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Instrucdes

1. N&o identifique sua prova. Coloque seu nome apenas na folha de rosto, no local indicado.

2. A prova escrita conta com 3 questdes de cada &area, e o candidato devera indicar a area de sua tese para
responder 2 questdes nessa area, e das outras areas tera que escolher uma questdo de cada para
responder, totalizando 5 questdes.

3. Nao sera permitido responder 2 questfes de uma area diferente ao tema de sua tese (podera implicar em
reducéo de pontos).

Utilize caneta azul ou preta para fazer a prova. Responda utilizando apenas o espago indicado.
4. Escreva de modo legivel. Davida gerada por grafia ou sinal podera implicar em reducéo de
pontos.

5. A prova teré duragéo de 4 (quatro) horas (incluindo o preenchimento da entrevista escrita).

6. Ndo sera permitido o uso de celulares, calculadoras programaveis e agendas eletrénicas.
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Nome do(a) candidato(a):

Area de interesse:




FiSICO-QUIMICA

Questédo 1
Em uma época, o gads doméstico utilizado para cozinhar, chamado gas de &gua (gas de sintese), era

preparado como se segue:
H20 (g) + C (grafite) = CO (g) + H2 (9)
A temodinamica quimica tem como um dos objetivos determinar a esponaneidade dos processos quimicos
através dos valores de AG. Além disso, prever qual o sentido da reacdo € mais fovoravel a partir dos
valores de pressdao, temperatura, etc.
(a) A partir dos dados termodinamicos listadas abaixo, calcule AzG° a 298K e diga se a reacéo
acima ocorrera espontaneamente nessa temperatura.
(b) Se nao, a partir de que temperatura a reacdo ocorrera esponteamente ? Apresente os calculos.
(c) Como a temperatura afeta no deslocamento do equilibrio segundo o principio de Le Chatelier
para essa reacédo. Justifique.
Dados: AH° (CO)=-110,5 KJ/mol, AH° (H,O (g))=-241,8 KJ/mol. S,,° (CO (g))=197,9 J/K.mol, S,.° (H.
(9))=130,6 J/K.mol, S;,° (H,O (g))= 188,7 J/K.mol, S,,° (C (grafite))= 5,7 J/K.mol.

Questéao 2
A bromacéo da acetona é catalisada por &cido de acordo com a seguinte reagao:

CH ,COCH, + Br, —*—CH ,COCH,Br + H,0* + Br-

A velocidade de desaparecimento do bromo foi medida para varias concentracdes diferentes de acetona,
bromo e ions H* em determinada temperatura com mostra a Tabela abaixo:

Velocidade de
[CH,COCH,]/M [Br.l/aM [H]/M g:;;rw:;m:c?m
() 0.30 0.050 0.050 5.7 , 10°%
2) 0,30 0,10 0,050 5.7 x 107%
3 0.30 0,050 0,10 1.2 x 10
) 0.40 0.050 0.20 3.1 x 107
(&) 0.40 0,050 0,050 7.6 % 107°

(@) Com base nos dados experimentais acima encontre qual é a lei de velocidade para essa
reacdo, especificando a ordem de reacéo e a constante de velocidade experimental-Kops.
(b) O seguinte mecanismo foi proposto para a reagao:

<”> *OH
l
CH;—C—CH; + H;0" = CH,—C—CH, + H,0 (equilibrio répido)

*?H OH
|
CH;—C—CH, + H,0 —> CH;—C=CH, + H;O* (lenta)

(I)H ; O
|
CH3—C=CH, + Br, — CH;—C—CH,Br + HBr (réapida)

Mostre que o mecanismo é condizendo com o0s valores experimentais (lei de velocidade experimental)
encontrada no item (a).



Questéo 3

Cerca de 75% do hidrogénio produzido para uso industrial é preparado pelo processo de reforma a vapor
do metano. Esse processo é realizada em dois estagios chamados de reforma primaria e secundaria. No
estagio primério, uma mistura de vapor de agua e metano a aproximadamente 30 atm é aquecida sobre
um catalisador de niquel a 800 °C gerando hidrogénio e mondxido de carbono:

CH, (g) + H.0 (g) — CO (g)+ 3H, (g) AgH’=206 KJ/mol

O estagio secundario € realizado a cerca de 1000 °C, na presenca de ar, para converter o metano
remanescente em hidrogénio:

CH, (g) + 1/20, (g) — CO (g)+ 2H, (g) AgH=35,7 KJ/mol

A constante de equilibrio, K, para o estagio primério € 18 a 800 °C.
(a) Calcule o valor de K, para esse estagio.
(b) Se as pressdes parciais de metano e de vapor de agua fossem de 15 atm no inicio, quais
seriam as pressoes de todos os gases no equilibrio do primeiro estagio?
Que condigcOes de temperatura e pressao favoreceriam o aumento de K,?



QUIMICA INORGANICA

Questédo 1
Sobre os complexos responda:
a) Quais sdo os planos de simetria que existem nos isémeros cis- e trans- [Co(NH3),Cl,"™?
Identifique-os.
b) Analise a possibilidade de isomeria 6tica para espécies do tipo cis- e trans-[M(L-L),A;], em que
L-L € um ligante bidentado.

Questéao 2

Expligue em termos da TCC:
a) O fon complexo [Co(H,0)¢]** é diamagnético, ao passo que [Fe(H,0)e]*" é paramagnético;
b) O fon complexo [Ti(NHs)e]*" absorve luz de frequéncia mais alta do que [Ti(H.O)s]*";
c) [Mn(CN)e]* exibe um paramagnetismo muito menor do que [Mn(Py)e]*".

Questao 3

O niquel e a platina pertencem a mesma familia na classificagdo periédica. Entretanto os complexos
[NIiCl,)* e [PtCl> possuem geometria, cores e propriedades magnéticas diferentes. Explique essas
observacdes através da TCC.



QUIMICA ORGANICA
Questédo 1
I) Ordene as trés reacdes abaixo no que se refere ao favorecimento do equilibrio na direcao do produto de
hidratag&do. Justifiqgue sua resposta em termos de eletrofilicidade da carbonila (a partir dos efeitos
eletrbnicos (indutivos e ressonantes) atuantes).
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II) O esquema abaixo mostra duas tentativas de obtencéo de éster:

\/\O_
(5 equivalentes)
AV4
‘ 7\ |
(éster)
0]
(1 equivalente)

| soCl,, piridina

a) Inicialmente, ndo foi possivel se obter o referido éster (1) pela reagdo de acido benzoico com o alcéxido
em questdo, mesmo com excesso do nucledfilo. Justifique.

b) Foi obtido sucesso na sintese ao transformar o acido benzoico em um derivado Il, que foi seguidamente
convertido no éster (1) pela acdo de um equivalente do alcéxido.

i) Justifique a necessidade de transformacéo do acido benzdico do composto Il.
ii) Apresente as estruturas e | e Il.
iil) Apresente o mecanismo de conversao do composto Il no éster |.

Questéao 2

[) Em um laboratério, foram encontrados dois frascos sem identificacdo, os quais continham 3-metil-2-
nitrofenol (A) e 4-metil-2-nitrofenol (B).

OH OH
A B

No intuito de catalogar corretamente os frascos, foram obtidos espectros de RMN de *H (200 MHz, CDCl,)
de cada uma das substancias contidas nos frascos. Segue abaixo a descricdo dos espectros — & (ppm):

Espectro 1: 10,30 (sl, 1H); 7,35 (dd, 1H); 7,00 (d, 1H); 6,82 (d, 1H); 2,61 (s, 3H).
Espectro 2: 10,41 (sl, 1H); 7,87 (s, 1H); 7,38 (d, 1H); 7,05 (d, 1H); 2,34 (s, 3H).

(Dados: s = singleto; sl = singleto largo; d = dubleto; dd = duplo-dubleto)



Correlacione as estruturas dos compostos A e B com os dados de RMN de 'H obtidos dos espectros 1 e
2, assinalando nas moléculas os deslocamentos quimicos referentes a cada hidrogénio.

I) Os dados de infravermelho referentes a estiramento de ligagdo C=0O sdo de grande valia para o
entendimento da eletrofilicidade de carbonilas. Com base neste raciocinio, correlacione os valores de
namero de onda fornecidos com as moléculas apresentadas abaixo. Justifigue adequadamente sua
resposta, incluindo ilustragcdes com estruturas quimicas.

(A) CH3CH,CHO ( )1670cm

(B) CH;CH,CONH, ( )1725cm’t

[Il) Abaixo esta apresentada a forma dipolar do aminoécido (L)-fenilalanina. Ao se analisar o espectro de
RMN de 'H do referido aminoacido, os hidrogénios do grupo metilénico (CH,) s&o observados com
deslocamentos quimicos distintos (mesmo estando conectados ao mesmo carbono). Justifique este fato.

0
o
H,N &

Questéo 3
Uma vez que o grupo carbonila de aldeidos pode ser um centro pré-quiral, a reagéo de (R)-CH;CH,CH(CH3)COCH;
com uma solugcédo de CH3;O/CH3;OH gera dois hemiacetais diastereocisoméricos.

a) Do ponto de vista da estereoquimica, represente adequadamente a estrutura do substrato desta reacao.

b) Apresente as estruturas dos dois produtos desta reacao, levando em conta aspectos estereoquimicos.

¢) Por que uma adicao nucleofilica na carbonila gera dois produtos distintos?

d) Caso o nucledfilo que reagisse com o substrato em questao fosse CH;MgBr, seriam gerados dois produtos
distintos? Justifique.



QUIMICA ANALITICA

Questédo 1
O ozo6nio ndo é encontrado somente em sua forma natural na atmosfera, mas também é usado como um
forte agente oxidante no tratamento de agua. Uma maneira de medir a concentracdo de 0zénio na agua é
por meio de sua absor¢cdo da luz ultravioleta. Uma solucdo de ozénio dissolvido em &gua fornece um
percentual de transmitancia de 83,4 por cento quando medido a 258 nm e usando-se um recipiente de
amostra que tenha um caminho 6tico de 5,00 cm. A absortividade molar do ozénio em 258 nm é
conhecida como 2.950 L/mol.cm.

a) Qual é a absorbancia da amostra e qual é a concentracdo de 0zénio na amostra?

b) Se nenhuma outra espécie absorvente estiver presente na amostra, qual concentracdo de

0z6nio poderiamos esperar que fornecesse uma absorbancia de 0,250 nessas condigbes?

Questao 2
Uma proveta em temperatura ambiente (25 °C) contém uma solucdo aquosa de ions célcio e ions
carbonato em contato direto com carbonato de célcio sélido. E constatado que as atividades dos ions
célcio e fons carbonato s&o 7,0 x 10, e sabe-se que a atividade do carbonato de calcio sélido é igual a
1,0. Se essas substancias estdo em equilibrio,

(a) Escreva a reacao;

(b) qual é a constante de equilibrio (K°) dessa reacdo?

(c) Qual é a mudanca de energia livre padrao de Gibbs na reacdo?

Questao 3

A Potenciometria € uma técnica de analise eletroquimica que se baseia na medi¢cdo de um potencial de
célula com corrente essencialmente zero que passa através do sistema. O potencial medido esta
relacionado com a composicdo quimica dos dois eletrodos e as solu¢gbes nas quais estdo colocados.
Considerando os componentes de uma célula em potenciometria discorra sobre: a) Eletrodos de
referéncia e seus principais tipos; b) Eletrodos indicadores e seus principais tipos.
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