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Instrucdes gerais:

1. A prova consta de oito (08) questdes de Conhecimentos Especificos em
Quimica. Dentre as questdes de Conhecimentos Especificos, APENAS as quatro
questdes assinaladas pelo(a) candidato(a) serdo consideradas para correcao.

2. As questdes de Conhecimentos Especificos escolhidas pelo(a)s candidato(a)s
deverdo estar CLARAMENTE assinaladas na tabela da pagina 2.

3. Para efeito de correcdo, APENAS quatro questdes serdo corrigidas.

4. A duracao da prova seré de 3 (trés) horas.

5. Cada questdo deve ser respondida na proépria folha (frente e verso) do
enunciado. Nao serdo corrigidas questdes fora do espacgo reservado as respostas.

6. Somente serdo corrigidas as questdes respondidas a caneta.

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

8. Seréa permitido o uso de calculadora.

9. NAO seré permitido o uso de celular ou outros aparelhos eletrénicos durante

a realizacéo da prova. Portanto, tais aparelhos deverdo permanecer desligados.

10. O nome do(a) candidato(a) devera ser preenchido APENAS na primeira
folha do caderno de prova. Os outros espagos serdo reservados a Comissdo de
Selecdo. Qualquer tipo de identificagdo no caderno de prova implicard na
desclassificacdo do candidato.
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QUESTAO ESPECIFICA DE QUIMICA ANALITICA

12 Questao: O derramamento de 6leo de 2019 no nordeste do Brasil foi considerado o
maior dessa natureza em oceanos tropicais. Acerca desse episédio, foram analisadas
amostras (fracdo hexanica apolar) de 6leo por cromatografia gasosa (GC-FID). No
preparo das amostras, foram usados o padrdo interno (PI) tetracosane e dois padrdes
surrogates (PS) hexadecane e triacontane. Quanto a quimica de solucdes, pede-se:

a) as principais caracteristicas que um padrdo interno (PI) e um padrdo surrogate (PS)

devem apresentar;

O PI é uma quantidade conhecida de um composto — diferente do analito — que é
adicionado a amostra desconhecida. O sinal do analito é comparado com o sinal do padrao
interno para a determinacdo da quantidade do analito presente, garantindo assim a
qualidade do resultado. Os padrdes internos sdo especialmente Uteis para as analises em
que a quantidade da amostra analisada, ou a resposta do instrumento, varia ligeiramente
a cada andlise. J4 o PS é um padrdo usado para avaliar a eficiéncia da extracdo. E
adicionado uma quantidade conhecida ao extrato logo no inicio do preparo da amostra
(extracdo) e ao final, o percentual de recuperacdo (exatidao) é calculada em funcdo da
area separada.

b) a concentracdo molar do alcano C2oHa sabendo que havia 0,200 ppb deste composto
na amostra de 6leo. Considere a massa especifica do extrato de 6leo igual a 1,00 g
cm=3,

Concentragdo do analito na amostra: C2oHa2 = 0,200 pg L=t (ppb)

Convertendo: (0,200 pg L) = 103 =2 x 10~ mg L* (ppm)
(2x10*mgL™") +10°=2x107g L™
(2x10"g L™t + (282,55 g mol?) =

= [Ca0Ha2] = 7,07 x 107 mol L
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2% Questdo: Um estudante do curso de pds-graduacdo em Quimica da Universidade
Federal do Ceara realizou um experimento envolvendo a mistura de &cidos (fraco e forte)
para ter uma visdo mais geral do equilibrio &cido-base. Para isso, foram misturados 10
mL de uma solugdo 0,2 mol L~ de &cido acético (CHsCOOH) com 10 mL de uma solugéo
0,2 mol L-* de &cido cloridrico (HCI). Quanto a mistura resultante, pede-se:

a) a concentracao de HsO" oriunda somente do &cido acético;

b) o pH da mistura.

Dados Ka = 1,75 x 10°

OBS: necessaria a apresentacado dos calculos

Ap0s a mistura, as concentracdes molares de CH3COOH e HCI séo, respectivamente, 0,1
mol L
M1.V1=M2V2 = (0,2mol L) x (10 mL) = M2 x 20 mL = M2 = 0,1 mol L!

a) No equilibrio de dissociacdo do CH3COOH e do HCI, temos as condicdes:

acido forte HCI (totalmente dissociado)

Reacdo: HClI + H,O — HsO" + CI-

Concentragdo (mol L) 0,1 0,1 0,1

acido fraco CH3COOH (parcialmente dissociado) em meio contendo HsO™" da reagédo de
dissociacdo do HCI (principio de Le Chatelier):

Reacéo: CH3COOH + H,O = H30" + CH3COO-
Concentracédo (mol L™1): 0,1-x) (x +0,1) (x)

Aplicando a lei da ag&o das massas

Ka = ([H3O"][CH3COO])+[ CH3sCOOH], sendo [H30'] = 0,1 + X, [CH3COO] = x
e [CH3COOH] =0,1 - x,

Substituindo, tem-se: x = 1,75 x 107> mol Lt = [H30*] = 1,75 x 10> mol L~ = oriunda
de CH:COOH

b) Desde que a concentragdo de HsO" (1,75 x 10> mol L) oriunda do CH3COOH é
desprezivel se comparada a concentragdo de HzO" proveniente da dissociacdo do HCI
(0,1 mol L), entdo o valor de pH da mistura depende somente do acido forte, HCI.
Assim:

pH = —log [H3:0*] = —log (0,1) = pH =1,0
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3% Questao: Deduza a expressdo matematica para o célculo do trabalho de expansao
isotérmica reversivel de um gas de Van der Waals.

Para um gas de Van der Waals, a pressao € calculada por:

_ nRT n?
P= 9y b %92 (1)

Para um processo de expansdo isotérmica reversivel, a pressao externa é sempre igual a

pressdo do gas; logo o trabalho de expansdo sera:

dw= —pdV (2)

Substituindo a Equacdo (1) na (2), tem-se:

nRT n? _ nRT n?
dw = _( —a—)dV (3) dw = ( V—nb+aV2 av (4)

V —nb V2

Integrando-se a Equacao (4), tem-se:

V2. nRT V2 p?

de:J;/ _V—nbdv+f], aﬁdV (5)
1 1

voqy L (Y2av

= —nRT —
w n fVl V_nb+an " V2 (6)

(VZ _nb) 2 1 1

w = —nRT In [(Vl——nb) +an 71 —72 (7)
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42 Questao: O potencial-padrdo do par AgCI/Ag,Cl- em uma célula eletroquimica se
ajusta ao polinémio:

E°/V =0,236 — 4,86 x 107 (T/K) — 3,42 x107%(T /K)? + 5,87 x10~°(T /K)3
Calcule a variacdo de entropia padréo do ion Cl~(aq) na célula a 25°C.

Sabendo que a variacdo de entropia de célula eletroquimica pode ser calculado por:

AS° =nF oL”
=n oT ) (1)

Deve-se, inicialmente, derivar a expressdo em relacdo a temperatura, a pressao constante:

OE®
—=) =-486x107" 684 x107° (T/K) + 17,61 x10™°(T/K)?
p

Calculando o coeficiente de temperatura, a 25°C = 298 K, tem-se:

oT
p

oE°
( ) =—-96x10"*V K1

AE°
= —486x10"* — 6,84 x107¢ (298 K) + 17,61 x1079(298 K)?

aT
P

Substituindo o valor acima na Equagéo (1):

AS° = 1 (96.485 C mol~1)(=9,6 x 10~* V K~1)
AS® = —92,67 ] K~ 1mol~!
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52 Questdo: A interacdo entre o anion ligante SCN- e ions metalicos pode ser descrita
através do conceito de acidos e bases duras e macias de Pearson. Considere uma reacédo
1:2 (ion metélico : ligante SCN’) em meio aquoso entre o ligante SCN~ e os ions
metalicos hipotéticos, Z?*, um &cido macio, e X3, um acido duro, resultando em
complexos do tipo [M(OH2)4(SCN)2]", onde M = Z% ou X3, n = carga liquida do
complexo. Quanto aos compostos hipotéticos formados, pede-se as estruturas incluindo
todos os isdmeros possiveis.

De acordo com o conceito de Pearson teremos, para o acido macio Z2*, uma interagdo
favorecida com o atomo de S (enxofre, &tomo macio da base) do ligante SCN~; enquanto
para o acido duro X**, a coordenagao deve ocorrer via N (nitrogénio, &tomo duro da base).
Portanto, podemos ter as estruturas abaixo (cargas omitidas):
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6% Questdo: A partir da correlacdo entre os diagramas de Tanabe-Sugano (TS) e 0s
espectros de absorcdo eletronica dos ions complexos [FeCls]* e [FeClg]*, foram
determinados os valores de desdobramento de campo ligante de 4000 e 7600 cm~,
respectivamente. Experimentalmente, verificou-se que a banda atribuida a transicao
permitida por spin é observada com maior intensidade no espectro eletrénico do ion
complexo [FeCls]*, comparativamente ao espectro do fon complexo [FeClg]*,
considerando 0 mesmo meio. Quanto aos compostos em analise, pede-se:

a) as transicdes permitidas por spin;

[FeCls]* > Fe?* em campo fraco (tetraédrico): °T. € °E

[FeCls]*~ > Fe®* em campo fraco (octaédrico): °Eq € Tog

b) a justificativa para a observacdo de maior intensidade no espectro eletronico do ion
complexo [FeCls]*, comparativamente ao ion complexo [FeClg]*.

A transicdo permitida por spin no ion complexo [FeCls]> (°T2 € °E) ndo tem restri¢io

de simetria, diferentemente do fon complexo [FeCls]* (°Eq € °Tag) cujos estados

envolvidos apresentam a mesma paridade (gerade) — este composto apresenta centro de

inversdo. A transicdo eletrdnica entre estados de mesma paridade é proibida por simetria

(regra de selecdo de Laporte) justificando, assim, a menor intensidade no espectro

eletronico do ion complexo [FeCls]*.




RESERVADO A COMISSAO

CODIGO:

QUESTAO ESPECIFICA DE QUIMICA ORGANICA

72 Questdo: A reacdo de abertura do epoxido 2-metil-2-viniloxirano com acido nitrico,
mostrada abaixo, leva a formacéao de dois compostos diastereoisoméricos do tipo E/Z (E-
1 e Z-1). Assim, considerando 0s aspectos estereoquimicos, complete o esquema
reacional, com as estruturas dos dois compostos indicados e mostre 0 mecanismo geral
da formacdo desses compostos.

E-1 Z-1
(C;HgNO,) (CsHgNO,)
Resposta:

Estruturas: OZNO‘\_<; A
E-1= OH Z-1=" o,n0 OH

Mecanismo:
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82 Questdo: Quanto a rota sintética abaixo, apresente as estruturas dos intermediarios A, B e
C e 0 mecanismo que justifica a formacdo de um tautémero ciclico, sabendo que dados de
ressonancia magnética nuclear (RMN) confirmam a formacéo de um hemiacetal ciclico.

MeO  OMe ﬁz\o
(@]
o meEA_, TARO_ > Q\h%
TsOH

PCC
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- Ho\)\h TFA, H,0
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o OH

Dados: m-CPBA = acido m-cloroperbenzdico; TFA = 4c. trifluoroacético e PCC = clorocromato de piridinio

Resposta:

Estruturas: o HO WLO
HO
A= OH - C= (0]
Dﬁ/\ B \)ﬁ/\OH o
- H
OH 07 O

Mecanismo:
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