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DOUTORADO

Data: 14/11/2019 Horario: 14 h

Instrucoes gerais:

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

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

3. Para efeito de correcio, APENAS oito questdes serao corrigidas.

4. A duracio da prova sera de 4 (quatro) horas.

5. Cada questao deve ser respondida na propria folha (frente e verso) do
enunciado. Nao serao corrigidas questoes fora do espaco reservado as respostas.

6. Somente serio corrigidas as questdes respondidas a caneta.

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

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

0. Sera permitido o uso de calculadora.

10.  NAO sera permitido o uso de celular ou outros aparelhos eletrdnicos durante
a realizacdo 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 serao reservados a Comissdao de Selecio.
Qualquer tipo de identificacao no caderno de prova implicara na desclassificacao do
candidato.

NOME DO CANDIDATO

RESERVADO A COMISSAO
CODIGO:




RESERVADO A COMISSAO

CODIGO:

QUESTAO DE CONHECIMENTOS GERAIS EM QUIMICA
1? Questao: Calcule a pressdo de vapor de uma solucao contendo 16,728 g de Ca(NOs)
e 16,686 g de H,O a 328 K. Considere a dissolugao completa do soluto e a pressdo de
vapor da 4gua pura a 328 K igual a 118,10 Torr.

RESPOSTA

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

1 mol do sal 2 3 mol de ions (dissolu¢do completa)

16,7282 /164 g mol™! = 0,102 mol de Ca(NO3): x 3 = 0,306 mol de ions
16,686g de dgua = 0,927 mol de H,O

o 0927
X ot 0,927 + 0,306

=0,7518

Psolugéo = Xsolvente X Ps?olvente = 0'7518 X 118'1 = 88’6 torr




RESERVADO A COMISSAO

CODIGO:

QUESTAO DE CONHECIMENTOS GERAIS EM QUIMICA
2% Questao: Choose the correct answer regarding the molecular geometry of the
following species ClO2, Cl1O, and ClOs", 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

cl
: O/ %O : Angular

W

: CI—O : Linear

Pyramidal trigonal

c) Angular; linear and trigonal pyramidal




RESERVADO A COMISSAO

CODIGO:

QUESTAO DE CONHECIMENTOS GERAIS EM QUIMICA
3" Questao: 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 Solucio
A | H2SO4 0,05 mol L™! 1,3 12,7 acida
B | 10mL HC11,0 X 10*mol L'+ 5 mL NaOH 1,0 X 103 mol L! >11,6 | <24 tampao
C |50 mL CH3COOH 0,01 mol L'+ 50 mL NaCH3;COO 0,01 mol L! 4,8 9,2 acida
D |KCl 0,1 molL! <7 >7 acida
Dados:
pKa Acido Acético =4,8 a 25°C
Tabela 2
Item Sistema pH pOH | Solucio
A | H2SO4 0,05 mol L™!
B | 10mL HCI11,0 X 10*mol L'+ 5 mL NaOH 1,0 X 103 mol L!
C |50 mL CH3COOH 0,01 mol L'+ 50 mL NaCH3;COO 0,01 mol L!
D | KCI 0,1 mol L™!
RESPOSTA
Erros
Item Sistema pH | pOH | Solucio
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, | <2,4 | tampdo
6
C |50 mL CH3COOH 0,01 mol L'+ 50mL NaCH;COO | 4,8 9,2 acida
0,01 mol L-!
D | KCI 0,1 molL! <7 >7 acida
Tabela corrigida
Item Sistema pH | pOH | Solucio
A | H,SO4 0,05 mol L! 1,0 13,0 acida
B | 10 mL HCI 10*mol L'+ 5 mL NaOH 10 mol L"! 104 | 3.6 basica
C |50 mL CH3COOH 0,01 mol L'+ 50mL NaCH;COO | 4,8 9,2 tampao
0,01 mol L-!
D | KCI 0,1 molL! 7 7 neutra
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QUESTAO DE CONHECIMENTOS GERAIS EM QUIMICA
4* Questao: A concentracao inicial de um farmaco, presente em um medicamento, ¢ de
5,0 x 10 g mL"". Apds 10 meses, a sua concentra¢do € de 4,5 X 10 g mL'. Para este
medicamento, o prazo de validade ¢ definido como sendo o tempo necessario para a
concentragdo do fArmaco cair para 90% de sua concentracdo inicial. Considerando que a
reacdo de decomposi¢do do farmaco segue uma cinética de primeira ordem, calcular o
prazo de validade deste medicamento, em meses.

RESPOSTA
Equagao da cinética de primeira ordem

o _ _
lnc(o)— kt

Calculo da constante de velocidade

1 C@®
k= — ? lnm
po L A5x107% .
= —_— —_— e d =
10 "5,0x 102 7 meses

Célculo do prazo de validade

1 0,90 x 5x1073

b= =001 ™ 5 x 103

- t = 10,54 meses.
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QUESTAO ESPECIFICA DE QUIMICA INORGANICA

5* Questao: Considere a reacao abaixo:

N
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X. M. Yang, A. Lunsford, M. Y. Darensbourg. Inorganics 7 (2019) 115.

Os espectros dos compostos I e II sdo apresentados na figura abaixo, mostrando as bandas
referentes as vibragdes das ligagdes C=0:

(b)

(a)

2050 2000 1950 1900 1850 1800

Numero de onda / cm™

Utilizando a teoria de grupo, associe os espectros (a) e (b) aos compostos I e II. Considere
os atomos de enxofre como uma esfera.




RESPOSTA

O composto (I) pertence ao grupo pontual Csy € 0 composto (II) Cay, portanto, apresentam,
respectivamente, 3 (b) e 4 (a) bandas ativas no infravermelho para a vibracao da liga¢ao
C=0.

O composto I pertence ao grupo pontual Cs,. Portanto as representagdes redutiveis e
irredutivel, relativo aos ligantes CO, sdo:

C4v E CZ Oy G,V
r 4 0 2 2

I'=2A; + E (3 bandas ativas no infravermelho)

O composto II pertence ao grupo pontual C,y. Portanto as representacdes redutiveis e
irredutivel, relativo aos ligantes CO, sdo:

Cay E 2C, C 20y 264
I 5 1 1 3 1

I'=2A: + B + Bz (4 bandas ativas no infravermelho)

Portanto, o espectro b corresponde ao composto I e o espectro a corresponde ao composto
II
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CODIGO:

QUESTAO ESPECIFICA DE QUIMICA INORGANICA

6 Questao: Dados os seguintes pares de compostos:

1) Na3[Fe(CN)¢] e Nas[Fe(CN)s]
i1) cis-[Co(en)2Cl2]Cl e trans-[Co(en).Cl>]Cl onde en = etilenodiamino
ii1) CaxAl>05.4H,0 e CasAl,07.13H,0

Vocé dispde das seguintes técnicas para diferenciar cada par de compostos: analise
térmica, ressonancia magnética nuclear e espectroscopia de absor¢cdo na regido do
infravermelho. Indique a técnica mais adequada para a distingao entre os compostos de
cada par, justificando o resultado esperado para cada um.

RESPOSTA

1) Infravermelho: Como o Fe(Il) apresenta efeito backbonding com o cianeto mais
pronunciado do que o Fe(Ill) , a ordem de ligacdo C-N ¢ maior no Naz[Fe(CN)s] do que
no Nas[Fe(CN)s]. Portanto a ven no Nas[Fe(CN)g] sera observada em regido de mais alta
energia do que no Nas[Fe(CN)g].

i1) RMN: O isdmero frans os hidrogénios (ligados aos carbonos) sdo todos equivalentes,
apresentando apenas um sinal no espectro de RMN 'H (ou '3C), enquanto que o isdmero
cis possui dois grupos de hidrogénio, apresentando, portanto, dois sinais.

H:N—,Co— NH; H>N—, Co— Cl
1 HwN/ | N
N o
1 2
trans Cis

ii1) Analise térmica: analisando o percentual de perda de massa, observa-se um maior
percentual referente a perda de dgua de hidratacdo para o composto CasAl,O7.13H>O
(41,8%) do que para o Ca;Al,05.4H>0 (25,2%).

8
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QUESTAO ESPECIFICA DE FiSICO-QUIMICA

~ . . s . d
7* Questao: A partir do conceito matematico de entalpia, mostre que (%) = 0 para um
T

gas ideal a temperatura constante.

RESPOSTA
H=U+PV =U+nRT

Diferenciando em relagdao ao volume mantendo a temperatura constante, temos:

<(’)H) _<(’)U) N R(OT) _0
av), \av), T \av), T
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CODIGO:

QUESTAO ESPECIFICA DE FiSICO-QUIMICA

8" Questdo: O cromo ¢ frequentemente galvanizado em outros metais e até mesmo em
plésticos para produzir uma aparéncia metalica brilhante. Quantos gramas de cromo
seriam depositadas a partir de uma solugdo de Cr(NOs3)3 quando 10 amperes de corrente
elétrica fluem através da célula eletrolitica por 2,70 horas?

RESPOSTA

3600 s
2,70h X

T0h =9720s

1,04 X 10¢
’ 1,0

)

X 97205 =9720C x 10 =97200C

1,0 mol e™

96485 C X 97200 C =~ 1,007 mol e

Cada Cr™ requer 3 elétrons para se tornar um atomo de cromo:
+3 -
Crigq +3e™ = Cry

1,0 mol Cr
—— X 1,007 mol e™ = 0,3356 mol Cr
3,0mol e

51,9969 Cr

W X 0,3356 mol Cr = 17, Sg Cr.

10
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QUESTAO ESPECIFICA DE QUIMICA ORGANICA

9" Questiao: A reacdo abaixo foi investigada na sintese do produto natural laureatina, que
apresenta potente atividade inseticida contra mosquitos. De acordo com a reagdo, a
substancia 1 foi tratada com uma fonte de bromo eletrofilico (Br2) e o produto isolado foi
o epoxido 2 (J. Org. Chem. 2012, 77, 7883-7890). Mostre o mecanismo que justifica a
transformac¢ao ocorrida.

'OSiR, + HBr

RESPOSTA

OSiRs

OSR; 2

11



RESERVADO A COMISSAO

CODIGO:
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10* Questao: Dada a reacao:

o)

“, 1. EtMgBr (em excesso)
Me >

2. H,0
Cl

a) Considerando os aspectos estereoquimicos envolvidos, mostre 0 mecanismo que
justifica a transformac¢do acima.

b) Mostre o equilibrio das duas conformagdes em cadeira do produto em questao e indique
qual o conféormero mais estavel.

RESPOSTA

Me

Et

OH
Et Et

Me

Mais est- vel

12
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QUESTAO ESPECIFICA DE QUIMICA ANALITICA

11* Questdo: Aminoacidos sdo constituintes das proteinas e t€ém um grupo &cido
carboxilico (-COOH), um grupo bésico amina (-NHz) e um grupo substituinte variavel
(- R): NH,CHRCOOH. Sao considerados acidos polipréticos e anfiproticas. A estrutura
resultante em meio aquoso, com cargas positivas e negativas, ¢ chamada de zwitferion, o
qual se comporta como um anf6lito. Na molécula protonada do aminoéacido em questao,
os valores de pH representam os valores de pKa. dos grupos acidos. O pH no qual o
zwitterion predomina ¢ denominado ponto isoelétrico (PI). O PI representa os valores
médios de pK. do aminoacido onde as concentracdes de cargas sdo iguais. Considere os
equilibrios envolvidos na titulagdo do aminoacido no qual predomina, no equilibrio, as
espécies: gwitterion, HA, cation (H2A™) ¢ anion (A").

16,00

14,00

™\

12,00

10,00

T 3,00

O~

6,00 -

4,00

2,00

0,00

0 10 20 30 40 50 60
Volume de NaOH 0,1 mol /L

DADOS:

No equilibrio:

H>A* + HHO=HA + H;O" (Kar)
HA + HHO= A" + H:O" (Ku)

Com base nas informagdes e no grafico acima:

a) determine o pH no ponto isoelétrico (usando a curva de titulagao)

b) demonstre que pH (PI) = 1/2(pKa1 + pKa2)

13




RESPOSTA
a) pKa1 = 4,8 e pKa2 = 9,6; pH no Pl igual a 7,2

b) No ponto isoelétrico, as concentracdes de cargas positivas e negativas sdo iguais, tal
que

[H2"A] = [A7]

Fazendo [H2"A] =[A"]

[HA][H30" ]/ Ka1 =Ka [HA]/[H30™ ]

[H307]%*= Kai x Ka2 (aplicando -log em ambos termos), temos
2pH = pKai + pKa2

pH = (pKa1 + pKa2)/2

14
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QUESTAO ESPECIFICA DE QUIMICA ANALITICA

12* Questao Uma aliquota de 5,00 mL de uma cachaga foi diluida em 4gua para 1,00 L
em um baldo volumétrico. Uma aliquota de 25,0 mL desta solucdo diluida da bebida foi
destilada, sendo o destilado recolhido em 50,0 mL de uma solu¢ao de K>Cr,O7 0,0200
mol L. Este volume foi aquecido, sendo o etanol oxidado quantitativamente a acido
acético segundo a reacgao abaixo:

3CHgO + 2Cr07% + 16H™ = 4Cr** + 3C,H40; + 11H0

Ap0s o resfriamento desta solu¢do, uma aliquota de 20,0 mL da solugdo de Fe?* 0,1253
mol L' foi transferida para um erlenmeyer, sendo entdo o excesso de Fe?" titulado com a
solu¢do padrao de K>Cr,O7, empregando-se como indicador o sal de bario do 4cido
difenilaminossulfonico. Sabendo-se que foram gastos 7,46 mL deste titulante, calcule a
percentagem (m/v) de etanol na cachaca.

6Fe’” + Cr,07* + 14H' = 6Fe* + 2Cr** + 7TH,0

I) n (total) de Cr.07*
nCr207* = (50,00 + 7,46) mL x 0,020 mol.L"! = 1,1492 mmol Cr,O0-*.

II) n consumidos pelo Fe?" na titulagdo, respeitando a estequiometria no ponto de
equivaléncia:
nFe?” = 6 xnCr,07% = 20,0 mL x 0,1253 mol.L! /6 = 0,4176 mmol Cr,07*.

I1I) n consumidos de Cr.07% pelo etanol:
(1,1492 — 0,4176) mmol de Cr,07> = 0,73153 mmol

IV) Logo, considerando a estequiometria da reagdo entre o etanol e 0 Cro07* :
nC>H¢O = 3/2 x nCr,07> = 3/2x0,73153 = 1,0972 mmol.

Logo, a massa de C,HeO é:

V) meanso = (1,0972 x 10*) mol x 46,07 (g mol ') = 0,05055 g
Com isso, ¢ levando em conta a dilui¢ao, % C2HesO na bebida é:
%C,HsO = 0,050552¢g x 100
5,00 mL x 25,00 mL = 40,44 %
1000 mL
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