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MESTRADO

Data: 14/11/2019 Horario: 14 h

Instrucdes gerais:

1. A prova consta de 8 (oito) questoes.

2. A duracdo da prova é de 4 (quatro) horas.

3. Cada questdo deve ser respondida na prépria folha (frente e verso) do

enunciado. Ndo serdo corrigidas questdes fora do espaco reservado as

respostas.

Somente serdo corrigidas as questdes respondidas a caneta.

A questdo redigida em inglés podera ser respondida em portugués.

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

Sera permitido o uso de calculadora.

NAO sera permitido o uso de celular ou outros aparelhos eletronicos durante

a realizacdo da prova. Portanto, tais aparelhos deverdo permanecer

desligados.

9. O nome do candidato devera ser preenchido APENAS na primeira folha do
caderno de prova. Os outros espacos serdo reservados a Comissao de Selecao.
Qualquer tipo de identificacdo no caderno de prova implicard na
desclassificacédo do candidato.
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RESERVADO A COMISSAO
CODIGO:




RESERVADO A COMISSAO

CODIGO:

12 Questao: Calcule a pressdo de vapor de uma solucéo contendo 16,728 g de Ca(NO3z)2
e 16,686 g de H20 a 328 K. Considere a dissolu¢do completa do soluto e a presséo de
vapor da dgua pura a 328 K igual a 118,10 Torr.

RESPOSTA

Ca(NOs)2(aq) = Ca?*(aq) + 2NO3z> (aq)

1 mol do sal = 3 mol de ions (dissolu¢cdo completa)

16,7289 /164 g mol™* = 0,102 mol de Ca(NOs). x 3 = 0,306 mol de fons
16,6869 de agua = 0,927 mol de H.0

=0,7518

_ n; _ 0,927
X e 0,927 + 0,306

Psolugﬁo = Xsolvente X Psoolvente = 0'7518 X 118'1 = 88'6 torr
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2% Questdo: Choose the correct answer regarding the molecular geometry of the
following species ClIO2, CIO™, and CIOs™, respectively.

A) Linear; linear; and trigonal pyramidal
B) Linear; linear and trigonal planar

C) Angular; linear and trigonal pyramidal
D) Angular; linear and T-shaped

E) Angular; linear and trigonal planar

RESPOSTA

cl

N

o Angular

[ CI—O 1‘ Linear
Pyramidal trigonal

c) Angular; linear and trigonal pyramidal
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32 Questdo: Um estudante classificou as substancias ou misturas de substancias de
acordo com o pH e preencheu a Tabela 1. Aponte os erros dessa tabela, e preencha a
Tabela 2 com os valores corretos. Os erros podem estar em quaisquer das colunas.

Tabela 1
Item Sistema pH | pOH | Solucéo
A | HaSO4 0,05 mol L 1,3 | 12,7 acida
B |10mL HCI10“*mol L™+ 5mL NaOH 10 mol L | >11, | <2,4 | tampéo
6
C | 50 mL CH3COOH 0,01 mol L1+ 50mL NaCHsCOO | 4,8 9,2 acida
0,01 mol L*
D |KCl 0,1mol L* <7 >7 acida
Dados:
pKa Acido Acético = 4,8 a 25°C
Tabela 2
Item Sistema pH | pOH | Solucéo
A | H,SOs 0,05 mol L
B | 10 mL HCI 10“*mol L™+ 5 mL NaOH 10 mol L™
C | 50 mL CH3COOH 0,01 mol L1+ 50mL NaCHsCOO
0,01 mol L?
D | KCI 0,1 molL?
SOLUCAO:
Erros
Item Sistema pH | pOH | Solucgdo
A | H,SO4 0,05 mol L? 1,3 | 12,7 acida
B |10 mL HCI 10“*mol L™+ 5 mL NaOH 10° mol L* | >11, | <24 | tampdo
6
C |50 mL CH3COOH 0,01 mol L1+ 50mL 4,8 9,2 acida
NaCHsCOO 0,01 mol L*
D |KCI 0,1mollL? <7 >7 acida
Tabela corrigida
Item Sistema pH | pOH | Solucéo
A | H,SO4 0,05 mol L? 1,0 | 13,0 acida
B | 10mL HCI10*mol L+ 5mL NaOH 10°mol L | 104 | 3,6 basica
C | 50 mL CH3COOH 0,01 mol L1+ 50mL 48 9,2 | tampdo
NaCHsCOO 0,01 mol L*
D |KCI01molL? 7 7 neutra
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42 Questao: A concentracdo inicial de um farmaco, presente em um medicamento, é de
5,0 x 102 g mL*. Apds 10 meses, a sua concentracdo é de 4,5 x 103 g mL™%. Para este
medicamento, o prazo de validade é definido como sendo o tempo necessario para a
concentracdo do farmaco cair para 90% de sua concentracao inicial. Considerando que a
reacdo de decomposicdo do farmaco segue uma cinética de primeira ordem, calcular o
prazo de validade deste medicamento, em meses.

RESPOSTA

Equacdo da cinética de primeira ordem

C(t)
nm = —kt
Célculo da constante de velocidade
1 C(t
k= -1 LO
t C(0)
1 45x1073

1

k= - k =0,01 meses™

T 105 0x103

Calculo do prazo de validade

1 0,90 x 5x1073

b= =001 5 x 103

-t = 10,54 meses.
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52 Questdo: A figura a seguir mostra o pH minimo em que diferentes ions metélicos
podem ser efetivamente titulados com EDTA (acido etilenodiamino tetracético). Os
pontos da curva representam o pH para o qual a constante de formag&o condicional (K’ =
10%) é minima para se observar o ponto de equivaléncia da titulagio. O grupo 1 representa
ions que podem ser titulados em pH < 4, ao passo que o0 grupo 2 pode ser titulado em pH
de 4 a7 e o grupo 3 para pH > 7. De acordo com figura, métodos seletivos de titulacdo
com EDTA podem ser desenvolvidos, somente com o controle do pH. No caso da
determinacéo de Fe** e Ca?" em uma amostra de agua natural, contendo ambos os ions, 0
seguinte método foi empregado:

i) um analista titulou uma aliquota de 50 mL de amostra de 4gua (em pH = 1) com 10 mL
de EDTA 0,1 mol L™

i) uma aliquota de 50 mL de &gua foi titulada com 17 mL de EDTA (pH = 10).

Empregando os dados informados, determine as concentra¢des dos ions Fe3* e Ca?* (em
mg L) na amostra de &gua.

28

log K,y




RESPOSTA
Determinagio de Fe3*
Estequiometria com Fe®*, de acordo com a reago:
mmol gastos EDTA (pH =1) =10 mL x 0,10 mol L™* = 1,0 mmol.

Céalculo em mg L, Fe (56 g mol™)
1,0 mmol Fe** = 56 mg
C (mg L) =56 mg/0,05L = 1120 mg L™

Determinagio de Ca?*
Estequiometria com Ca?*, de acordo com a reacio:
mmol gastos EDTA (pH = 10) =17 mL x 0,20 mol Lt = 1,7 mmol.

Calculo em mg L, Ca (40 g mol™)
1,7 mmol Ca?* = 68 mg
C (mg L) = 68 mg/0,05L=1360,0 mg L™
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62 Questdo: Agua e o jon acatoacetato (ACC") sdo produtos da oxidagdo do jon p-
hidroxibutirato (B-HB™). A partir dos dados listados no quadro abaixo, calcule, para a
temperatura de 25 °C e para de 1 bar de pressdo de oxigénio, a razdo entre as
concentracdes dos ions ACC™ e B-HB™ no equilibrio. A reacdo de oxidacao do ion j-
hidroxibutirato é: B-HB™ (aq) + %2 Oz (g) = ACC™ (aq) + H20 (I).

Reacdo de eletrodo E°/V (a25°CempH7)*
15 03 (g) + 2H*(aq) + 2" = H,0 (1) 0,816
ACC™ (aqg) + 2H"(aq) + 2" = B-HB™ (aq) -0,346

* Os valores de potencial correspondem ao estado padréo bioguimico em pH =7.

RESPOSTA
Reacéo da Global

102 (g) +2 H*(ag) + 26" = 2H,0 ()  E°=0,816
B-HB = ACC (aq) + 2 H*(aq) + 2e~ E°=0,346

B-HB™ + %0, (g) = ACC™ (aqg) + H20 (I) AE° da reagdo =1,162 V

Célculo da razdo [ACC ]/ [B-HB] no equilibrio

0,0591 [ACCT] o
og — =

2 [B— HB 1Py,
e I 1 B
°8T3—HB-]_ 0,02955 >’

[ACC™]
e —2,089x 10%
[8 —HB™]
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72 Questao: O manganés forma 3 ions complexos hexacoordenados com o ion cianeto,
com cargas -5, -4 e -3. Apresente as formulas dos trés ions e indique as propriedades
magnéticas (paramagnético ou diamagnético) dos mesmos.

RESPOSTA

Metal: [Mn(CN)g]® — Paramagnético
[Mn(CN)g]* — Paramagnético
[Mn(CN)g]® — Diamagnético
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82 Questdo: O composto abaixo foi isolado recentemente como um terpenoide de
esqueleto carbonico (C19) incomum, a partir de esponjas marinhas Stelletta sp. Sabendo-
se que 0 composto apresenta a estereoquimica mostrada na estrutura, responda o que se
pede (Ref. DOI:10.1021/acs.jnatprod.9b00824):

a) Utilizando os descritores estereoquimicos R/S, assinale com X o item que apresenta a
sequéncia correta de estereoquimica dos centros esterogénicos.

A) 5R, 8S, 95, 10R, 14S
B) 5S, 8R, 9S, 10S, 14R
C) 5R, 8S, 9R, 10R, 14R
D) 5S, 8S, 9R, 10S, 14R
E) 5R, 8S, 9R, 10S, 14S
F) 5S, 8S, 9S, 10R, 14S

b) Mostre a estrutura do enantidmero do terpenoide com a correta estereoquimica.

10




RESPOSTA

a) Alternativa E: 5R, 8S, 9R, 10S, 14S

b)

11



Material Suplementar

Férmulas, constantes, unidades e conversoes

n; 5:
i = RT i C rodutos 'l
Xi Nrotal E = E°— _Flnl_[[p—dt]ls 1A=1Cs?
n Hi[Creagentes]i '
Psorucao = X Pg R =8,314 J mol™*
solugio Xsolvente solvente ig = [N(N T 2)] o
H=U+PV C(t) — C(0) = —kt F=96.485 Cmol™
q=ixt 1 1 C(t
————— =kt ln—() = —kt
¢ ) C (0)
[base conjugadal
H=pK,+1
P = PRa 108 T ido]
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