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Instrugoes gerais:

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

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

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

4. A duracio da prova sera de 3 (trés) 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. Para efeito de consulta, ha material suplementar no final da prova.

8. Sera permitido o uso de calculadora.

9. NAO ser4 permitido o uso de celular ou outros aparelhos eletronicos durante

a realizacio da prova. Portanto, tais aparelhos deverao permanecer desligados.

10. O nome do(a) candidato(a) devera ser preenchido APENAS na primeira
folha do caderno de prova. Os outros espacos serdo reservados a Comissiao de
Selecio. Qualquer tipo de identificacio no caderno de prova implicara na
desclassificacdo do candidato.

NOME DO CANDIDATO
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RESERVADO A COMISSAO

CODIGO:

QUESTAO ESPECIFICA DE QUIMICA ANALITICA

1? Questio: De acordo com o diagrama de variavel fundamental, log C x pH, sendo C =
MS; M?*, em relagdo aos compostos FeS, NiS, CdS, PbS, ZnS, CoS, MnS.
a) Deduza as equagdes envolvendo Log M e pH para Fe** e Mn?".
b) Utilizando o diagrama Log C x pH, responda: qual o intervalo de pH para separar
no minimo 90% de um dos ions, Fe** (0,01 mol L") ou Mn?* (0,01 mol L")?

Dados:

K,s (FeS) 6,00 x 10718
Kps (NiS) 1,00 x 10-2¢
Kps (CAS) 1,00 x 1028
K.s (PbS) 710 x 102
Kps (ZnS) 1,60 x 1023
Kps (CoS) 2,00 x 1025
Kps (MnS) 7,10 x 10716
Ka; x Kay 10,00 x 102!

[H2S]=0,1 mol L*!

Diagrama de varidveis fundamentais
—G— FeS ==& = NiS CdS =5 = PbS ==d@s=:7ZnS == = COS =&@=:MnS =& = CuS

oV bbNrorN

Log C
~




RESPOSTA
Questio a: Resolvendo um caso genérico para M?* e S*:
Equilibrio de precipitagao

MS (s) = M?'(aq) + S*(aq)
Kps = [M?*][S*] (aplicando Log)

1) Log Kys = Log[M?*] + Log [S*]
Equilibrio 4cido base (H2S 0,1 mol L)

) H:S (aq) = H'(aq) + HS" (aq)
Kai = [H*] [HS] / [H2S]

ii) HS- (aq) = H' (aq) + S* (aq)
Ka = [H'] [S¥]/ [HST]

iii)  H,S (aq) = 2H"(aq) + HS* (aq)
Ka; x Kay = [H]>[S*] / [H2S]
Rearranjando
Ka; x Kaz x [H2S] = [H']?[S*], sendo Ka; x Ka, x [H2S] = constante K.
[S*] =K. /[H']?, aplicando Log

2) Log[S*]=LogKe—2Log[H']
Substituindo (2) em (1) temos:
3) Log Kps = Log[M?*] + LogK. — 2Log[H"]
4) Log [M?**] = LogKys - Log K¢ + 2Log[H"]
5) Log[M?"] = Log Kps - Log K - 2pH

Questao b:
Desde que Kps (FeS) < Kps (MnS], entdo o Fe?* precipitara primeiro na forma de FeS.

Em pH 3,4 o Fe?" comega a precipita, ao passo que o Mn?" inicia a precipitagdo em
pH=4,4

Nas condigdes em que [Fe?"] = 0,01 mol L' e [Mn?"] = 0,010 mol L!, quando precipitar
90% do Fe**, ou seja, permanecer em solugdo 10 % de Fe?*, devemos ter a concentragio
de Fe*" livre de:

0,0l mol L' — 100%
X — 10% X=1x103mol L"!

Portanto, para precipitar 90% de [Fe*'], ou seja, reste [Fe?'] = 1x 10 mol L, a faixa de
pH deve ser 3,8 < pH < 4,4, como indicada no grafico.



RESERVADO A COMISSAO

CODIGO:

QUESTAO ESPECIFICA DE QUIMICA ANALITICA

2* Questao: Uma solucdo idnica apresenta em sua composi¢do 0,0500 mol L de ions Ca’* e
0,0300 mol L de fons Ag*. Uma vez que um analista recebeu a tarefa de separar os ions por
precipitacdo seletiva, é possivel precipitar 99,00% de ions Ca®* com sulfato, sem que ocorra
precipitacdo de Ag* ? Justifique sua resposta através de seus calculos.

Dados: Kps (CaSO4) = 4,93 x 107
Kps (Ag2SO04) = 1,5 x 107




RESPOSTA

I) 1% de 0,05 mol L' [Ca?"] = 0,0005 mol L' de Ca?*

ID) CaSOs (s) = Ca?* (aq) + S04% (aq) Kps (CaS04) = 4,93 x 10
Kps (CaSO4) = [Ca®*] [SO4*]
[SO4*] = Kps (CaSO4) / [Ca?*] = (4,93 x 107) / (5,00 x 104

[SO4*1=0,0986 mol L!

Logo:

I11) Ag>SO4(s) = 2Ag" (aq) + SO4* (aq)
Qps (Ag2S04) = [Ag']* [SO4™]

Qps (Ag2S04) = (0,0300) x (0,0986)
Qps (Ag2SO4) = 8,874 x 10

Portanto, Qps (Ag2S04) > Kps (Ag2S04)

Essa tarefa ndo ¢é viavel!



RESERVADO A COMISSAO

CODIGO:

QUESTAO ESPECIFICA DE FiSICO-QUIMICA

3% Questio: A reagdo quimica Ha(g) + 2AgClI(s) = 2Ag(s) + 2HCl(aq) ocorre na célula
eletroquimica:

Pt(s)] Ha(g)[HCl(aq)|AgCl(s)|Ag(s)| Pt(s)

Os valores mensurados dos potenciais padrdes (£°) para essa célula no intervalo de
temperatura de 0 °C a 90 °C a 1,0 bar sdo ajustados pela equacao:

60 =a+ b(T - To) + C(T - To)z + d(T - T0)3
Encontre a varia¢do de entropia padrao (AS°) a 20 °C.

Dados: T, = 273,15 K; a = 0,23643 V; 10*b = —4,8621 V K'!; 10°%c = —3,4205 VK2 ¢
10°d = 5,869 V K3; F = 96.485 C mol ..




RESOLUCAO:

0é°
Sendo AS° = nF < )
ar/,

com

(5r

aT) — b+ 2¢(T —T,) + 3d(T — T,)?

p

Entdo: AS° = nF [b+ 2¢(T — Ty) + 3d(T — Ty)?]
Sendo:

a=0,23643V; b=—4,8621 x 10* VK'; c=-3,4205x 10°VK?e d = 5,869 x 10° V K

AS° = nF [—4,8621x 10~V K~1 + 2 (—3,4205 x 1075 )V K~2(20 K)
+3(5,869 x 10™°)V K~3(20 K)?]

AS° = nF [-4,8621x 1074V K~ — (1,3682 x 10~*)V K¢
+(7,0752 x 1075 )V K~1]

AS® = 2 (96485 C mol™1)(—6,16 x 10~* V K1)

AS° = —118,87 ] K~'mol™?!



RESERVADO A COMISSAO

CODIGO:

QUESTAO ESPECIFICA DE FiSICO-QUIMICA

4" Questao: Calcule a temperatura final e o trabalho de expansdo adiabatica reversivel de
0,5 mol de gis N». A temperatura e a pressdo iniciais sao 300 K e 0,010 atm,
respectivamente. A expansdo segue até uma pressdo final de 0,0010 atm. Admita o
comportamento do gas como ideal.

Informacdes adicionais

I
I
[

Para um gés ideal diatdmico: U= ;RT ; ZRT

R =28,314 ] mol'!' K'!




RESOLUCAO:

Primeiramente, deve-se determinar Cy,, C_'p ey para o gas em questdo (gas ideal diatomico,
N»):

aT), 2 aT), 2 ¢, (/2R

Para calcular a temperatura final para um processo de expansdo adiabatica de um gas
ideal, pode-se utilizar a equagdo de Poisson:

y—1
)" - &)
P2 T
Substituindo os valores:

1,4-1

( 0,010 atm )—'1,4 B <3oo K)
0,0010 atm “\ T,
300 K

(10)02857 — ( ) 2 T,=1554K

T,

Por sua vez, o calculo do trabalho (w) de expansao pode ser efetuado diretamente a partir
da variagdo de energia interna (AU), pois o processo ¢ adiabatico (g = 0). Deve-se atentar
para a quantidade de matéria de gas (n = 0,5 mol):

AU=q+w ~w= AU = nCy AT

5
w = (0,5 mol) (E x8,314] mol‘lK‘l) (1554 — 300)K = —1502,7] = —1,5kJ

10



RESERVADO A COMISSAO

CODIGO:

QUESTAO ESPECIFICA DE QUIMICA INORGANICA

5" Questdo: Considere a reag@o entre um ion metalico (M™") da 1* série de transi¢ao
com 17,53290 g de NaCl resultando na formacao de 13,02925 g de um composto de
coordena¢ao hexacoordenado. Admitindo rendimento de 100 %, auséncia de distor¢ao
tetragonal e sabendo que o valor de susceptibilidade magnética (pus) do complexo ¢é
1,73, pede-se:

(a) a formulagdo do dnion complexo;

(b) os termos espectroscopicos moleculares do estado fundamental e do 1° estado
excitado.

Dados: pug = 4/[N(N + 2)], onde N é o numero de elétrons ndo emparelhados.

11




Resposta:
(a) [TiCls]*~

(b) Configuragdo do estado fundamental do ion Ti** em grupo pontual Oh: t2,' = termo
espectroscopico molecular = 2T,. Configuragdo do 1° estado excitado do ion Ti** em
grupo pontual Oh: e,' = termo espectroscopico molecular = 2E.

12



RESERVADO A COMISSAO

CODIGO:

QUESTAO ESPECIFICA DE QUIMICA INORGANICA

6® Questao: Os espectros vibracionais Raman e na regido do infravermelho da molécula
planar BClz apresentam, cada um, trés bandas associadas a modos vibracionais de
estiramento e deformagdo. Para esta molécula, pede-se as simetrias dos:

(a) modos vibracionais;
(b) modos vibracionais de estiramento e deformacao;

(c) modos vibracionais ativos no Raman e no infravermelho.

13




RESPOSTA

(a) Fvib = A1' + Az" + 2F’
(b) Test= Al' + E’,' Tger= E + A2"
(c) IV:E +Ay”; Raman: Ay’ + F’

14



RESERVADO A COMISSAO

CODIGO:

QUESTAO ESPECIFICA DE QUIMICA ORGANICA

7" Questao: O esquema reacional abaixo mostra parte de uma sintese do pro-farmaco
anti-hipertensivo enalapril. Assim, com relacdo ao esquema, responda o que se pede.

O
|| EtOH
©\MO/\ + 2 _ \/O \N o | N2

1 (|)| Peneira molecular (43 g o
3 o /" OH
a) Atribua o nome sistematico [UPAC para o composto 1.
b) Mostre a formula estrutural de linhas com a correta estereoquimica para o
composto 2, que estd faltando no esquema.
c) Utilizando os descritores estereoquimicos adequados atribua a configuracao dos
centros estereogénicos (2, 2”) do composto 3.

d) Apresente a estrutura do enantidmero do composto 3.

15



Resposta:

a) Composto 1: 4-fenil-2-oxobutanoato de etila

b) Estrutura do composto 2: J\‘/ /2

c) (28, 2'S)

OH

d) Enantiébmero do composto 3: | _

\/OY \N
(0]

//
o z
el

16



RESERVADO A COMISSAO

CODIGO:

QUESTAO ESPECIFICA DE QUIMICA ORGANICA

8" Questdo: Uma rota sintética tradicional do farmaco antidiabético glibenclamida ¢
mostrada no esquema reacional abaixo. Com isso, responda o que se pede.

H,N
OMe
OMe OMe
Gk o —2 = o A
OH  tBuOCl ¢ Cl KOH
(6]
0 O
Q
OoMe oM &
HSO,Cl " NH,OH §
o cl > NH
CHCl,, 0,5°C NH, o /\©\ +
(0]

S0,Cl 0

(CH,),CO

OMe
/@’(NH
cl
o} m _NH__NH
S
i da 07N\ T]/
Glibenclamida o ¢

a) Indique quem ¢é o reagente a, bem como mostre a estrutura de linhas do

\NaOH, 0-2 °C

intermediario A.
b) Mostre o mecanismo reacional de formag¢do do intermediario A.

c) Mostre o mecanismo envolvido na etapa final de formagao da glibenclamida.

17



Resposta:

a) Reagente a: SOCI,; Intermediario A:
NH
Cl |
(0]

b) Mecanismo de formagao do intermediario A:

OMe . OMe
KOH H
/% . AL H
c ”» HN cl 2
0 0.

OMe
oM )
H,0 + KCI + /@/N'H & HO:

c) Mecanismo da etapa final de formacéo da glibenclamida:

OMe
OMe oY
NH o}
cl
A@\ cl :
o ) ..
s H
5

OMe

NH
cl |
o]
Glibenclamida

18



MATERIAL SUPLEMENTAR

O0E®°
AS°:nF< ) o_ _ 0 . RT
o /,, AG" = —nFE E'= —Ink
vF
RT - - 5
= E — — C,—C, =R = P
E E UFan p V y CV

AG° = AH®° — TAS®

dU = TdS — pdV

dH = TdS + Vdp

Py =p V)

) -G

)7 = ()

1,0V 1,0V ap
- | e, | e

v\ar/, v\ap), at),
AU=q+w AU = n Gy AT AH = n C, AT

19




Fluxograma para determinaciao do grupo pontual

Selecione C, ¢/
N maior n; entao
tem nC,.C,?

/ N Y Y Y W
®u) () (o) (ew (e (2B
. / A 4 4 i
|/ L ( 0. || T, \ "'/ \“, ’/C\'l
4 @ @O ¥
Grupos cubicos
XRTotal = i‘NR(ZCOS(b +1) Operacio | Angulo ¢
NR: numero de atomos que ndo experimentam alteragio; E 0
+NR:E, Cn; -NR: 1, G, Sn Ca (2m)/n
c T
1 (2m)
Sn {[(2m)/n] + mt}

20



Tabelas de Caracteres

Cy E (&) Gy(xz) a. (2)

(2mm)

A 1 1 1 1 z ol -
A 1 1 -1 -1 R. xy

B, 1 -1 1 -1 X. R, Xz

B, 1 -1 -1 1 V. Ry yz

Cg\- E 203 3Gv

(3m)

A 1 1 1 z X+

A 1 1 -1 R.

E 2 -1 0 (x, Y)(Rx Ry) (2 =3 20)(xz. ¥2)

Ciy E 2C; G 26, 204

(4mm)

A, 1 1 1 1 1z r+y 2
A, 1 1 1 -1 -1 R

B, 1 -1 1 1 -1 -y

B> 1 -1 1 -1 1 xy

E 2 0 -2 0 0 @WR.R) (z)y2)
Dy E () GO Gx) i o(xy) ofxz) o(z)

(mmm)

A, 1 1 1 1 1 1 1 1 X
By, 1 1 -1 -1 1 1 -1 -1 R xy
By, 1 -1 1 -1 1 -1 1 -1 R xz
B;, 1 -1 -1 1 1 -1 -1 1 R =
Ay 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1

B 1 1 -1 -1 -1 -1 1 1z

B 1 -1 1 -1 -1 1 -1 1y

B 1 -1 -1 1 -1 1 1 -1 x

21



D3h E 2C3 3C2 Gp 253 30"

(B)MZ
A 1 1 1 1 1 1 s s
AS 1 1 -1 1 -1 R.
E' 2 -1 0 2 -1 0 (x.») o =32 2x)
Al 1 1 1 -1 -1 -1
Aj 1 1 -1 - -1 z
E" 2 -1 0 -2 1 0 (R.. R,) (xz2.yZ)
Td E 803 3C2 684 60d
(43m)
A 1 1 1 1 1 P
A, 1 1 1 -1 -1
E 2 -1 2 0 0 Q7 - -y 3 (-
T, 3 0 -1 -1 (R.R.R)
T, 3 0 -1 -1 1 (xy.z (xy, xz, ¥z
o E 8C; 3¢, 6Cs  6C
(432) ]
A 1 1 1 1 1 v+ + 22
A, 1 1 1 -1 -1
E 2 -1 2 0 0 (2 —x" =y
V3 -y)
T; 3 0 -1 1 -1 (x.y.2)
(R.R,.R)
T, 3 0 -1 -1 1 (. xz. yz
O E 8C; 6C, 6Cy 3¢, i 654 8Ss 3o, 60y
(m3m) (=ch
Ay 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 Yyt
Ao 1 1 1 A 1 QN | 1 1 -
E, 2 0o o0 2 2 (| | 2 0 @z -2,
VI -))
Tie 3 0 -1 1 -1 3 1 0 -1 -1 (R.R.R)
Tae 3 0 1 -1 -1 3 0 -1 1 (. xz.¥2)
A 1 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -
A 1 S R | 1 - 1 -1 1
E. SR | 0 0 2 2 0 1 =2 0
T 3 0 -1 1 -1 -3 -1 0 1 1 (x,y.2)
Tr 3 0 | -1 3 1 0 1 -

22



I Sociedade Brasileira de Quimica

1 18
o TABELA PERIODICA DOS ELEMENTOS e
HIDROGENIO o 13 14 15 16 17 HELIO
3 coaer|8 90122 Namere 14 28085 Peso atémico padréo abreviado (IUPAC, 2021)%* 5 1081216 12011@2]7 14007°[8 159998  18988[10 20180

. . # Valor dnico, se com asterisco
r— wm Simbolo —— m— (mais detalhes: www.ciaaw.org) m n Z O m Z m
# Inexistente, pois o elemento (e.g. Jm e Cf) carece
LiTIO BERILIO Nome ——siLiCIO de isotopos com uma distribuicao isotopica BORO CARBONO [NITROGENIO| OXIGENIO FLUOR NEONIO
caracteristica em amostras terrestres naturais
11 22990|12 24,305(2)* 13 ©o26982|14 2808515  30974|16 3206(2)+|17 354518 3995(16)"
Zn -solido  Hg-liquido Ne-gas Cf- sintético
SODIO MAGNESIO 3 a 5 6 7 8 g 10 11 12 ALUMINIO siLicIO FOSFORO | ENXOFRE CLORO ARGONIO
19 3909820 40078(4)[21 44956|22 47867|28 50842|24 51996|25 54,938|26 55845(2)27 58933|28 58693|29 63546(3)|30 6538(2)|31 6972332 72630(8)(33  74,922(34 78,971(8)|35 79904(3)*(36 83,798(2)
POTASSIO CALCIO | ESCANDIO | TITANIO VANADIO | CROMIO |MANGANES| FERRO COBALTO NIQUEL COBRE ZINCO GALIO GERMANIO | ARSENIO | SELENIO BROMO | KRIPTONIO
37 8546838  8762(39 88905|40 91224(2)41 9290642 9595|143 44 10107(2)45 10291|/46 1064247 107.87(48 11241(49 11482|/50 1187151 1217652 12760(3)|53 12690/54 131,29
RUBIDIO |ESTRONCIO ITRIO ZIRCONIO NIOBIO | MOLIBDENIO| TECNECIO | RUTENIO RODIO PALADIO PRATA CADMIO INDIO ESTANHO [ANTIMONIO| TELURIO 10D0 XENONIO
55 13291|56 13733 72 17849|73 1809574 18384[75 18621|76 19023(3)77 19222|78 19508(2)79 19697/80 200,59|81 204,38*(822072(11)*|83  20898/84 85 86
Cs |Ba |« Hf [ Ta|W | Re | Os | Ir | Pt |Au Hg| Tl |Pb| Bi | Po| At | Rn
57-71
CESIO BARIO HAFNIO TANTALO | TUNGSTENIO RENIO 0sMmI0 IRIDIO PLATINA OURO MERCURIO TALIO CHUMBO | BISMUTO | POLONIO ASTATO RADONIO
87 88 104 105 106 107 108 109 110 111 112 113 114 115 116 117 118
| AT | Db | Sg | Bh | Hs |Mt Ds|Rg | Cn |Nh| Fl Me| Lv | Ts | O
Fr | Ra &' g S s | Rg | Cn c| v | Ts | Og
FRANCIO RADIO RUTHERFORDIO| DUBNIO | SEABORGIO| BOHRIO HASSIO | MEITNERIO |DARMSTADTIO| ROENTGENIO | COPERNICIO| NIHONIO FLEROVIO | MOSCOVIO | LIVERMORIO | TENNESSO |OGANESSONIO
Atengdo: para saber como obter uma tabela periodica com muitas outras informagdes adicionais, acesse www.sbq.org.br/divulgacao
57 13891|58 14012|59 14091|60  144.24|61 62 15036(2))63  151,96|64 157,25(3)|65 15893|66 162,50(67 16493(68 167.26|69  16893|70 17305(2)(71 17497
LANTANIO CERIO  |PRASEODIMIO| NEODIMIO | PROMECIO | SAMARIO | EURGPIO | GADOLINIO | TERBIO | DISPROSIO | HOLMIO ERBIO TULIO ITERBIO LUTECIO
= fRas
= z : _“__ wﬂﬂ%&ﬂﬁ 89 80 23204[91 2304|892 2380393 94 95 96 97 98 99 100 101 ho2 108
O
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