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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 proépria 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 guestéo redigida em inglés podera ser respondida em portugués.

8. Para efeito de consulta, hd 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 implicard na desclassificacdo do
candidato.



QUESTAO DE CONHECIMENTOS GERAIS EM QUIMICA

12 Questdo: Quantidades equimolares de duas substancias (A e B) foram colocadas,
separadamente, em 1,0 kg de agua. Apds resfriamento, observou-se que as solugcbes
contendo as substancias A (ndo eletrolito) e B apresentaram as temperaturas de
congelamento de — 0,5 °C e —1,0 °C, respectivamente. Dados: K. para agua = 1,86 °C mol
kg™t Calcule a molalidade das substincias que resultariam em uma temperatura de
congelamento de — 0,25 °C.

Resolucao:

Solugéo A:

0,25 = 1 x molalidade x 1,86 = molalidade = 0,134 mol kg*

Solucéo B
0,25 = 2 x molalidade x 1,86 = molalidade = 0,067 mol kg*

QUESTAO DE CONHECIMENTOS GERAIS EM QUIMICA

2% Questdo: O parametro log(P) descreve o carater hidrofébico e hidrofilico de
substancias e é usado em quimica medicinal para sugerir a capacidade destas
atravessarem membranas celulares e definir a biodistribuicdo no corpo. Esse parametro é
definido como o logaritmo do equilibrio de particdo de um composto nas fases imisciveis
de n-octanol e agua, de acordo com a equagéo abaixo:
[ComPOStO]ocmnol

[composto]sgua
Para os compostos SbCls, BrFs e SFs, foram determinados os valores de LogP de —2,5,
—1,5 e +1,6, ndo necessariamente nessa ordem. Qual desses compostos deveria ter o LogP
de +1,6? Apresente a estrutura de Lewis desse composto (considerando a estrutura mais
estavel baseado-se no conceito de carga formal) e indique sua geometria molecular de
modo a justificar sua resposta.

LogP = Log

Resolucéo:

LogP positivo significa que ha bem mais composto na fase orgénica (apolar) indicando,
portanto, que 0 composto deve ser o mais apolar. Montando as estruturas de Lewis para
todos os compostos no enunciado, observa-se que somente ShCls é apolar, sendo
consistente com o valor do LogP de +1,6.
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Geometria bipiramidal trigonal, apolar.

QUESTAO DE CONHECIMENTOS GERAIS EM QUIMICA

32 Questdo: Um quimico utiliza uma solugédo 0,25 mol L de hidroxido de sédio para
titular 25 mL de uma solucgédo de acido sulfurico. Contudo, ele se distrai e ultrapassa o
ponto de equivaléncia e decide realizar uma titulacdo de retorno com uma solugéo 0,20
mol L™* de &cido cloridrico. Sabendo que ele adicionou 71,2 mL da solugdo de hidréxido
e, em seguida, gastou 6,5 mL da solucédo de &cido cloridrico, calcule a concentracdo, em
mol L™, da solugdo de &cido sulfdrico.

Reacéo:

H2SO4 + 2 NaOH = NazSO04 + 2 H20

(Relacéo: 1 mol de H2SO4 para 2 mols de NaOH)
NaOH + HCI > NaCl + H.0

(Relacdo: 1 mol de HCI para 1 mol de NaOH)

e Caélculo do n° total de mols do NaOH:
n=M.V
n=0,25mol/L . (71,2x 10°) L => nnaoH tota = 17,8 x 10 mols (I)

e Calculo do n° de mols do NaOH neutralizados pelo HCI (através do célculo do n° de
mols de HCI):

Sabendo que nessa reacdo 1 mol de HCI reage com 1 mol de NaOH, tem-se:

Nl =M .V

Nuct = 0,20 mol/L . (6,5x 10°) L==>  n=nHcI = N naox = 1,3 x 103 mols (I1)

e Calculo do n° de mols do NaOH que reagiram com 0 H2SOu4:
Fazendo (1) — (1I), fica: (17,8 x 10° mols) — (1,3 x 10° mols) = 16,5 x 10 mols de NaOH
reagiram com 0 H2SOa.

Como cada 1 mol de H>SO4 reagem com 2 mols de NaOH, tem-se:
1 mol de H2SO4 ----------- > 2 mols de NaOH
G > 16,5 x 10° mols de NaOH
X = 8,25 x 10 mols de H2SO04

e Calculo da concentracdo da solucao de H2SOq:
Muzsoa=n/V
Mzsos = (8,25 x 103 mol / (25 x 103%) L = |Mmuzsos= 0,33 |mol L™




QUESTAO DE CONHECIMENTOS GERAIS EM QUIMICA

42 Questdo: Relativamente aos graficos que abordam as possibilidades de estudo cinético
para uma reagdo quimica hipotética A — B, marque V para verdadeiro e F para falso nos
parénteses abaixo de cada grafico.

" Y F 3
[A] 1/[A] In[A]
e = =
Tempo Tempao Tempo
() () ()
3 [ F
Ink Ink In[A]
1/Temperatura 1/Temperatura Tempo
() () ()
Resposta:

Linha superior: (V), (V), (V)
Linha inferior: (V), (V), (F)



QUESTAO ESPECIFICA DE QUIMICA ANALITICA

52 Questdo: Calcule a concentracio dos ions Ag* e CrO4% e a solubilidade (em mol L™)
do composto Ag.CrO4 (em mol L) em: (a) agua pura e (b) solugdo com [H*] = 0,010
mol L1, Dados: Kps (Ag2CrO4) = 1,9 x 10 %%; Ka(H2CrOs) = 1,6; Ka(HCrO4) = 3,2 x
1077

Resolugéo:

(@)

AgoCrOsqs) = 2Ag* aq) + CrO4> (aq)
Kps = [Ag*])* [CrO4*]

1,9 x 102 = [Ag*]? [CrO4*]

[Ag*] = 2 [CrO4*]

1,9 x 1072 = (2[CrO427])? [CrO4]
1,9 x 10712 = 4[CrO,*]®
[CrO4*]=7,8 x 10 °mol L (solubilidade molar)
[AgT1=2x7,8x107°

[Ag*] =1,56 x 10* mol L™

(b)

Ag2CrOs4s) = 2Ag aq) + CrO4* (aq)
Kps = [Ag']* [CrO4]

HCrOs = H" + CrO4~

Ka1 = ([H'][CrO4 ])/[HCrO4]

[Ag] =2 [CrO4]

[Ag'] = 2 ([CrO4*] + [HCrO4 7))

[HCrO4] = ((0,010) x [CrO4>])/3,2 x 107
[Ag*] = 2 (J[CrO4*] + ((0,010) x [CrO4*7])/3,2 x 107")
[Ag'] =2 [CrO4*] (1 + 3,1 x 10%

[CrO47] =1,6 x 10°[Ag*]

Kps = [Ag*]? [CrO4*]

[Ag']® = (1,9 x 101)/ (1,6 x 10°°)

[Ag]= 4,9%x103mol L
[CrO4*]=7,8%x108mol L™
[HCrOs]1=2,4x103mol L



Solubilidade = [Ag*]/2 = (4,9 % 107%)/2=2,4%x 10 3 mol L™

QUESTAO ESPECIFICA DE QUIMICA ANALITICA

62 Questdo: Na titulacio de 50 mL de HCI 0,1 mol L™t com NH30,1 mol L2, calcule: (a)
pH no ponto de equivaléncia e (b) o volume total da solucdo de NHs necesséria para
elevar o pH de 3,0 para 8,0. Dado: Kp (NH3) = 1,75 x 1075,

NH3 0,1 mol L™

HCI 0,1 mol L™
50 mL

Resolucéo:

(@) No ponto de equivaléncia:

NH3 + HCI — NH4CI
5 mmol 5 mmol 5 mmol

NHs«Cl — NHs* + CI
5 mmol 5 mmol 5mmol

[NH4*] = 5/100 = 0,05 mol L™

NH4" + H,O = NH3 + H30*

0,06M 0 0
-X +X +X
0,05—x X X
Ka X Kb = KW

Kax (1,75%x107°)=1,0x 10
Ka=5,71x 10 = K,

5,71 x 10719 = x?/(0,05—x)
x~5,34 x 10°® mol L! = [H30"]
pH=5,3

(b) pH = 3 (antes do ponto de equivaléncia, excesso de HCI)

pH=3
[H']=103mol L

0,001 = (50,1 VnH3)/50 + VNH3
VnH3 = 49,01 mL



pH = 8 (apds o ponto de equivaléncia, formacao de NH." e excesso de NHz — tampao)

pH = pKa + log [NH3]/[NH4™]

8,0=9,2 + log [NHs]/[NH4']

log [NHs)/[NH4s*]=—1,2

[NHs)/[NH4*] = 6,30957 x 1072

NnHa/NNH4+ = 6,30957 x 1072

NNHa+ =5 % 1073 mol

Nnkz = 3,15479 x 1074 mol = 0,315479 mmol
Vnhs = 3,15479 x 1074/0,1 = 3,15 mL

VnH3 =50 + 3,15 =53,15 mL

Resposta: 53,15 -49,01 = 4,14 mL



QUESTAO ESPECIFICA DE FiSICO-QUIMICA

72 Questdo A partir do ciclo de Carnot a seguir, esboge os seguintes graficos indicando
0s pontos A, B, Ce D:

a) Entropia versus volume
b) Entropia versus temperatura

r 3
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QUESTAO ESPECIFICA DE FiSICO-QUIMICA

82 Questao: Assinale o item que melhor corresponde as reacGes quimicas (1, 2, 3 e 4)
com o grafico de condutancia (L) em funcéo do volume (V) de solucdo titulante (A, B, C
e D) adicionada para a realizacdo da titulacdo condutimétrica.

1. HCl(ag) + NaOH g — Na*g + Cl-ag + H200)

2. HoSO0ugaq) + 2NH4OHag) — 2NHy* g + SOu2 (e + 2H200)

3. CH3COOHq) + NaOH ag) — CHsCOO (e + Na*eq + H20¢)

4. CH3COOH g + NH4OH g — NHs*@g) + CH3COO (o + H200)

f (A) + (B) ‘ (€) t (D)

L d
L 4
¥

b
*

v v v v

(@ 1(A);2(B);3(C); 4 (D)
(b) 1(B); 2 (A); 3(C);4 (D)
(c) 1(A);2(B);3(D);4(C)
(d) 1(D); 2 (C);3(B); 4 (A)

Resolucéo

Item (a)



QUESTAO ESPECIFICA DE QUIMICA INORGANICA

92 Questdo: A figura abaixo ilustra os espectros de absorcdo eletrbnica nas regides do
ultravioleta e visivel (UV-Vis) obtidos para ion complexo trans-[Ru(NHs)s(pz)]?*, onde pz =
pirazina, em solucdes aquosas de diferentes valores de pH (J. Am. Chem. Soc. 1968, 90, 1187).
O espectro apresenta duas bandas sendo uma na regido de 250 a 300 nm e outra de 400 a 620 nm,
esta ultima associada a transicdo de transferéncia de carga do centro metalico para o ligante pz;
pz < Ru'". A energia dessas bandas, por sua vez, depende do pH do meio, conforme mostrado
nos espectros ® e @.

T
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Comprimento de onda (nm)

0,0‘

Sabendo-se que em baixos valores de pH ocorre a protonagdo do ligante pirazina, associe 0S
espectros @ e @ aos fons complexos trans-[Ru(NHs)s(pz)]?* e trans-[Ru(NHs)s(pzH)]**,
justificando sua resposta.

Resolucao:

10
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Resposta: A molécula de pirazina protonada, pzH*, torna-se um acido de Lewis mais forte do que
a molécula neutra, pz. Dessa forma, a interagdo m backbonding no ion complexo trans-
[Ru(NHs)s(pzH)]** torna-se mais intensa deslocando, consequentemente, a energia dessa
transicdo para menores valores de energia (maiores valores de comprimento de onda).
Portanto, 0s espectros @ e @ estdo relacionados aos ions complexos trans-[Ru(NHs)s(pz)]** e
trans-[Ru(NHz)s(pzH)]?*, respectivamente.
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QUESTAO ESPECIFICA DE QUIMICA INORGANICA

102 Questéo: A reacdo do composto glicina (um ligante bidentado que possui 0s atomos
doadores O e N) com ions de Cu(ll) produz o complexo [Cu(NH.CH2COO)-], conforme
a reacao abaixo:

Cu*"(ag) + 2H3N'CH.COO (glicina) = [Cu(NH.CH,COO);](aq) + 2H*(aq)

O complexo produzido pode apresentar diferentes isdmeros geometricos planares que
podem ser distinguidos por espectroscopia vibracional. Sabendo disso, determine as
representacfes redutiveis (para cada espécie) dos modos vibracionais e explique as
diferencas que devem ser observadas nos espectros vibracionais (infravermelho e Raman)
dos isdbmeros.

OBS: Considerar, apenas, as ligacfes entre os atomos doadores e 0 metal.

Resolugao:
O\ / 7 O\ "
Cu Cu/
RN > < >
T N/ \o
C1s- trans-
CZV E CZ Oxz Oyz
I'v 4 0 0 4
Dan E Cz(Z) C, (y) C, (X) i Oxz Oxz Oxz
Iy 4 0 2 2 0 4 2 2

Isdbmero cis (Cov) — Representagdo redutivel: 2A1 + 2B>. Todas 0s 4 modos devem ser
ativos no infravermelho e no Raman. Assim, espera-se 4 bandas no infravermelho e 4
bandas no Raman

Isbmero trans (D2n) — Representacao redutivel: 2A14 + B2y + B3y Somente os modos Bay
e Bay devem ser ativos no infravermelho. Os 2 modos de simetria A1g S&o ativos no Raman
Assim, espera-se 2 bandas no infravermelho e 2 bandas no Raman.

OBS: COMO NAO FOI DADA A TABELA DE CARACTERES PARA O GRUPO
PONTUAL Dz, SERA CONSIDERADO COMO 100% DA QUESTAO A
RESPOSTA REFERENTE AO ISOMERO cis (Cav).

12



QUESTAO ESPECIFICA DE QUIMICA ORGANICA

112 Questdo: O salbutamol foi lancado como droga antitussigena oral no ano de 1969,
porém a alta demanda no ano de 2020 devido a pandemia da COVID-19, fez com que o
FDA aprovasse 0 seu primeiro genérico inalatério. Umas das propostas sintéticas para a
producédo deste composto tem como substrato de partida um derivado do acido salicilico

(1).

0 (@]
CHO Brvk Brvlk CHO 1. t-BUNHy, i-PrOH, o
| | Cl O: refluxo, 2 h HZNle CHO
OH AlICl3, CH,Cl, OH (j[
1

Refluxo, 16 h 2 2. HCI/H,0 . oH

1. NaOCHg, MeOH
2. H,, Pd/C, pressao

o N
HN A
HN
OH

OH

4 5
Salbutamol

De acordo com o esquema reacional para a obtencdo do salbutamol acima, responda o
somatorio da pontuacdo das alternativas que estdo CORRETAS.

i) O composto 2 foi obtido através de uma reacao de acilacdo de Friedel-Crafts, cujo grupo
aldeido foi responsavel pelo direcionamento da substituigdo eletrofilica no carbono da
posicdo meta. (02)

ii) A t-butilamina é um composto nucleofilico que reage com a substancia 2 atraves de
reacdo de substituicdo nucleofilica bimolecular no carbono alfa ao grupo carbonila
cetdnico. Além disso, esse regente promove uma adi¢do nucleofilica na carbonila da
funcdo aldeido, gerando um derivado que ndo € isolado. (04)

iii) Um derivado de base de Schiff é formado ap6s a adicéo da t-butilamina ao aldeido no
composto 2, que por sua vez, reage com HCI em meio aquoso para regenerar a funcéo
aldeido e formar o composto 3. (08)

iv) O salbutamol é obtido na forma racémica, sendo o isbmero S representado pelo
composto 5 e 0 isdbmero R pelo composto 4. (16)

v) Anélise polarimétrica revelaria que a forma racémica do salbutamol seria opticamente
ativa e desviaria a luz plano polarizada. (32)

Resposta: 28 pontos

13



i. Incorreto. A hidroxila € um grupo ativador de elétrons no anel aromatico e a carbonila do
aldeido ¢ um grupo desativador. Portanto, o grupo hidroxi direcionou a substituicdo
eletrolitica para a posicdo para. (02)

ii. Correto. (04)

iii. Correto. (08)

iv. Correto. (16)

v. Incorreto. A forma racémica do salbutamol é opticamente inativa e ndo desvia a luz plano
polarizada. (32)

QUESTAO ESPECIFICA DE QUIMICA ORGANICA

122 Questdo: A budesonida é um glicocorticoide sintético que possui potente acao anti-
inflamatoria local, e largamente prescrito para tratamento de rinite alérgica na forma de
spray nasal. Este farmaco pode ser sintetizado a partir da prednisona, uma outra droga
anti-inflamatéria, segundo o esquema abaixo:

Budesonida 16-hidroxi-prednisolona

De acordo com o esquema mostrado e os valores atribuidos para os itens acima, responda
qual o somatério da pontuacéo referentes as questdes CORRETAS.

i) A transformacéo de prednisona em prednisolona é possivel através de uma reducéo enzimatica
regiosseletiva. (02)

ii) Ao final da sequéncia reacional a budesonida é obtida como um racemato. (04)

iii) A conversdo da 16-hidroxi-prednisolona em budesonida envolve a formacdo de um acetal
ciclico. (08)

iv) No esquema reacional a budesonida é obtida como uma mistura de epimeros. (16)

v) O NaBH. é um reagente adequado para transformar a prednisona em prednisolona. (32)
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Resposta: 26 pontos

. Correto. (02). A estrutura da prednisolona possui outras carbonilas que também poderiam

ser reduzidas por reagentes quimicos. A reducdo enzimética permitiria a reducdo da
carbonila de forma regiosseletiva e estereoespecifica.

. Incorreto. A budesonida é obtida como mistura de distereoisdbmeros. (04)
iii. Correto. (08). A reacdo da 16-hidroxi-prednisolona com butanal em meio acido leva a

formag&o de um acetal ciclico na molécula da budesonida.

. Correto. (16). Na mistura de diastereoisbmeros da budesonida, apenas um centro

assimétrico possui estereoquimica modificada.

. Incorreto. O NaBHy ira reduzir todas as carbonilas da estrutura da prednisolona. (32)
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