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DOUTORADO

Data: 03/12/2018 Horario: 14 h

Instrucdes gerais:

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

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

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

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

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

6. Somente serao corrigidas as questdes respondidas a caneta.

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

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

9. Sera permitido o uso de calculadora.

10. NAO seria permitido o uso de celular ou outros aparelhos eletronicos
durante a realizacio da prova. Portanto, tais aparelhos deverio permanecer
desligados.

11. O nome do candidato devera ser preenchido APENAS na primeira folha do
caderno de prova. Os outros espacos serdo reservados a Comissiao de Selecio.
Qualquer tipo de identificacdo 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: (Adaptada do concurso vestibular FUVEST - 2019) The reaction of water
with chloridric acid produces chloride anion and hydronium cation. Draw the most
stable Lewis structure and molecular geometry for the cation.

Resposta:
. +
H—O—H O
"lI//
g~ NVH

H H
Estrutura Piramide trigonal
de Lewis




RESERVADO A COMISSAO

CODIGO:

QUESTAO DE CONHECIMENTOS GERAIS EM QUIMICA

2* Questao: Um composto hipotético de um metal desconhecido tem formula M(OH)s.
Determine os ions presentes em solu¢do quando 375 mg do hidroxido sdo dissolvidos
em 25 mL de dgua. O ponto de ebuli¢do da solugdo ¢ 100,12 °C. Considere a massa
atdmica do metal M como 99,5 u.m.a. e a massa especifica da solu¢gdo como 1,02 g

cm‘3 .

Resposta:

Massa molecular do hidroxido = 123,5 g/mol ntimero de moles = 3,04 x 10~
Massa do solvente =25,5 g

Molalidade da solugio = 0,119 mol kg™ de 4gua

AT=1XxKg Xm

=2

MOH" e OH




RESERVADO A COMISSAO

CODIGO:

QUESTAO DE CONHECIMENTOS GERAIS EM QUIMICA

3* Questio: A solubilidade do composto Mg(OH), em 4gua é de 1,40 x 10 mol L™ a
25 °C. Sabendo-se que o seu produto de solubilidade (Kps) ¢ 5,61 x 1072, calcule a
solubilidade molar (S) do composto em pH 12,0 a 25 °C.

Resposta:

Mg(OH)x(s) = Mg*'(aq) + 2 OH(aq)

Kps = [Mg”] [OH > = 5,61 x 107"*

Sabendo-se que pH + pOH = 14,0 a 25 °C

pOH = 14,0 — pH

pOH =14,0-12,0

pOH = 2,00

pOH = —log [OH] = 2,00

[OH]=1,00x 107

Assim, considerando a expressdo do Kps, teremos:

[Mg* 1 [OH]*=5,61 x 107"

[Mg*]=(5,61 x 107'%) /(1,00 x 107%)*

[Mg*1=5,61x 10" mol L™

Pela equagao de dissolugdo, tem-se que 1 mol de Mg(OH), se dissocia em 1 mol de
Mg*". Portanto, a solubilidade molar, S, do Mg(OH), em pH 12,0 ¢ 5,61 x 10~ mol
L.




RESERVADO A COMISSAO

CODIGO:

QUESTAO DE CONHECIMENTOS GERAIS EM QUIMICA

4* Questao: Calcule a energia de ativagdo (E,) para uma reacdo em que o valor da
constante de velocidade a 25 °C ¢ triplicado devido a um aumento em 20 °C na
temperatura.

Resposta:
k(T,) Ae Fa/RTi (Ea AT )
k(T Ae—Ea/f - “P\RT,T,

k(T,) E, AT
k(M) T RTLT,

o K(T2)
k(T1)

E, =1 RT,T,AT™!

E, =1In(3) (8,314 ] K ' mol™1)(298 K) (318 K) (20K)~ !

E, ~ 43,3 kJ mol™!
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RESERVADO A COMISSAO

CODIGO:

QUESTAO ESPECIFICA DE QUIMICA INORGANICA

5" Questao: Para os isdmeros geométricos de formulacdo C,H,F,, indique os grupos
pontuais e a polaridade.

Resposta:
H H F H
/ \ /
/
F F H F
Cyy Con
Polar Apolar




RESERVADO A COMISSAO

CODIGO:

QUESTAO ESPECIFICA DE QUIMICA INORGANICA

6* Questio: A reacio da molécula NH3; com o ion H' resulta na formaco do ion NHy".
A partir do diagrama semi-quantitativo de orbitais moleculares da base de Lewis de
simetria sigma, indique o orbital molecular de fronteira do NHj3 utilizado na reagao.
Necessdria a apresentagdo das simetrias dos orbitais no diagrama.

Dados: Energia (eV) dos orbitais atomicos

Atomo Orbitais atdmicos Energia (eV)
H Is — 13,61

N 2s — 25,56

N 2p — 13,18
Resposta:

Orbital HOMO a,, conforme ilustragao abaixo.

E (eV)“ N NH,4 3H

Orbital HOMO: a,

-13,18—
-13,61 —e

-25,56 T

(s




RESERVADO A COMISSAO

CODIGO:

QUESTAO ESPECIFICA DE FiSICO-QUIMICA

7" Questao: A dependéncia da entalpia (H) com a pressao (P), a temperatura (T)
constante, ¢ apresentada pela equacdo abaixo:

(o0, 169,19,

(Obs. U ¢ a energia interna)

Considere que uma amostra de gas, com fator de compressibilidade igual a 1, volume
(V) inicial 2 L e a 298 K, sofre processo reversivel e isotérmico sob pressdo externa
(Pext) de 1 atm. Com base nesta equagdo e nas caracteristicas do sistema e do processo,
determine a variagdo de entalpia quando a pressao do gés variar de 1 atm para 2 atm.

Resposta:
O fator de compressibilidade ¢é igual a 1. Isso caracteriza a amostra como gas

perfeito. A partir da equacdo dos gases perfeitos & possivel obter para processo
isotérmico:
P P?
: . (U , . -
A derivada parcial (E) ¢ nula por se tratar de gas perfeito. Outra caracteristica
T

<6V>T__@ (1)

do processo ¢ a sua reversibilidade. A pressdo externa ¢ igual a pressdo do gas durante
todo o processo. Dessa forma:

()05
&),

: . (eHY . .
A derivada parcial (5) ¢ nula considerando as condi¢des de contorno da
T

QUESTAO. Isso significa que para processo reversivel e isotérmico do gas perfeito, a
variagdo de entalpia ndo depende da variagdo de pressdo. Dessa forma, a variacdo de
entalpia do processo, quando a pressdo altera de 1 atm para 2 atm, ¢ nula.




RESERVADO A COMISSAO

CODIGO:

QUESTAO ESPECIFICA DE FiSICO-QUIMICA

8" Questao: Os gases Ne e H,O sdo submetidos a processos adiabaticos e reversiveis
iniciados a 800,0 K, de acordo com o grafico a seguir. As areas abaixo das curvas 1 e 2
sdo numericamente iguais a 19.713,8 e 15.468,8, respectivamente.

Sabendo que U = f(T,V), estabeleca a correspondéncia correta entre as curvas 1 e 2 e os
processos envolvendo Ne e H,O. Necessdria a apresentagdo da justificativa
matemadtica.

3 Gas perfeito monoatomico
Cv,m: E R p
Cym=3R(N-1) Gas perfeito poliatdmico nao linear

em que Cym € a capacidade calorifica molar a volume constante, R ¢ a constante
universal dos gases e N ¢ o nimero de atomos que compdem a molécula.

104
8_
=
s 07
[a
[a W)
4
)
0,2 0,3 0,4 , 0,5 0,6
V/m

Resposta:
A éarea abaixo da curva é numericamente igual ao trabalho, pois os processos sao

reversiveis. Como os sistemas sofrem expansao, temos:

Weurva 1= — 19.713,8 ] Weurva = — 15.468,8 J
Aplicando a 1° Lei da termodinamica (Equagdo 1), é possivel mostrar que o
trabalho ¢ igual a variagdo da energia interna no processo adiabatico (dg=0). Como U =
f(T,V), pode-se apresentar a dependéncia da energia interna com a temperatura e o
volume de acordo com a Equagdo 2.

dU= (aU) dT+<aU> dv 2)
- \oT/y oV,

A derivada parcial (Z%) ¢ nula por se tratar de gas perfeito. Entdo a variacdo da
T

. . U\ . ;
energia interna resulta na Equagdo 3, em que ). ¢a capacidade calorifica a volume
\%

constante (C,). A integral da equagao 3 resulta na equacao 4.

10




_(0U (3)
dU = (6_T>V dT
AU = C AT (4)

O ntmero de moles ¢ determinado com base no estado inicial. Uma vez
conhecidos os valores de temperatura e das variagdes da energia interna ¢ possivel

nRT 35
P =
\'%
calcular os C, , dos gases.
Curva 1: Curva 2:
10°Pa 0,2 m’
n= o — n= 3,00 mol
8,31 Jmol™ K™ '800,0 K
c - —19.713,8J c - —15.468,8J
¥ (665,6 K — 800 K) V" (384,3 K — 800 K)
C,=146,68 ] C,=37,211]
Cym=48,89 J mol ™' Cym=12,40 J mol ™'

O Ne ¢ monoatomico, enquanto a molécula de dgua ¢ ndo linear. Utilizando as
equacdes da questdo ¢ possivel determinar os valores de C, ,, para os dois gases.

c 3q Cym=28,31 Jmol 'K™! = 12,47 Jmol 'K
v,m 2 > 2
Cym=3R(N-1) Cym=3%8,31 Jmol 'K~ (3 — 1)= 48,89 Jmol~'K™!

Comparando os valores pode-se afirmar que a Curva 1 ¢é referente a 4gua, enquanto a
Curva 2 ¢ referente ao Ne.

11



RESERVADO A COMISSAO

CODIGO:

QUESTAO ESPECIFICA DE QUIMICA ORGANICA

9" Questao: Os agentes bloqueadores B-adrenérgicos sdo uma classe de farmacos que
tétm em comum a capacidade de bloquear os receptores  da noradrenalina. Estes
compostos possuem diversas indicagdes, particularmente como antiarritmicos, anti-
hipertensivos e na protecao cardiaca apds infarto do miocardio.

A sintese do bloqueador B-adrenérgico tolipropol se inicia com a reagdo entre o 3-
metilfenol e a epicloridrina.

a) Uma possivel rota sintética estd representada abaixo. Indique corretamente as
estruturas quimicas dos compostos A, B e C.

b ) Sabendo que o (S)-tolipropol é o enantidmero mais ativo, represente corretamente
sua estrutura quimica tridimensional.

o OH-
: cl A
3-metilfenol + I>\/ —> —>
Epicloridrina (C+1oH1302Cl)
B (CH3),CHNH, C
> tolipropol
(C10H1202)
(C13H21NO2)
Resposta:
OH 0 OH
ﬁjyv @»&A i o SR
Chemical Formula: C1oH3CIO; Chemical Formula: C1oH120; Chemical Formula: C13H21NO;
A B C

(S)-tolipropol

12




RESERVADO A COMISSAO

CODIGO:

QUESTAO ESPECIFICA DE QUIMICA ORGANICA

10* Questao: Utilizando as informagdes fornecidas abaixo, deduza corretamente as
estruturas dos compostos A, B, C ¢ D:

A 1) 05 b

1)EtMgBr
(Ci0H12) 2) Zn/H;0* 2% Hz(g (C11H160)

C
(CoH100)
B (CH3)NH, H30* SN
© AICI;3 (-H20) AN
Resposta:
0] OH
A o B C D

i . Chemical Formula: C1H;50
Chemical Formula: C;gH,, Chemical Formula: CoH;(O 1116

13




RESERVADO A COMISSAO

CODIGO:

QUESTAO ESPECIFICA DE QUIMICA ANALITICA

11 Questao: A dicromatometria (titulagdo com dicromato de potassio) ¢ uma aplicacao
muito importante em analise volumétrica envolvendo equilibrio redox, em particular as
reagoes:
Cr,0, + 14H + 6¢ = 2Cr’" + TH,0
Fe' +¢ = Fe*'
O, + 4H +4e = 2H,0
Uma grande aplicagdo desta técnica ¢ a determinagdo da demanda quimica de oxigénio
(DQO), parametro de grande interesse ambiental, que mede a capacidade de oxigénio de
oxidar a matéria organica presente em amostras de agua impura (ex.: efluente de
esgoto). A técnica consiste em determinar a quantidade de dicromato de potéssio
residual (apos digestdo da amostra) com titulacdo usando uma solugdo padrdo de ferro
().
No seguinte experimento, em 50 mL de amostra de efluente industrial, adicionou-se 1 g
de sulfato de mercurio e 80 mL de sulfato de prata em acido sulftrico (5 g/500 mL).
Apbs isso, adicionou-se 10 mL de K,Cr,0O7 0,00833 mol L' e deixou-se a mistura em
refluxo (com aquecimento) por 30 minutos. Apos resfriar a solugdo amostra, adicionou-
se uma aliquota de 50 mL de agua destilada e 1 mL do indicador difenilamina (ou
ferroina). Em seguida, titulou-se a solu¢do com sulfato de ferro (FeSO4) 0,025 mol L™
gastando-se 8,5 mL. Determine a DQO da amostra.

Resposta:

Reacgodes envolvidas:

Cr,077 + 14H" + 6Fe*” = 2Cr*" + 6Fe’™ + 7TH,0
2 Cr07 + 16H" = 4Cr’* + 8H,0 + 30,

Total de mmoles de Cr,0,> adicionados na amostra:

10 mL x 0,00833 mol L™ = 0,0833 mmol

Quantidade de mmoles de Fe’" que reagiu com o Cr,O,> remanescente:
1 mol de Cr,07* reage com 6 mmol de Fe*', logo tem-se:

8,5 mL x 0,025 mol L' Fe*" equivale a 0,2125 mmol de Fe**
Quantidade de Cr,07*" remanescente que reagiu com Fe”':

0,2125/6 = 0,03541 mmol de Cr,07*

Quantidade de mmol Cr,0;*" que reagiu com a matéria organica (MO)
0,0833 (total) - 0,03541 (remanescente) = 0,0478 mmol de Cr,07
Portanto, a quantidade de mmol de Cr,0,>~ equivalente ao oxigénio:
Sabendo que 1 mol de Cr,O-* reage com 1,5 mmol de O:

1,5 x 0,0478 mmol = 0,0718 mmol de O,

Convertendo para mg O,/L, tem-se:

0,0718 (mmol) x 32 (g mol™) = 2,298 mg de O,

Calculando DQO, mg O, / volume da amostra (L), tem-se:

DQO = 45,96 mg 0,/0,05L = 4596 mg O,/L

14




RESERVADO A COMISSAO

CODIGO:

QUESTAO ESPECIFICA DE QUIMICA ANALITICA

12* Questdo: O indice de alcalinidade de agua é determinado por meio de andlise
qualitativa e quantitativa de anions (componente individual ou de mistura) envolvendo
as espécies OH; CO;*; HCO;~, (OH™ + COs™) ou (HCO;™ + COs™) por meio de
titulagdo potenciométrica de neutralizacdo. Considere a curva de titulagdo abaixo (com
seus pontos de inflexdao) obtida pela titulagcdo de 25,0 mL de uma amostra de dgua com
0 4cido cloridrico 0,1 mol L.

a) Analise qualitativa: Qual(is) €(sdo) o(s) tipo do(s) constituinte(s) de alcalinidade
presente na amostra?

b) Analise qualitativa: Determine a alcalinidade (em mmoles) do(s) constituinte(s).

14.0 ,
i
12.0 I
I |
|
10.0 |
’I
8.0
I
o
6.0

4.0

2.0

0.0
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

V (mL), HCI 0,1 mol/L

Resposta:

Reagdes envolvidas na titulacdo da amostra

1° ponto de inflexao:

H + CO32_(1) - HCO3_(2), em pH = 8,7

2° ponto de inflexao: titulagdo da mistura de HCO3 (1) + HCO3™(2) = HCO3™(1 + 2

HCO;5 142+ H — HyCOs3, em pH = 4,3

a) Analise qualitativa:

Volume gasto de HCI no 1° ponto de inflexdo (H" + CO3* 1y — HCO3 () ¢é usado
somente para converter COs>"(;y a HCO3™(2), a0 passo que o volume de HCI gasto no 2°
ponto de inflexdo (HCO3; 1y + HCOs3 2y = HCO37(1 + 2)) € usado para titular todo o
bicarbonato (HCO3(; + 2)). Portanto, se Vi (1° ponto) < Ve (2° ponto), tem-se que a
alcalinidade ¢ representada pela mistura de HCO;™ + CO;™".

15




b) Analise quantitativa

Reagdes envolvidas na titulagdo

1° ponto de inflexdo: H™ + CO3*(;) — HCO3

No 1° ponto de inflexdo, o volume gasto de HCI 0,1 mol L™ ¢é igual a 20 mL, o que
corresponde a 2,0 mmol. Para titular todo o CO32‘(1) sdo necessarios 40 mL de HCI1 0,1
mol L', ou seja, 4,0 mmol de HCI.

A reacdo entre H' e Cng‘(l) envolve a estequiometria de 2 moles de H' para 1 mol de
CO3™ (1), entdo tem-se na amostra 2,0 mmol de CO3> 1.

No 2° ponto de inflexdo, tem-se a reagdo: HCO3 (1 +2) + H" — H,CO;

Se 40 mL de HCI foram gastos para titular todo CO3°"(;) na amostra, entdo o volume
gasto de HC1 0,1 mol L™ necessario somente para titular o HCO3 (1) na amostra ¢ igual
50 —40 =10 mL.

Ja que a estequiometria da reagdo, entre H™ ¢ CO;”" , envolve 1 mol de H' para reagir
com 1 mol de HCO3", entdo tem-se na amostra 1,0 mmol de HCOj3".
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