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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
deverio 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.
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QUESTAO ESPECIFICA DE QUIMICA ANALITICA

1? Questao:
Considere uma solugdo tampao contendo 0,10 mol L' de 4cido acético (pKa= 4,76) e
0,10 mol L! de acetato de sodio (desconsidere a forga idnica). Calcule o pH:

a) da solugdo tampao;

b) apos adi¢do de 1,0 mL de NaOH 5,0 mol L™ a 1,0 L dessa solugdo tampao;

¢) apos adigdo de 1,0 mL de HC1 5,0 mol L™ a 1,0 L dessa solugdo tampao.

Resposta:
(a) pH=4,76
(b) pH=4,80
(c) pH=4,72
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QUESTAO ESPECIFICA DE QUIMICA ANALITICA

2? Questao:

Uma amostra de 25,0 mL de solugdo de Fe?* 0,0200 mol L™! ¢ titulada com permanganato

de potassio (KMnQOs) 0,0200 mol L' em meio acido (H2SO4), pH=0.

De acordo com os dados das semirreacdes e potenciais padrao e equacao de Nernst:
MnOs + 8H* + 5¢”— Mn*" + 4H:0, E°=+1,51V
Fe’* + e — Fe™*, E°=+0,77V

Calcule:

a) o volume de permanganato necessario para alcangar o ponto de equivaléncia.

b) o potencial da solugao antes da equivaléncia (4,0 mL de KMnOs.).

¢) o potencial no ponto de equivaléncia.
d) o potencial apos a equivaléncia (30,0 mL de KMnOs).

Resposta:
a) 5,00 mL

b) 0,81V
) 1,39V

d=1,52V
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QUESTAO ESPECIFICA DE FiSICO-QUIMICA

3* Questao:

A diferenga de potencial elétrico da pilha Hg,
Zn|ZnSO4 (1,0 mol kg!)[PbSO4(s)[Pb, Hg
varia com a temperatura de acordo com o
grafico ao lado.

Calcule E°, AG°, AH° e AS° a 34 °C.

Informacao adicional:

Constante de Faraday = 96.485 C mol ™.
Equacdo da reta obtida por regressao linear:
E°=0,875-0,001T

Resposta:

E°=0,568V

AG® =-109,6 kJ mol’!
AH® = -168,9 kJ mol’!
AS?=-0,193 kJ K-! mol!

Diferenca de potencial padrao, E° (V)

0,60
0,59 -
0,58 -
0,57
0,56 -
0,55
0,54 -
0,53-
0,52

@ Experimental
—— Ajuste linear

270 280 290 300 310 320 330 340 350 360
Temperatura, T (K)



RESERVADO A COMISSAO

CODIGO:

QUESTAO ESPECIFICA DE FiSICO-QUIMICA

4* Questao:

O calor especifico molar a pressdo constante de uma substancia gasosa ¢ dado pela
equag¢do polinomial:

Cy,(T) = a+ bT? + T3,
onde:
a=250/mol™*K~*,b =0,0100] mol™*K~2,c = —2,00x 107> J mol™*K3

Calcule a variagao de entropia molar (AS) associada ao aquecimento reversivel desta
substancia de T; = 300 K até T, = 600 K, sob pressdo constante.

Dica: Use a definicao:

T2C, (T
AS=f pT(,)dT

T

Resposta:
AS = 107,32 J K mol!
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QUESTAO ESPECIFICA DE QUIMICA INORGANICA

5% Questao:
O composto hidrazina (N2H4) € considerado um propelente porque, na reagdo espontanea

com perdxido de hidrogénio (H20>), produz uma grande quantidade de calor e de gases
(vapor de agua e nitrogénio molecular). Para a reacdo mencionada, fornega as
semirreagdes e a reacdo global de modo a justificar, numericamente, a espontaneidade

do processo.

Dados: diagramas (parciais) de Latimer dos elementos N e O (valores em V vs ENH);

AG° = —nFE’; F = 96485,33212 C mol .

A 0,94 -3,04 0,73
OZMP HO, _IL HZOZ_I&> H,0
Resposta:
Redugdo: 2H,0, + 4H* + 4e- — 4H,0 E9=+1,763 V vs ENH
Oxidagao: N,H, — N, + 4H* + 4e- E9=+1,155V vs ENH
Global: N,H,(aqg) +2H,0,(ag) > N,(g) +4H,0(g) E0=+2,918 V vs ENH

Como E° > 0 = AGP < 0. Logo, a reac¢do de hidrazina com perdxido de hidrogénio é
ESPONTANEA!
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6® Questao:

A Figura ao ladoilustra o espectro eletronico de absorgao
nas regides do ultravioleta e visivel do ion complexo
[Cr(OH2)6]** em dgua, onde sdo observadas duas bandas
atribuidas as duas primeiras transicdes de campo ligante

permitidas por spin. Para este composto, pede-se:

(a) Astransicdes de campo ligante permitidas por spin;

Oy Vo o boae el piop ool g g el 5 |

5,000 10,000 15,000 20,000 25000 30,000 35,000
|

4T2g < 4A2g; 4T1g < 4A2g; 4T1g < 4A2g

(b) O valor do parametro de desdobramento de campo ligante (A).

A=17600 cm™
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7% Questao:

O anticoagulante argatrobana ¢ um inibidor direto da trombina (IDT), e apresenta a
formula estrutural mostrada abaixo. Com relagdo a estrutura mostrada, responda o que se
pede.

NH
\\\N\ //
H,N N a1 S
H /7
(0]
N @]
c b OH

o Argatrobana

a) Utilize os descritores estereoquimicos adequados para atribuir a estereoquimica
dos centros estereogénicos indicados pelas letras a, b e c.

b) Visando preparar um derivado aromatico do argatrobana, um estudante realizou
uma rea¢ao com Brz e FeBrs. Como ¢ classificada essa reacao de bromacgao?

c) Mostre a estrutura do derivado do argatrobana formado ap6s a reacdo do item b.

d) Apresente a estrutura do enantidmero do argatrobana.

Respostas:
a) (aS, bR, cR) b) Substituicdo eletrofilica aromatica
NH NH

H /o) HN

o X
d N/

C) H N)J\N \\\‘N\S// ) H,N N \S
2 H 7 H //

o) (@]

N 0 N (@]
- OH ! ", (OH

W r
(0]
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8% Questao:
O esquema reacional abaixo, mostra a versatilidade das reagdes organicas na

derivatizacdo e funcionalizacdo de compostos organicos. Dessa forma, em relagdo ao
esquema, responda o que se pede.

e 0
O HO
+ A tBUOK (cat) %(o;, 1 1. LIAIH, 2
. OE S cat. 2. H,0"
(CsHgOy) +-BuOH t tolueno, refluxo (C14H2404) ° (C10H1802)
ga7‘f,/ PCC,

° CH,Cl,

PCC = Clorocromato de piridinio 3

TsOH = Acido p-toluenossulfénico ou acido tosilico

a) Mostre a estrutura de linhas do reagente A, bem como o seu nome sistematico
IUPAC.

b) Mostre as estruturas de linhas dos produtos 1, 2 e 3.

c) Mostre o mecanismo reacional de formacao do rac.

d) O que seria observado, caso fosse feita uma andalise polarimétrica do rac?

Respostas:

10



a) Reagente A: \)J\o PN prop-2-enoato de etila

b) Estruturas dos produtos: /—\

0 i i
° 0 OH o
OEt H
1 2 3

¢) Mecanismo de formacgédo do rac:
(

H + tBUOIT o

tBuO:™ 4+

d) A andlise polarimétrica revelaria um o = 0, uma vez que o rac ¢ opticamente inativo,

pois trata-se de uma mistura equimolar de dois enantidmeros.

11



