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Instrugoes:

1.

10.

11.

12.

Esta prova contém 05 (cinco) questdes, constituidas de itens e subitens, ficha de
identificacdo, e € composta de 7 (sete) paginas numeradas de 1 a 6. Antes de
comecar a resolver as questdes certifique se sua prova esta completa. Caso haja
algum problema solicite a substituicdo da prova.

Todas as folhas com as questdes de 1 a 5 contém um espaco para resolucao e
deverao ser identificadas com o codigo da prova (capa).

Em cada questdo encontra-se um valor, totalizando 10, 0 pontos.

Na pagina 6 desta prova contém uma tabela periédica, onde o (a) candidato (a)
devera preencher os dados de identificagdo e destacar o canhoto (parte inferior)
que consta os dados do (a) candidato (a), pois o cédigo de cada prova geral sera
0 mesmo da prova especifica.

Apds o preenchimento dos dados de identificagao, as capas de todas as provas
serao recolhidas em envelope, que sera devidamente lacrado.

Todas as folhas com as questdes de 1 a 5 deverdo ser entregues, inclusive as
questdes em branco.

Nao é permitido ausentar-se da sala durante a prova.

E permitido o uso de calculadoras.

Nao escreva seu nome nem assine nas folhas de respostas de sua prova, apenas
coloque o cédigo de identificagcdo em todas as folhas de questbes.

S6 serao corrigidas as questdes respondidas com canetas esferograficas pretas
Ou azuis e que possuam os codigos de identificacao.

Os aplicadores nao estdo autorizados a dar quaisquer explicacbes sobre as
questdes da prova.

A prova tera duracao de 03 (trés) horas.

Dados de Identificacao

Nidmero de Nome do(a) Candidato (a) Caédigo

Inscrigao

Actinio




Teresina/Pl, 08 de fevereiro de 2008.

Questao 01. (Valor 2,5 pontos)

Uma amostra de 2,00 moles de um gas ideal se expande isotermicamente a 22 °C, de
22,8 L até 31,7 L, (a) reversivelmente, (b) contra uma pressao externa constante igual
a pressao final do gas e (c) livremente (contra pressdo externa nula). Em cada
processo, calcule o calor q, o trabalho w, a variagdo na energia interna AU e a

variagao na entalpia AH. Dados adicionais: R = 8,314 J/mol K; pV = nRT; AU = g + w;
w = — [ pop. dV; H = U + PV; T/K=t/°C + 273,15




Questao 02. (Valor 2,5 pontos)

Explique:

a) Qual o fundamento da anélise gravimétrica?

b) Qual o fundamento da analise volumétrica?

¢) Por que a andlise gravimétrica € um método absoluto e a analise volumétrica é um
método relativo?

d) Por que o pH no ponto de equivaléncia de uma titulagido de acido forte com base
forte é 7, para titulacdo de acido fraco com base forte o pH é basico e para titulagdo de
base fraca com acido forte o pH é acido? Apresente as equacgdes das reacdes
responsaveis pelo pH do meio reacional.




Questao 03. (Valor 1,5 pontos)

(a) Preveja todos os possiveis produtos diclorados do isébmero S do cloreto de s-butila
com Cl/luz;
(b) Desenhe férmulas estereoquimicas usando projecdo de Fischer e atribuir a
configuracao R/S para os

estereoisbmeros;
(c) Indique quais compostos tém atividade 6ptica.




Questao 04. (Valor 2,5 pontos)

Responda e explique os seguintes itens:

a) Entre os ions complexos [Cu(OH2)s]** e [Ru(OH2)e]**, qual apresenta o efeito Jahn-

Teller?

b) Quais as ordens de ligagéo para as moléculas N2 e F2? Qual a ligagcao mais forte?

¢) Segundo a teoria dos orbitais moleculares, a molécula Mg existe?

d) O fésforo possui maior energia de ionizagao do que o enxofre?

e) Por que o raio do Li* € muito menor que o raio do Li? Por que o raio do F- é muito
maior que o raio do F?




Questao 05. (Valor 1,0 ponto)
Preveja os produtos principais e ou reagentes necessarios das seguintes reagodes:

a) Tolueno HNOs _ b) Bromobenzeno CHCI
H,SO, AICl,
O
c)
Benzeno >

CH;
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Ficha de Identificacao

Nimero de Inscrigao Nome do(a) Candidato (a) Cadigo

PROVA ESPECIFICA — QUIMICA ANALITICA

Questao 01.

O método de Mohr é largamente usado para andlise de cloretos. Sobre este método,

responda:

a) Qual é o titulante?

b) Qual € o indicador?

¢) Como é detectado o ponto final? Apresente a equagao da reacao.

d) Por que é necessario realizar a titulagao do branco?

e) Como o resultado da titulagdo do branco é usado para o calculo da concentragao da
amostra?

f) Na titulagdo de uma amostra de MgCl. (massa molecular: 92,22 g/mol) foram gastos

24,15 mL de titulante a concentracdo de 0,1011 mol.L-', e para a titulagdo do branco, o

volume de titulante consumido foi de 0,10 mL. Calcule a massa de MgClz> na amostra.

g) Qual a porcentagem de MgCl. se foram analisados 0,2437 g de amostra?




Questao 02.

Para calcular os pH para constru¢édo de uma curva de titulagdo de neutralizagcdo sao
consideradas quatro etapas:

- antes de iniciar a titulagao;

- antes do ponto de equivaléncia;

- no ponto de equivaléncia;

- apos o ponto de equivaléncia;

a) Para titulacdo de HCI com NaOH, para cada etapa, apresente todas as equagdes
das reacdes que estdo ocorrendo no meio reacional e explique qual delas é usada
para o calculo do pH.

b) Para titulacdo de HAc (acido acético) com NaOH, para cada etapa, apresente todas
as equacbes das reacbes que estdo ocorrendo no meio reacional e explique qual
delas é usada para o calculo do pH.




Questao 03.

Na volumetria de neutralizacdo € comum o uso de indicadores acido-base, que
mudam abruptamente de cor com a variagdo de pH, no entanto quando a solugdo da
amostra é colorida pode ser impossivel observar o ponto final da titulacao,
inviabilizando a analise. Uma alternativa é realizar uma titulagdo potenciométrica.
Responda:

a) Qual o fundamento da titulagdo potenciométrica?

b) Como € obtido o volume do ponto final através da titulagdo potenciométrica?

c¢) O eletrodo de vidro precisa estar calibrado para a obtencido do volume do ponto final
da titulacdo potenciométrica?




Questao 04.
A olanzapina (C17H20N4S), € uma droga anti-psicoética relativamente nova, pertencente

a classe dos benzodiazepinicos, utilizada no tratamento de varias psicoses, dentre as
quais, a esquizofrenia, e leva a uma melhor resposta sem os efeitos colaterais
apresentados por outros principios ativos. O espectro de absorcdo molecular da
olanzapina (figura abaixo), no UV, apresenta trés bandas de absor¢ao.
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Na tabela abaixo encontram-se os coeficientes de correlacdo das trés curvas de
calibragéo, obtidos em cada um dos maximos de absor¢do (Amax), as equagdes das
retas, as concentragbes de uma solugdo problema obtido a partir de cada curva de
calibracdo e os respectivos desvios padrao.

Amax equacao da reta r C (mgL" st (%)
203,0 A=0,079+0,08236 C  0,99605 22,9 1,6
226,5 A =0,00292 +0,0249 C  0,99999 22,1 0,6
273,0 A =0,00737+0,06552 C  0,99994 22,1 0,8

r = coeficiente de correlagao, C = concentragao da solugao problema, s: = desvio
padrao relativo
Responda:
a) Por que uma curva de calibragao deve ser construida em Amax?
b) Baseado nos espectros e nos dados da tabela, explique qual (ou quais)
comprimento de onda pode se usado para a analise quantitativa da olanzapina.




PROVA ESPECIFICA - FiSICO-QUIMICA

Questao 01. Uma amostra de 3,0 moles de um gas ideal, a 200 K e 2,00 atm é
comprimida reversivel e adiabaticamente até sua temperatura atingir 250 K. A
capacidade calorifica molar a volume constante é 27,5 J/mol K. Calcule o calor g, o
trabalho w, a variagdo na energia interna AL/, a variagdo na entalpia AH, a pressao

final e o volume final. Dados adicionais: R= 8,314 J/mol K; pV=nRT;
AU=w_, =nC,AT ; AH=nC,AT ; C,,,=C,n+R ; T/IK=t/ °C+273,15;

b M
4 €
T; Cp
- il .. _ “em
Vf I‘: (TfJ € B




Questao 02. Calcule as variagbes de entropia do sistema e das suas vizinhangas e a
variacao total (do universo) de entropia, quando uma amostra de 0,5 mol de nitrogénio
gasoso (gas ideal), a 298 K e 1,00 atm, duplica seu volume (a) numa expansao
isotérmica reversivel; (b) numa expansao isotérmica irreversivel contra uma pressao
externa nula (zero) e (c) numa expansao adiabatica irreversivel. Dados adicionais: R =

8,314 Jimol K; pV=nRT; AS = q,,/T ; S, = nRin (£}

Questao 03. Comente sobre os fundamentos e a falhas da Teoria das Colisdes.




Questao 04. A constante de velocidade da decomposicao de certa substancia é de
0,00280 L/mol s a 30 °C e 0,00138 L/mol s a 50 °C. Estime os parametros de Arrhenius

£y

(A e Ea) da reagdo. Dados adicionais: R= 8,314 J/mol K; InK = InA - T/K=t/ °C
+273,15




PROVA ESPECIFICA — INORGANICA

Questao 01. (Valor 2,0 pontos)
Com base nas propriedades atdmicas e tendéncias periddicas responda os seguintes
itens:
a) Compare os trés elementos: B, Al e C. Coloque os trés elementos na ordem
crescente de:

- raio atbmico;

- energia de ionizacéo;

- afinidade ao elétron.
b) Quem possui maior afinidade ao elétron litio ou berilio?
¢) Qual a razéo dos raios dos metais dos periodos 4 e 5 possuirem valores préximos?
Observacao. Para todos os itens justifique suas respostas.




Questao 02. (Valor 1,5 pontos)
A magnitude do desdobramento dos orbitais d no campo cristalino depende de alguns
fatores. Explique detalhadamente cada um destes fatores.




Questao 03. (Valor 3,0 pontos)
Observe o espectro de absorcdo do Nas[CoCls] mostrado abaixo e responda as
seguintes indagacoes.

d—d d—d

Absorcao

550 640  2/nm
Espectro de absor¢ado na regido do UV-Vis para Nas[CoClg].

a) O complexo formado é diamagnético ou paramagnético? Justifique sua resposta

b) Usando como referencia o efeito de Jahn-Teller explique, através de diagrama, a
razao para a existéncia destas duas bandas de absorgao;

c) Estas duas bandas também poderiam ser atribuidas a transi¢des de transferéncia
de carga metal—ligante? Justifique sua resposta;

d) Sabendo-se que 10 Dq corresponde a 250 kJ mol', calcule a energia (em kJ mol")
de estabilizagdo do campo cristalino envolvida na formag¢ao do complexo em questéo.




Questao 04. (Valor 3,5 pontos)

Analise as freqUéncias de estiramento das ligagbes existentes entre o carbono—
oxigénio na molécula de CO livre e coordenada aos complexos mostrados no quadro
abaixo e responda as seguintes interrogacoes:

Compostos Frequéncia em cm™
CO 2143
[CrCO)g] 2000
NH4[V(CO)s] 1860
(NH4)2[Ti(CO)se] 1748

a) Por que a frequéncia do estiramento do CO coordenado, a qualquer metal, € sempre menor do
que aquela observada para o CO livre?

b) Dos trés complexos mostrados acima o [Ti(CO)s]* é aquele que apresenta a menor freqiiéncia
de estiramento para a ligagado carbono-oxigénio. Por que isso acontece?

c) A ordem de ligagdo ¢ e w, entre o metal e as carbonilas, nos complexos acima sao diferentes?
Explique sua resposta.

d) Qual dos compostos acima deve apresentar a maior ordem de ligagdo entre o metal e carbono?
Explique.




PROVA ESPECIFICA - ORGANICA

Questao 01. Ordene as seguintes substancias de cada subitem de acordo com a
propriedade indicada. (Valor 2,0 pontos)
a) Ponto de ebuligao:
a.1) CH3CH2CH2CH20OH e CH3CH20CH2CHj3
a.2) cis- e trans-but-2-eno
a.3) Pentano e isopentano
b) Solubilidade em agua:
b.1) propanol e pentanol
c) Densidade:
c.1) H20, hexano e CHCIs
d) Acidez:
d.1) Fenol, ciclo-hexanol e p-nitrofenol
d.2) Acido benzéico, acido p-hidroxibenzéico e acido p-clorobenzdico
d.3) CH3C02H, CH2C|COzH, CH2BrCOzH
e) Basicidade:
e.1) CHs, NH2, OH-, e F~
e.2) H20, ou CH30H (o pKa do H3O* é -1,7 e o pKa do CH30OH" é -2,5)




Questao 02. (Valor 2,0 pontos)

Escreva as equagbes das reagbes de sintese de cada um dos seguintes compostos a
partir do propionaldeido (propanal) e de quaisquer outros reagentes que forem
necessarios.

a) Alcool n-propilico

b) Acido propiénico

c) 2-metilpentan-3-ol

d) Propionato de n-propila




Questao 03. (Valor 2,0 pontos)

Atribua a estereoquimica da ligacao dupla, bem como a posicdo do substituinte OH no
composto usando valores de J calculados a partir do espectro de RMN (500 MHz, CDClIs)
apresentado a seguir.

@)
OH

HO J (5,2 HzZZmm)

7.6 74 6.6 64 ppm




Questao 04. (Valor 2,0 pontos)

A reagdo do malonato de dimetila (CsHsOs) com acetaldeido (etanal) fornece um
composto com férmula molecular C7H1004. O espectro de RMN 'H (300 MHz) deste
composto apresenta quatro sinais em 6 1,95 (d, J=7 Hz, 3H), 3,75 (s, 3H), 3,84 (s, 3H) e
7,15 (g, J=7 Hz, 1H). Os resultados dos espectros de RMN '3C totalmente desacoplado

e DEPT estéo apresentados no seguinte quadro.

a) Determine a estrutura do composto;

b) Atribua os sinais do espectro de RMN 'H a estrutura proposta;
¢) Esquematize o mecanismo da reagao que leva a formagao do produto.

RMN "3C normal () DEPT 135 DEPT 90
16 Positivo Nao ha pico
52,2 Positivo Nao ha pico
52,3 Positivo Nao ha pico
129 Nao ha pico Nao ha pico
146 Positivo Positivo
164 Nao ha pico Nao ha pico
166 Nao ha pico Nao ha pico




Questao 05. (Valor 2,0 pontos)

Por tratamento com acido, | (R=C2Hs) produz Il e Ill. Indique todos os passos desta
transformacao. Justifique o fato de | produzir apenas Il, quando R= CgHs.

HO
|

OH . 0 R
O = (L - O
C~R R
R 0




Anexo

Comparacgao entre os deslocamentos quimicos de 'H e 13C

Aldeidos
[ Y 777777777773 A | \rométicos

Alquenos conjugados W 77777774 7777777771 —1 Metileno terminal

Il Faixa de deslocamentos de '*C
7777777777771 Alquenos [ Faixa de deslocamentos de 'H

[Z21 Regido de coincidéncia
V777777 CH-0
-CH,-0
— [T
I.")e§locamentos S2CH-NC-CH,-N{ CHy N
Quimicos de 'H e *C S —
sen-cP-cucenp-c?
'CHy-C=C{ [ I

3C-"0M,-t P77 m] |

CHy-CE P2

2

Legenda: 'H --- "*C —

Deslocamentos quimicos de *C Constantes de acoplamento, J (em




Hz) de spins de hidrogénios

Carbonilas S CHa-CHp (rotagéo livre) 7
Aldeidos sat. 198-220 Ha /
C=C\ 17
/" Hb
Aldeidos a,p-insat. 178-195 Ha ~ Hb
C=C 10
/
Cetonas sat. 195-220 Ha
C=C 1,5
/" CHb
Cetonas a,B-insat. 182-210 Ha ~ CHb
C=C 2
/\
Acidos carboxilicos sat. 165-185 \ /CHa
C=C 7
Hb
Acidos carboxilicos o, - 159-175 Ha
insat. J(orto) 9
J(meta) 3
Hb J(para) O
Esteres sat. 159-178
Esteres o, B-insat. 155-170 Dados adaptados do Silverstein et al.

2006.




