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INSTRUÇÕES GERAIS

1. A prova consta de oito (08) questões de Conhecimentos Específicos em Química. Dentre as
questões de Conhecimentos Específicos, APENAS as quatro questões assinaladas pelo(a)
candidato(a) serão consideradas para correção.

2. As questões de Conhecimentos Específicos escolhidas pelo(a)s candidato(a)s deverão estar
CLARAMENTE assinaladas na tabela da página 2.

3. Para efeito de correção, APENAS quatro questões serão corrigidas.

4. A duração da prova será de 3 (três) horas.

5. Cada questão deve ser respondida na própria folha (frente e verso) do enunciado. Não
serão corrigidas questões fora do espaço reservado às respostas.

6. Somente serão corrigidas as questões respondidas à caneta.

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

8. Será permitido o uso de calculadora.

9. NÃO será permitido o uso de celular ou outros aparelhos eletrônicos durante a realização
da prova. Portanto, tais aparelhos deverão permanecer desligados.

10. O nome do(a) candidato(a) deverá ser preenchido APENAS na primeira folha do caderno
de prova. Os outros espaços serão reservados à Comissão de Seleção. Qualquer tipo de
identificação no caderno de prova implicará na desclassificação do candidato.

NOME DO CANDIDATO

RESERVADO À COMISSÃO

CÓDIGO:



RESERVADO À COMISSÃO
CÓDIGO:

MARQUE UM "X"NAS QUESTÕES DE CONHECIMENTOS
ESPECÍFICOS A SEREM CORRIGIDAS

QUESTÕES A CORRIGIR

1

2

3

4

5

6

7

8
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RESERVADO À COMISSÃO
CÓDIGO:

QUESTÃO ESPECÍFICA DE QUÍMICA ANALÍTICA

Questão 1: Uma solução tampão composta por ácido bórico (H3BO3) e seu conjugado, o íon
tetraidroxiborato [B(OH)−4 ], deve ser preparada para operar com pH inicial de 9,20. O sistema
deve ser capaz de neutralizar a adição de 0,010 mol de HCl a 1,00 L de solução.
Dados:

• pKa do ácido bórico (H3BO3) = 9,24 a 25 ◦C;

• Volume total da solução tampão = 1,00 L;

• A variação de volume decorrente da adição de reagentes pode ser considerada desprezível.

a) Calcule a razão molar ([B(OH)−4 ]/[H3BO3]) necessária para que a solução apresente pH
igual a 9,20.

b) Determine as concentrações mínimas de H3BO3 e B(OH)−4 necessárias para que o tampão
neutralize a adição de 0,010 mol de HCl sem que o pH final seja inferior a 9,00.

Resolução:

a) Aplicar a Equação de Henderson-Hasselbalch para obter a razão:

pH = pKa+ log
[B(OH)−4 ]

[H3BO3]

9, 20 = 9, 24 + log
[B(OH)−4 ]

[H3BO3]

[B(OH)−4 ]

[H3BO3]
= 10−0,04 = 0, 912

b) Compreender que o HCl reage estequiometricamente com a base do tampão:

I. No item (a) foi encontrado:
[B(OH)−4 ]

[H3BO3]
= 0, 912

Vamos chamar a concentração inicial de ácido de: [H3BO3]i = x

Como a razão deve ser 0,912:

[B(OH)−4 ]i = 0.912x

II. O ácido forte consome a base do tampão:

B(OH)−4 (aq)+ H+(aq) ⇌ H3BO3(aq)+ H2O(l)
Início 0, 912x +0, 010 x
Variação −0, 010 +0, 010
Equilíbrio 0, 912x− 0, 010 x+ 0, 010

Como o volume é 1,0 L, mol e molL−1 têm o mesmo valor numérico.
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III. Como queremos as concentrações mínimas para que o pH final NÃO seja inferior a
9,00 usamos a condição limite, pH = 9,00.

Aplicando a Equação de Henderson-Hasselbalch:

pHf = pKa+ log

(
[B(OH)−4 ]f
[H3BO3]f

)
9, 00 = 9, 24 + log

(
0, 912x− 0, 010

x+ 0, 010

)
10−0,24 =

0, 912x− 0, 010

x+ 0, 010

0, 575 =
0, 912x− 0, 010

x+ 0, 010

x = 0, 0467

IV. Determinar as concentrações iniciais

[H3BO3]i = 0, 0467 molL−1

[B(OH)−4 ]i = 0, 912x[B(OH)−4 ]i = 0, 0426 molL−1
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RESERVADO À COMISSÃO
CÓDIGO:

QUESTÃO ESPECÍFICA DE QUÍMICA ANALÍTICA

Questão 2: Um indicador ácido-base (HIn) comporta-se em solução aquosa como um ácido
fraco. Visualmente, observa-se que a cor da solução se mantém inalterada nas seguintes zonas
de pH: pH < 1, 5 (cor 1) e pH > 3, 0 (cor 2). Foram preparadas diversas soluções com a mesma
concentração total de indicador (3, 4×10−4 molL−1) com diferentes valores de pH. Os espectros
de absorção foram obtidos (mostrados a seguir) utilizando uma célula de 1 cm de espessura.

Usando a lei de Lambert-Beer, e sabendo que a concentração total (C0) de indicador utilizada
foi de (3, 5× 10−4 molL−1), calcule a absortividade molar das espécies absorventes (HA e A−)

no ponto isosbéstico.
Resolução:
HIn(aq) ⇌ H+(aq) + In−(aq) (1)

KHIn =
[H+][In−]

[HIn]
(2)

C0 = [In−] + [HIn] = 3, 5× 10−4 molL−1 (3)

Lei de Lambert-Beer:
At = AIn− + AHIn (4)

AIn− = εIn−b[In−] (5)

AHIn = εHInb[HIn] (6)

Calculando εIn− e εHIn:
No ponto isosbéstico (λ = 365 nm), εIn− = εHIn, e ([In−] + [HIn]) é constante. Logo,
AIn− = AHIn, ou seja, igualando as equações 5 e 6, temos:
εIn−b[In−] = εHInb[HIn], sendo εIn−b = εHInb

Usando a absorbância total (em 365 nm) e aplicando na equação 4, encontramos:
0, 15 = εIn−b[In−] + εHInb[HIn]

0, 15 = εIn−b([In−] + [HIn])

0, 15 = εIn−b(Co)

εHIn = εIn− = 0, 15/3, 4× 10−4 = 441, 17 cm−1mol−1L
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RESERVADO À COMISSÃO
CÓDIGO:

QUESTÃO ESPECÍFICA DE FÍSICO-QUÍMICA

Questão 3: Uma amostra de ferro foi colocada em um béquer contendo uma solução aquosa de
HCl e observou-se a produção de gás hidrogênio. O trabalho produzido pelo gás foi equivalente
à quantidade produzida em um ciclo completo do processo ABCDA representado na ilustração
a seguir:

Sabendo que ∆U0 e ∆H0 para a reação a 25 0C valem –91,5 kJ mol−1 e –89 kJ mol−1,
respectivamente, calcule a massa de ferro que reagiu.
Informação adicional: Fe(s) + 2HCl(aq) −→ FeCl2(aq) +H2(g)

Resolução:
O valor do trabalho (w) produzido corresponde à área do trapézio. Logo:

w =
(4L+ 8L)(0, 5 atm)

2
= 3 atm L ∼= 304 Pa m3 = 304 J

Pelas informações apresentadas sabe-se que a reação ocorreu em um béquer (sistema aberto) e
podemos inferir que a pressão será constante:
∆H0 = ∆U0 +∆(pV ) = ∆U0 + p∆V

∆H0 = ∆U0 − w

w = ∆U0 −∆H0

Substituindo os valores para 1 mol de H2 produzido:
w = −91, 5 kJ mol−1 − (−89 kJ mol−1) = −2, 5 kJ mol−1 = −2500 J mol−1

onde o sinal negativo significa que o sistema perdeu 2500 kJ de energia, que foi produzida na
vizinhança. Como a proporção é 1:1 entre Fe(s) e H2(g), pode-se concluir que essa seria a
quantidade de trabalho obtida pela reação com 1 mol de Fe(s). Contudo, pelo gráfico o sistema
produziu na vizinhança 304 J de energia; logo:

nFe =

(
1 mol

2500 J

)
(304 J) ∼= 0, 1216 mol

mFe = (0, 1216 mol)

(
55, 85g

1 mol

)
∼= 6, 79g
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RESERVADO À COMISSÃO
CÓDIGO:

QUESTÃO ESPECÍFICA DE FÍSICO-QUÍMICA

Questão 4: Considere a célula eletroquímica

Pb(s) |PbSO4(s) |H2SO4(aq, a) |PbSO4(s) |PbO2(s) |Pt(s)

operando em uma solução aquosa de ácido sulfúrico com concentração fixa de 1m. Medidas
experimentais mostraram que, na faixa de temperatura compreendida entre 0◦C e 60◦C, a força
eletromotriz da célula pode ser representada pela expressão

E(V) = 1.9174 + (5.61× 10−5)T + (1.08× 10−6)T 2

onde T é a temperatura em graus Celsius.
Calcule os valores de ∆G, ∆S e ∆H para a reação da célula a 25◦C.

Resolução
Para T = 25◦C,

E = 1.9174 + (5.61× 10−5)(25) + (1.08× 10−6)(25)2 = 1.91948 V.

Como a reação global envolve a transferência de n = 2 elétrons,

∆G = −nFE

∆G = −(2)(96485)(1.91948) = −3.70× 105 Jmol−1.

∆G = −370.3 kJmol−1

∆S = nF

(
∂E

∂T

)
P

.

dE

dT
= 5.61× 10−5 + 2(1.08× 10−6)T,

e para T = 25◦C, (
dE

dT

)
25

= 1.101× 10−4 VK−1.

Assim,

∆S = (2)(96485)(1.101× 10−4) = 21.25 Jmol−1 K−1.

∆S = 21.25 Jmol−1K−1
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Finalmente,

∆H = ∆G+ T∆S

∆H = −370.3 + (298.15)(0.02125) = −364.0 kJmol−1.

∆H = −364.0 kJmol−1
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RESERVADO À COMISSÃO
CÓDIGO:

QUESTÃO ESPECÍFICA DE QUÍMICA INORGÂNICA

Questão 5: Três amostras, A, B e C, contendo íons complexos de Fe2+ ou Fe3+ e os ligantes
Cl−, CN− ou H2O, foram analisadas e os resultados encontram-se listados abaixo:

Amostra A: µS = 5, 92; solução de coloração amarela intensa; Na+ como contra íon; não
possui transição de campo ligante permitida por spin.
Amostra B: µS = 4, 89; solução de coloração verde-pálida; Br− como contra íon; possui apenas
uma transição de campo ligante permitida por spin.
Amostra C: µS = 0, 00; solução de coloração amarela-pálida; Na+ como contra íon; possui
mais de três transições de campo ligante permitidas por spin.

Sabendo que os compostos são homolépticos e podem apresentar geometrias octaédricas ou
tetraédricas, complete a tabela abaixo:

Amosta *Formulação Transições d-d permitidas por spin

A

B

C

*Formulação no estado sólido
µS = Susceptibilidade magnética.

Resolução:

Amosta *Formulação Transições d-d permitidas por spin

A Na[FeCl4] xxx

B [Fe(OH2)6]Br2
5E← 5T2

C Na4[Fe(CN)6]
1T1g ← 1A1g ; 1T2g ← 1A1g ; 1Eg ← 1A1g

*Formulação no estado sólido
µS = Susceptibilidade magnética.
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RESERVADO À COMISSÃO

CÓDIGO:

QUESTÃO ESPECÍFICA DE QUÍMICA INORGÂNICA

Questão 6: Enxofre sólido em ambiente aerado produz dióxido de enxofre que, ao reagir com
água, gera o íon hidrogenossulfito (HSO−

3 ), um dos causadores do fenômeno da “chuva ácida”.
Quanto ao processo mencionado, pede-se:

a) as duas equações químicas representativas das reações;

b) a quantidade (em g) de HSO−
3 produzida a partir de 64,064 g de dióxido de enxofre,

admitindo 100 % de rendimento.

Resolução:

a) S(s) + O2(g) −−→ SO2(g)

SO2(g) + H2O(l) −−⇀↽−− HSO3
– (aq) + H+ (aq)

b) 1 mol de SO2 produz 1 mol de HSO−3 . Como 64,064 g de SO2

correspondem a 1 mol de SO2, foram produzidos 81,071 g de
HSO−3 , admitindo 100 % de rendimento.
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RESERVADO À COMISSÃO

CÓDIGO:

QUESTÃO ESPECÍFICA DE QUÍMICA ORGÂNICA

Questão 7: O nortriterpenoide walsucochin B, isolado de Cochinchinensis walsura, pode
ser sintetizado conforme o esquema reacional abaixo, no qual são mostradas algumas etapas
importantes da síntese. Dessa forma, avalie o esquema e responda o que se pede.

a) Mostre as estruturas de linhas dos produtos I, II e IV, que estão faltando no esquema.

b) Quantos estereoisômeros são possíveis para a walsucochin B.

c) Mostre a estrutura de linhas da (+)-walsucochin B.

d) Mostre o mecanismo envolvido na conversão do produto IV em V.

e) A conversão do produto III em IV envolve uma estratégia sintética de umpolung (do ale-
mão = inversão de polaridade), que tem como consequência uma mudança na reatividade
nata de um dado grupo funcional. Explique qual foi a mudança de reatividade ocorrida.

Resolução:

a)

b) 25 estereoisômeros ou 32 estereoisômeros.
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c)

d) Mecanismo da conversão de IV em V:

e) A carbonila de III que é um centro eletrofílico, alvo de ataques nucleofílicos, ao ser
convertida em uma ditiana em IV, torna-se-á um nucleófilo após sofrer desprotonação,
na presença de uma base forte como n-BuLi.
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RESERVADO À COMISSÃO

CÓDIGO:

QUESTÃO ESPECÍFICA DE QUÍMICA ORGÂNICA

Questão 8: Proponha o mecanismo para a reação abaixo, não sendo necessário abrir o acetal
em uma cetona. Procure um intermediário que possa ser atacado pelo grupo amino, o que
acarretará em uma diminuição do número de etapas.

Resolução:
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MATERIAL SUPLEMENTAR

∆S◦ = nF
(
∂E◦

∂T

)
p

∆G◦ = −nFE◦

E◦ = RT
νF lnK E = E◦ − RT

νF lnQ

Cp − CV = R γ =
Cp

CV

p1V
γ
1 = p2V

γ
2

(
V2

V1

)γ−1
=

(
T1

T2

)
(
p1
p2

)γ−1
γ

=
(
T1

T2

)
α = 1

V

(
∂V
∂T

)
p

β = − 1
V

(
∂V
∂p

)
T

γ =
(

∂p
∂T

)
V

∆U = q + w ∆U = nCV∆T

∆H = nCp∆T ∆G◦ = ∆H◦ − T∆S◦

µS =
√

[N(N + 2)]
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MATERIAL SUPLEMENTAR

Diagramas de Tanabe-Sugano
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