SiMe; ks,
DMSO
O/
4
3

14




Resposta:

1. A=LiAlH, (exc.)

Br

OSiMe,¢-Bu

2. H,0

C = NaBr

DMSO

15

OH

0SiMe,t-Bu

B = TsCl,

pyr

OTs

0SiMe,-Bu
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122 Questdo: O trissulfato de ciclodidemniserinol (Figura 1) é um inibidor natural da
enzima HIV-1 integrase, que tem a fungédo de inserir o DNA pré-viral no cromossomo-
alvo do hospedeiro. A preparacdo do composto 5, foi estudada durante a sintese total do
trissulfato de ciclodidemniserinol (Tetrahedron Lett., 2009, 50, 4587-4591). Complete no
Esquema 1 os reagentes A, B e C, bem como as férmulas estruturais dos produtos 3 e 4.
(PCC = Clorocromato de piridinio).

Figura 1. Trissulfato de ciclodidemniserinol

R =SO;Na

Esquema 1.
0O O A= o Of\\
WMOBH W/\/\/OBH
EtO o EtO
1 [H'] . 2
(-H,0)
- |
2)H,0
PCC
CH,Cl,
4 3
C=
[H']

16




Resposta:

[H']
(-H,0)

PCC
CH,Cl,

17

o\
00
)]\X/\/\/\/OBH
EtO

2

B =1)LiAlH, (excesso)
2)H,0
/)

O_ o

/\></\/\/\/0Bn
HO
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