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Instrucdes gerais:

1. A prova consta de 12 (doze) questdes, 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
questdes assinaladas pelo candidato serdo consideradas para correcgéo.

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 sera de 4 (quatro) horas.

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

6. Somente serdo corrigidas as questdes respondidas a caneta.

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

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

Q. Seré permitido o uso de calculadora.

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

11. O nome do candidato deveréa ser preenchido APENAS na primeira folha do
caderno de prova. Os outros espacos serdo reservados a Comissdo de Selecéo.
Qualquer tipo de identificacdo no caderno de prova implicara na desclassificacao do
candidato.



QUESTAO DE CONHECIMENTOS GERAIS EM QUIMICA

12 Questdo: Em relacdo a cinética de reacBes consecutivas (reacdo quimica com
intermediario B e analisando os gréaficos abaixo, marque verdadeiro (V) ou falso (F) (Uma
resposta errada anula uma correta):
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(V) O gréfico (I) pode ser usado para representar a condicdo de ki = 10ka.
(V) O gréafico (I11) pode ser usado para representar a condicdo de 10k; = ka.
(V) O gréfico (I1) pode ser usado para representar a condicdo de ki = ko.
(V) O gréfico (I) pode ser representado pelo diagrama (1V).

(F) O grafico (I1) pode ser representado pelo diagrama (V).

(V) O gréfico (I11) pode ser representado pelo diagrama (V).



QUESTAO DE CONHECIMENTOS GERAIS EM QUIMICA

22 Questdo: A energia de ionizagdo do Oz € menor que a energia de ionizag¢do do atomo
de oxigénio. Curiosamente, a energia de ionizagdo do N2 ¢ maior que a energia de
ionizacdo do atomo de N. Explique essas diferencas utilizando os diagramas de energia
dos orbitais moleculares do Oz e do Na.

Resolucgéo:

O elétron mais externo da molécula de N2 ocupa um orbital &, portanto de menor
energia que o elétron mais externo do atomo de N, que ocupa um orbital 2p, o que faz
com que seja necessario uma maior energia para sua remogao. Ja na molécula de Oz, o
elétron mais externo ocupa um orbital 7*, de maior energia que o elétron mais externo
do atomo de O e, assim, mais facil de ser removido.
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QUESTAO DE CONHECIMENTOS GERAIS EM QUIMICA

32 Questao:

Dimero de acido acético em benzeno esta em equilibrio com &cido acético monomerico
a certa temperatura e pressdo. Se 15% das moléculas de dimero forem retiradas da
solugéo, 0 que acontece?

A) o ponto de congelamento é reduzido
B) a massa molar do soluto aumenta

C) o ponto de ebulicdo da solugdo aumenta
D) a massa molar do soluto diminui.

Resposta:

Alternativa D



QUESTAO DE CONHECIMENTOS GERAIS EM QUIMICA

42 Questdo: Considere uma solugdo tampao preparada com acido acético 0,10 mol Lt e
acetato de sodio 0,10 mol L. Calcule o pH da solucio quando adicionamos 1,0 mL de
HCI 5,0 mol L™ a 1,0 L desta solugdo. (Dado: pKa = 4,76)

Resposta:

pH = pKa + log [CH3COO7] / [CH3COOH]

Em 1,0 mL de HCI temos: (5,0)*(0,0010) = 0,005 mol de HCI

A adicdo de 0,005 mol de HCI (H") na solucéo ira diminuir a concentracdo do CH3COO"
(acetato) e aumentar a concentracdo de CH3COOH em 0,005 mol/L.
[CH3COO7] = 0,10 — 0,005 = 0,095 mol/L

[CH3COOH] = 0,10 + 0,005 = 0,105 mol/L

pH =4,76 + log (0,095 / 0,105)

pH =4,76 + log 0,9

pH =4,76 - 0,04

pH = 4,72



QUESTAO ESPECIFICA DE QUIMICA ANALITICA

52 Questao:
Calcular a solubilidade de AgCl (Kps =1,8 x 1071%) em:

a) agua pura, sem considerar os efeitos de hidrolise os ions;

b) em uma solugdo de NH3 a 0,2 mol L%, sabendo que, da reagdo da amdnia com os ions
Ag* pode ser formado o complexo [Ag(NH3)2]** (K = 1,6 x 107) da reagdo da amonia
com os ions Ag™.

Resposta:

a) AgCli) 5 Agiaqy + Cliag) K, =[Ag*][Cl"] =S = y/1,8x1071° = 1,34x10 5mol L*

b) AgClyy & Aglyyy + Clagy Kps
Aglyyy + 2NH35 [Ag(NH3) 3 Kj

AgCl(s) + 2NH3 S[Ag(NH3);] + Cl(_aq) Kglobal = KpS'Kf

1,8x1071% x1,6x107 = 2,88x1073

K _ [gwapilicr) _ o _ |

global = [y siobaiCans = +/2,88x1073.(0,22) = 1,1x10 % mol L™!

QUESTAO ESPECIFICA DE QUIMICA ANALITICA

62 Questdo: Considere a dissociagdo de um acido diprotico (H2A) com uma concentragdo
inicial (Co) igual a 1 x 1072 mol L™ e constantes de dissociagio Kai e Ka, iguais a 1 x
107% e 1 x 107*2, respectivamente. Calcule o valor do pH da solugio empregando-se as
equac0es de balango de massa e de carga.



Resposta:
[HATI[H*]

— - + _
H2A(@g) = HA  @q) + H' @) Ko = A (1)
. v A?T|[HY]
HA @q) = A% @) + H'ag) Koz = % (2)

Balango de Massa:

Co = [H2A] + [HAT +[A*]  (3)

Balanco de Carga:

[H']1=[HAT+2[A*] (4

Como podemos observer, temos 4 equacdes e 4 incognitas.

Podemos determinar as concentracdes das espécies fazendo aproximacfes com boa
exatidao

Na primeira aproximacdo podemos desconsiderar os protons produzidos na segunda
dissociagdo (Kaz = 1012):

[H'] = [HA]’ (Balango de Carga)

-1+
Assim, considerando-se a equacdo (1): Kgy = [H?H]E]I .
2
- +
E o Balanco de Carga: K,; = W?H—][;]’] [H']? = Kar* [H2A]
2

[H']? = Kar* [H2A] (5)

Do Balango de Massa:

[H2A] = Co - [HA']

[H2A] =Co - [H'] (6)

Combinando (5) e (6), teremos:

[H*]* = Kar* (Co - [H'])

[H*] = Kar* (Co- [H'])

[H]1=~107°* (102 - [H*])

Como [H*] é muito menor que 1072, temos que (1072 — [H*]) = 1072
[H 1=V 1075* 1072

[H]=V107
[H*]=3,16 x 10*
pH =35

QUESTAO ESPECIFICA DE FiSICO-QUIMICA

72 Questao: Do ciclo de Carnot abaixo foram obtidos: Va= 10L, Ve= 100L, Vc=477L,
Vp= 47,7L, Tq= 500°C e Te= 0°C para um mol de gas monoatdmico (C,= (3/2)R).
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a) Calcule o trabalho total e a eficiéncia do ciclo de Carnot.
b) Indique em quais transformacgdes o AU, AH e AS possuem valores nulos. Justifique
cada caso.

Resposta:
Item (a):
- Wr =Wap + Wpge + Wep + Wiy _
Os trabalhos nas etapas adiabaticas se cancelam, logo a equacéo pode ser reescrita como:
Wr = Wyp + Wep
£ Vb
Wy = nRTIn— + nRTIn—
Vs v,

)

477

100
Wr = 1x8,314x773,15TIn— - + 1x8,314x273,15n
Wy, = 14,80 — 5,23

Wy = 9,57k]
e="15100 > £ = 222 100 — & = 64,7%
dq 14,80
Item (b):

AU = AH = 0 para as etapas isotérmicas: A-B e C-D.
AS = 0 para os processos adiabaticos: B-C e D-A

QUESTAO ESPECIFICA DE FiSICO-QUIMICA

82 Questdo: Uma ceélula de conduténcia consiste em dois eletrodos, cada um com area
de 4,2 x 10 m?, separados por 0,020 m. A resisténcia da célula quando preenchida com
uma solugdo de KNO3 6,3 x 10#mol L™ ¢ igual a 26,7 Q. Qual ¢é a condutividade molar
da solucgdo?



Resposta:

. l
DR =p-
e7q - 0020m
A T P k104 m?

p=05610m
o1

i1) p= -
k=1,780"1tm™1
i) A = —

[KNO3]

1,780 tm™1
A= 6,3x10~*mol 103m=3
A= 2,82 Q Ymol™'m?

QUESTAO ESPECIFICA DE QUIMICA INORGANICA

92 Questao: Emuma aula pratica sobre compostos de coordenacdo, um estudante recebe

dois frascos: no frasco A tem uma etiqueta com a indicagio Fe?* + CN™ e no frasco B a
indicagdo Fe?* + H20. Explique como o estudante poderia diferenciar os dois compostos
usando a espectroscopia de absorcéo eletrénica na regido do ultravioleta visivel. Explique
em termos de transi¢fes d-d, apresentando as mesmas, bem como a férmula estrutural
para cada composto.



Resposta:
Fe?*: d°

A: [Fe(CN)g]*: campo forte, pelo menos 3 transi¢des d-d (permitida por spin) possiveis e/ou
MLCT

B: [Fe(H20)]?*: campo fraco, 1 transicéo d-d (permitida por spin ) possivel

QUESTAO ESPECIFICA DE QUIMICA INORGANICA

102 Questdo: Apresente a representacéo irredutivel para cada tabela a seguir:

T4 E 8Cs 3C, 6S4 664
I'1 4 1 0 0 2
D2g E 2S4 Co 2C»’ 264
T2 4 0 0 2 0

10



Co | E 2C4 Cz 26y 264
I3 | 7 -1 -1 -1 -1

Resposta:
Ta:To=A1+ T,
Dupm:I2=A1+B1+E

Caw:Io=A+B1+ B+ 2E

QUESTAO ESPECIFICA DE QUIMICA ORGANICA

1128 Questdo: O anti-inflamatério ibuprofeno pode ser produzido via rota sintética
mostrada abaixo. Além disso, sabe-se que o (+)-ibuprofeno é bem mais ativo que o (-)-
ibuprofeno.
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Com relagdo ao ibuprofeno e a sintese mostrada analise as afirmativas a seguir:

i) O intermediério | é obtido a partir de uma variacédo da classica reacdo de alquilacdo de
Friedel-Crafts. (02)

if) Na reacéo de obtencéo do intermediario I, o grupo isobutila atua como desativador da
reacdo, orientando a entrada do eletrofilo na posicao para do anel aromaético. (04)

iii) A configuracéo absoluta do ibuprofeno mais ativo € 2S, enquanto a do menos ativo é
2R. (08)

iv) O (+)-ibuprofeno, enantiomericamente puro, poderia ser obtido a partir de uma
resolucdo cinética ou separacao por cromatografia de alta eficiéncia com coluna quiral.
(16)

v) A nomenclatura sistematica do racemato do ibuprofeno é acido rac-2-(4-
isobutilbenzil)propanoico. (32)

O somatdrio (nimeros entre parénteses) das afirmativas corretas é:

Resposta: iii € iv = somatorio = 24

QUESTAO ESPECIFICA DE QUIMICA ORGANICA

122 Questao: As reacdes de eliminacdo de Cope podem ser utilizadas na obtencdo de
produtos regiosseletivos. Dados 0s esquemas reacionais abaixo, envolvendo eliminac6es
de Cope, responda.

a) Complete os esquemas com as estruturas planares em linhas dos produtos.
b) Justifique a formacdo de um Unico produto no esquema I1.

)] (H3C),HC +

(H5C),ON

ay. A R0/



Respostas:

a)

CHy A& |

) (HsO)HC +

(H3C),ON
64% 36%
NO(CHj),

CHy —4&

) (HC),HC

100%

b) O mecanismo de eliminacdo intramolecular (E;) envolvido, passa pela formagéo de um estado
de transicdo com um anel de cinco membros. No esquema |1, somente o carbono metilénico,
adjacente ao grupo 6xido de amina, possui um hidrogénio espacialmente arranjado (Heq) para
formar o estado de transi¢do e ser eliminado, gerando um produto regioespecifico.
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