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INSTRUCOES

1. Escreva o seu codigo nos locais indicados em todas as paginas das folhas de respostas.
2. Vocé tem 4 horas para resolver a prova.
3. O horério da prova é das 14:00 as 18:00 no horéario de Brasilia.
4. Saida somente 1 hora apds o inicio da prova (15:00)
5. A prova consta de 10 questfes analitico-expositivas.
6. Vocé receberd no minimo 10 folhas para resposta, onde:

1°: ira se identificar a partir do nimero de inscricdo (ndo colocar seu nome ou

qualquer outra marca)
2°: podera ser usado o verso da folha de resposta para continuar o desenvolvimento
do problema.

3°: ndo podera ter respostas de mais de uma questdo na mesma folha de resposta
7. Se precisar de papel para rascunho, use o verso do caderno de questdes (prova).
8. Os rascunhos ndo serdo considerados para efeito de pontuacéo.
9. A pontuagdo de cada problema é mostrada antes do enunciado.
10. Use “SOMENTE” caneta preta ou azul.
11. Se tiver necessidade de ir ao banheiro, levante a méo e entdo sera acompanhado até 4.
12. Ao ser informado do final do periodo de prova, cologue a prova em cima da mesa e
aguarde. Se ndo atender o aviso de final de prova ficara com zero ponto neste exame.
13. Verifique os enunciados das questdes, observando se ha falhas ou imperfei¢Bes graficas
que lhe causem duvidas. QUALQUER RECLAMACAO SERA ACEITA SOMENTE
DURANTE OS 30 MINUTOS INICIAIS.
14. E permitido o uso de calculadoras, inclusive cientificas. Porém, ndo é permitido o uso
de calculadoras programaveis de qualquer tipo e o uso de demais equipamentos eletrdnicos
como smartphones, tablets e notebooks.



QUESTOES ANALITICO-EXPOSITIVAS

QUIMICA GERAL

QUESTAO 1

ltem A B C D Total
20
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Considere os orbitais atbmicos 4s e 5dy.

A) Os graficos 1 e 2 abaixo séo representativos das fungdes radiais para esses orbitais atbmicos.
Associe cada grafico ao respectivo orbital atbmico.
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B) Faca o diagrama de superficie limite para representar cada um dos orbitais citados. Indique
0 numero de nds radiais e angulares desses orbitais.

C) Apresente um conjunto de numero quéanticos (n, I, mi, ms) que possa ser associado a um
elétron em cada um dos orbitais citados.

D) Considerando um elétron presente em um orbital 4s ou 4p, em qual deles esse elétron sofre
maior influéncia do nucleo? Justifique sua resposta.

QUESTAO 2

ltem A B C D Total
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O modelo de Lewis para explicagdo da ligacdo quimica foi proposto em 1916. Sua proposta foi
anterior ao desenvolvimento do modelo atual para o &tomo, entretanto, continua muito util para
entender a distribuicdo dos elétrons nas moléculas e algumas de suas propriedades.



A) Apresente a estrutura de Lewis mais estavel, considerando as regras de cargas formais, para
cada uma das espécies abaixo. Em alguns casos, 0 &tomo central esta destacado em negrito.

1) Os I1) SNF3 [11) SeOF4 IV) XeOq

B) Para as moléculas indicadas no item anterior, indique: a geometria molecular, a polaridade
da molécula e a hibridacéo do 4&tomo central.

C) Apresente trés estruturas de ressonancia para o ion selenocianato (SeCN"). Indique qual
delas € a mais estavel segundo as regras de carga formal.

D) Considerando que uma solucdo aquosa contendo ions H* seja misturada com uma solucéo
aquosa de ions SeCN-, escreva a estrutura de Lewis do produto formado. Justifique por que
VOCE escreveu essa estrutura.

QUIMICA ANALITICA

QUESTAO 3

ltem A Total
Pontos 15 15

Uma amostra apreendida por uma operacdo policial foi submetida a duas corridas
cromatograficas, usando CG-DIC (GC-FID em inglés) e CG-EM (GC-MS em inglés). Foram
observados trés sinais em ambos os cromatogramas, com tempos de retengéo iguais a 12,4 min;
13,0 min e 14,2 min. A seguir, tem-se 0 CG-EM dessa amostra, sendo apresentado 0s espectros
de massas dos sinais observados. Também € apresentado o relatério do CG-DIC.
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Relatorio GC-FID

Tempo de retencao (min) Area (U.A.)
12,4 12500
13,0 32400
14,2 20100

A) Sabendo que os trés compostos sdo cafeina, cocaina e lidocaina (estruturas abaixo),
determine a composicdo centesimal da amostra analisada, identificando cada um dos
analitos. Justifique suas respostas.

O
s T CH;
H3C\ N CHs
N | HiC—N o NH N/\CH
/l\ / :
CHs; CHsj
[s]

I
CHg
Cafeina Cocaina Lidocaina
QUESTAO 4
Item A B C Total
Pontos 5 12 8 25

A alcalinidade das aguas naturais é geralmente controlada por OH-, CO3?> e HCO3~, que podem
estar presentes individualmente ou em combinacéo e a determinacdo da alcalinidade da agua é
geralmente medida através da titulacdo acida, onde uma solucdo de &cido é adicionada
a agua até que seu pH atinja um ponto de equivaléncia. Um engenheiro quimico analisou 100,0
mL de uma amostra de dgua de um reservatdrio por titulacdo e gastou um volume de 18,67 mL
de uma solucéo de 0,02812 M de HCI. Em uma segunda aliquota de 100,0 mL gastou um
volume de 48,12 mL do mesmo titulante para atingir um pH de 4,5.

A) Ildentifique as fontes de alcalinidade e suas concentragdes em partes por milhéo.

B) Explique se € possivel a coexisténcia das trés formas de alcalinidade numa mesma amostra
C) Entre os indicadores a seguir, qual seria 0 mais adequado para a primeira e a segunda
titulacdo? Justifique a sua resposta.

Fenolftaleina pKa 9,3

Azul de bromotimol pKa 7,1

Alaranjado de metila pKa 3,4



QUIMICA ORGANICA

QUESTAO 5

Item A B C Total
20
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O produto da reacao representada abaixo tem, entre outros, 0s seguintes sinais no seu espectro
de RMN *H: 6+ 3,9 (1H, ddqg, J = 12; 4; 7 Hz) e 81 4,3 (1H, dd, J = 11; 3 Hz). Com base nestas
informac0es, responda as questfes a seguir:
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A) Sugira um mecanismo para a reagao.

B) Desenhe estruturas para mostrar a conformacdo e a estereoquimica do produto.

C) Correlacione os dois sinais do espectro de RMN *H do produto, mencionados na questao,
aos respectivos atomos de hidrogénio. Justifique a diferenca de deslocamento quimico e
multiplicidade observada entre os sinais.

QUESTAO 6

ltem A B C D Total

Pontos 10 5 3 2

Os carboidratos sdo poliidroxialdeidos ou poliidroxicetonas, também chamados de acgucares,
largamente encontrados na natureza, sendo sintetizados pelos vegetais durante o processo de
fotossintese. A sacarose, mais conhecida como aglcar comum, é um carboidrato complexo,
constituido por uma unidade de glicose e uma de frutose ligadas entre si. A figura 1 representa
um dos andémeros da glicose na forma de uma piranose ciclica. A reagdo de acetilacdo da 3-D-
glicopiranose (I) com anidrido acético na presenca de piridina a 0 °C fornece o produto (I1)
com 91 % de rendimento. O tratamento de || com HBr fornece o brometo de tetra-acetil-p-D-
glicopiranosila (111), que apds adicdo de p-metoxifenol na presenca de 0xido de prata resulta
na formagdo de (1V). A hidrdlise alcalina do composto 1V, resulta na obtengdo de uma glicose
encontrada nas péras denominada de metilarbutina.
Considerando os carboidratos, responda o que se pede:
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A) Quiais as estruturas das substancias I, Il, 11, IV e metilarbutina.

B) Sugira um mecanismo de formag&o do B-D-glicosidio (1) via mecanismo Sn1 com efeito
do grupo vizinho.

C) Escreva a projecdo de Newman da substancia Il considerando os &tomos de carbono C1 e
C5 na frente da representacéo.

D)Escreva a estrutura da D-glicose na forma de cadeia aberta e mostre 0 mecanismo de
ciclizacédo para a formacéo da 3-D-glicopiranose.

) QUIMICA INORGANICA
QUESTAO 7

Item A B C D Total
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Quando a uma solucdo aquosa de FeCl2.H20 é adicionado NaCN sob atmosfera de CO, o ion
complexo formado tem férmula [Fe(CN)4(CO)2]* (Jiang, J., Koch, S.A. Angew. Chem. Int.
Ed. 2001, 40, 2629-2631). Em principio, seria possivel empregar analises por espectroscopia
de absorcéo na regido do infravermelho para determinar a estrutura de um isémero. O produto
obtido apresentou duas frequéncias de estiramento CO no espectro na regido do infravermelho
(2016 cm™ e 1960 cm'™). Faca o que se pede a seguir.

A) Desenhe a formula estrutural dos dois isdmeros do ion complexo [Fe(CN)a(CO)2]%.

B) Determine o grupo pontual para cada um dos isbmeros.

C) Use a teoria de grupo para determinar as representacGes irredutiveis esperadas para 0s
estiramentos CO em cada um dos isémeros.

D) Com base no item (c) desta questdo, é possivel sugerir a real estrutura para o produto? Caso
seja possivel, defina a geometria do produto. Deixar o raciocinio empregado descrito.

Férmula para determinacdo do nimero de representacées irredutiveis

Numero de representacoes nimero de caractere de caractere de

g 1
irredutiveis de um - — operagoes w | representacdo | w | representacdao
determinado tipo ordem g na classe redutivel irredutivel



Dados para resolver essa questdo estdo abaixo:
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Figura. Diagrama do método de atribuicdo do grupo de pontos. Fonte: MIESSLER, G. L.;
FISCHER, P. J.; TARR, D. A. Quimica Inorganica. 5 ed. Pearson Universidades, 2014. 664 p.
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QUESTAO 8

Item A B C D Total
Pontos 5 5 5 5 20

Na figura abaixo estao representados os espectros de absor¢do na regido do UV-VIS para quatro
complexos de cobalto: [Co(H20)6]**, [Co(C204)3]*, [Co(NH3)s]** e [Co(en)s]**. Dado: en =
H2NCH2CH2NHo.
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A) Apresente a ordem crescente de desdobramento de campo dos complexos citados no
enunciado.

B) Indique a energia de estabilizacdo do campo cristalino, em funcdo de 10 Dq e P, para 0s
complexos acima, sabendo que todos eles sdo de spin baixo.

C) Qual dos quatro complexos possui 0 maior valor de 10 Dg? Justifique sua resposta.

D) Calcule a energia de estabilizagdo do campo cristalino, em kJ mol?, para o complexo de
maior valor de 10 Dq escolhido no item anterior (C). Obtenha o valor de 10 Dq a partir da
absorcéo do féton de maior comprimento de onda. Considere que a energia de emparelhamento
(P) do ion cobalto no estado gasoso é de 280 kJ mol™ e que, no complexo, esse valor é 30%
menor.

Dados: h =6,626 x 1034 Js, c=2,998 x 108 m s e Na = 6,022 x 10% mol .
Série espectroquimica: I < Br <S> < SCN™ < CI < N3, F~ < ureia, OH < C204*, 0* <
H20 < NCS™ < py, NHs < en < bipy, phen < NOz2 < CH3", CéHs <CN < CO



FISICO-QUIMICA

QUESTAO 9

Item A B C
Pontos

Total
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A reacdo entre acetona e iodo é catalisada por &cidos, como representada abaixo:

CHsCOCHspy + 1l + HYag — CH3COCH:lgy + | @)+ 2H g

Para determinar a ordem desta reacdo com relacdo a cada um dos reagentes, foi
estudada, a 25 °C, a velocidade de desaparecimento do iodo em varias concentracdes
iniciais dos reagentes, obtendo-se os resultados tabelados abaixo:

Experimento | [CH3COCHSs] / mol L™ [12] / mol L? v/ mol L't mint
1 1,70 0,005 0,000119
2 1,70 0,010 0,000238
3 3,40 0,005 0,000238

Em funcéo dos dados apresentados, pede-se:

A) aordem da reacdo com relacdo a acetona e iodo;
B) a equacdo cinética diferencial da velocidade da reacéo;
C) a constante de velocidade da reagéo.

QUESTAO 10

ltem A B C Total
Pontos 5 5 10 20

A 298 K, a diferenca de potencial (AE), para a reagao de redox:

10

AgCle) + Ha) = Age) + Hag) + Cl(aq) € 0,322 V. Admitindo que a pressdo do H: é igual a

1,0 atm, que aH™ = aCl™ e que o coeficiente de atividade igual a 1, determine:

{Dados:AE®=0,222V; AE°(célula)=E°(catodo) - E°(anodo); AE = E° - 0,0592/2
logK}

A) A equacdo balanceada da reacao global.
B) A semirreacdo de reducéo
C) O pH da solugéo.



