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Cddigo do Candidato:

INSTRUCOES (LEIA ATENTAMENTE):
- Cologue o seu codigo em todas as folhas de prova.

- N&o escreva o seu home em qualquer uma das folhas de questdes e nem nas folhas de
respostas: identifiqgue-se APENAS pelo codigo apresentado acima. Qualquer simbolo,
palavra, marca ou sinal que possa levar a sua identificacdo lhe conferira nota zero na
prova escrita.

- A prova tera duracdo maxima de 04 (quatro) horas. A primeira etapa, abrangendo as
questBes das areas de Fisico-Quimica e Quimica Organica, ocorrerd das 08h30 as 10h30.
A segunda etapa, abrangendo os conteudos das areas de Quimica Analitica e Quimica
Inorganica, ocorrera das 11h as 13h.

- A prova completa contém 04 (quatro) conjuntos de guestbes referentes as areas de
Quimica Organica, Quimica Inorganica, Quimica Analitica e Fisico-Quimica.

- Cada conjunto é composto por 03 (trés) questbes. Escolha apenas 2 (duas) questdes de
cada conjunto para serem resolvidas e corrigidas. ldentifique-as claramente.

- Caso voceé responda a todas as questdes de um conjunto, serdo corrigidas apenas as 2
(duas) primeiras respondidas.

- Responda as questdes apenas nas folhas de respostas. Indique claramente qual questéo
vocé esta respondendo (&rea, 0 numero da questdo e os subitens, se for o caso).

-N&ao use uma mesma folha para responder questdes de conjuntos diferentes, pois seréo
corrigidas por professores diferentes.

- As provas deverao ser resolvidas apenas com caneta (a tinta) e respeitando margens de
aproximadamente 2 cm (superior, inferior e laterais) pois todas as folhas de resposta seréo
escaneadas para posterior correcao.



PROVA DE INGRESSO NO PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA
PROCESSO DE SELECAO: 12 semestre de 2021
CONJUNTO A - QUIMICA ORGANICA

Cadigo do Candidato:

Quest&o 1) (5,0 pontos) Considere a reagcdo mostrada a seguir onde o tosilato 1 (G* = H)
reage com o feniltiolato 2 (G? = H), levando a formagdo do sulfeto 3 e do ion para-

toluenossulfonato 4.

Do ponto de vista tedrico hd argumentos que suportam a proposta de que esta reacdo
acontece via mecanismo Sn1, afinal, em etanol o tosilato 1 (G* = H) pode sofrer ionizacio
levando a um carbocétion benzilico relativamente estavel. Por outro lado, o feniltiolato 2
(G? = H) é um nucletfilo forte e o grupo TsO™ um bom grupo abandonador, corroborando

a ideia de que o0 mecanismo pode ocorrer via Sn2.

Diante do exposto responda:

a) (1,5 ponto) Assuma gue 0 mecanismo da reacdo é Sn1. Qual seria o efeito sobre a

velocidade da reagdo para G' = NO; e para G! = OMe no reagente 1? Compare as
velocidades com a reacdo onde G! = H e apresente as estruturas dos principais
intermediarios da reacdo que justificam a sua resposta.

b) (1,5 ponto) Assuma que 0 mecanismo da reacdo € Sn2. Qual seria o efeito sobre a

velocidade da reagdo para G2 = NO; e para G> = OMe no reagente 2? Compare as
velocidades com a reacdo onde G! = H e apresente as estruturas dos principais
intermediarios da reacdo que justificam a sua resposta.

¢) (2,0 pontos) Assuma que na reacdo mostrada o feniltiolato 2 (G? = H) reage com 0

tosilato 1 (G* = H) enantiopuro (apenas um dos enantiémeros). Explique como a

estereoquimica do produto 3 (G! = G! = H) pode indicar se mecanismo da reagdo é Sn1

ou Sn2?



Questdo 2) (5,0 pontos) As reacOes de bromacdo de alquenos seguem 0 mecanismo
mostrado a seguir. No caso de alquenos substituidos a reagdo sera estereoespecifica e a
geometria da ligacdo dupla determinara a estereoquimica dos produtos formados. Em
outras palavras, dependendo da configuracdo da ligacdo dupla o produto pode ser obtido

na forma de um racemato, um Gnico enantibmero ou um composto meso.
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Diante do exposto responda:

a) (1,0 ponto) Apresente as estruturas e indique qual é a relacdo estereoquimica entre os
alquenos (E)-but-2-eno e (Z)-but-2-eno?

b) (2,0 pontos) Discuta a estereoquimica dos produtos da reacdo de bromacéo do (E)-but-
2-eno.

c) (2,0 pontos) Discuta a estereoquimica dos produtos da reacdo de bromacéo do (Z)-but-
2-eno.

Questdo 3) (5,0 pontos) Algumas propriedades macroscépicas (estado fisico,
temperaturas de fusdo e ebulicdo, solubilidade) de uma substancia em particular podem
ser explicadas (quando conhecidas) ou previstas (no caso de uma substancia inédita)
tendo como base a estrutura da substancia e as forcas que atuam entre as moléculas.
Utilize seus conhecimentos de estrutura e forgas intermoleculares para responder as
questdes a seguir.

a) (1,0 ponto) Ordene os compostos a seguir em ordem crescente (da menor para a maior)
de temperatura de ebulicdo e indique a forca intermolecular predominante em cada

substancia.

Etilenoglicol (etano-1,2-diol; C2HsO5)
Acetaldeido (C2H40)
Etanol (C2HeO)
Etano (C2Ha4)



b) (2,0 pontos) Na formacédo da hélice dupla do DNA as bases heterociclicas timina,

adenina, citosina e guanina se “emparelham” de maneira especifica por meio de ligacdes

de hidrogénio. Apresente um esquema mostrando claramente as ligacdes de hidrogénio

que ocorrem entre timina e adenina e outro mostrando as interacdes entre citosina e

guanina.

OBS: 1) Vocé pode simplificar a representacdo mostrando apenas a por¢do das moléculas onde
ocorrem as interacdes. 2) Indique claramente as ligacdes de hidrogénio.
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c) (2,0 pontos) A seguir estdo apresentadas algumas informacgdes a respeito de trés

aminas. Justifique por que a dietilamina tem a temperatura de ebulicdo mais alta dentre

as aminas mostradas.

) . Massa molar Temperatura de
Amina Formula L
(g molt) ebulicdo (°C) a1 atm
Metilamina CHsN 31 -6
Dimetilamina C2H7/N 45 +7
Trimetilamina CsHoN 59 +3




PROVA DE INGRESSO NO PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA
PROCESSO DE SELECAOQ: 12 semestre de 2021
CONJUNTO B - FISICO-QUIMICA

Cadigo do Candidato:

Questao 1) (5,0 pontos): Acompanhou-se a reacéo abaixo entre brometo de terc-butila -
(CHa)3CBr)- e hidrdoxido de sodio e foram obtidos os dados mostrados na tabela e grafico
abaixo. A tabela apresenta os dados da concentracao de brometo de terc-butila em funcgéo
do tempo e o grafico mostra o perfil da velocidade em funcdo da concentracdo de
hidroxido de sddio.

(CH3)sCBr + NaOH — (CH3)sCOH +  NaBr
[(CH3)3sCBr], mol L t, s

8,87x10* 1

3,40 x10* 9 -
g

1,30 x10* 17 g| * "~ = " =
©

4,98 x10° 25 §
>

-5
1,91 x10 33 [NaOH], mol L™
7,30 x10° 41

Com base nos dados apresentados, RESPONDA:

a) (2,0 pontos) Determine a ordem da reacdo acompanhada e sua lei de velocidade.
Justifique sua resposta.

b) (1,5 ponto) Determine a constante de velocidade (com unidades apropriadas) e o
tempo de meia vida da reacdo (corresponde ao tempo onde metade da quantia inicial do
reagente é consumido). Justifique sua resposta.

¢) (1,5 ponto) A reacdo acompanhada pode ocorrer por dois mecanismos, conforme
mostrado abaixo: (i) Sn1: que ocorre em duas etapas com formagdo de um intermediario;
(i) (i) Sn2: que ocorre em uma etapa Unica. Com base nos dados apresentados, qual
mecanismo é mais compativel com a reagdo estudada? Justifique.



(i)s 1 (CH3)3CBF _— (CH3)3C+ + Br
N

(CH3)3C+ + NaOH E—— (CH3)3COH + Na*

(i) SN2 (CH3);CBr + NaOH ——» (CH3);COH + NaBr

Formulario equagdes:

Ordem de reacéo Lei de velocidade integrada Onde [Al: é a concentracdo do

reagente A no tempo “t”, [Alo é a

Zero [A]e = [Alo — kt concentragdo do reagente A no
Primeira In[A]; = In[A]o — kt inicio da reagé&o, “k” € a constante
Segunda r = L + kt de velocidade e “t” é o tempo.




Questéo 2) (5,0 pontos): Os liquidos 1-butanol e o clorobenzeno formam uma mistura
miscivel e seu diagrama de fases de temperatura versus composicao de 1-butanol (fragdo
molar) esta mostrado a seguir.
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Com base no diagrama, responda:

a) (1,5 ponto) Qual(is) fase(s) esta(do) presentes nos pontos A, B, C e D?

b) (1,5 ponto) Dé a composicao da(s) fase(s) presente(s) nos pontos A, B, C e D (estime
pelo gréfico).

c) (2,0 pontos) Considere a destilagdo de uma mistura dada no ponto “A”. Estime a
temperatura de ebulicdo dessa mistura. Qual seria a composi¢éo do primeiro condensado
formado? Qual seria a composicdo do destilado final ap6s repetidos ciclos de
ebulicdo/condensacao? Seria possivel separar essa mistura de 1-butanol e o clorobenzeno
por destilacdo? Justifique.

Questao 3) (5,0 pontos): A termodinamica é o estudo das transformacdes de energia que
considera que o universo se divide em sistema vizinhanga. Responda:

a) (1,0 ponto) Explique a primeira lei da termodinamica, definindo trabalho, calor e
energia interna.

b) (2,0 pontos) Considere a expansao isotermica reversivel de 1 mol de um gas perfeito,
a 30°C com uma presséo inicial de 4 atm e uma pressédo final de 2 atm. Calcule g (calor),
w (trabalho), AU (variacdo de energia interna), AH (variacdo de entalpia), ASsis(variacao



de entropia do sistema), ASvi; (variagdo de entropia da vizinhanga) e AStotal (vVariagéo de
entropia total).

¢) (2,0 pontos) Considere que a expanséo do item (b) ocorre isotermicamente contra uma
pressdo externa constante de 1 atm. Calcule g, w, AU, AH, ASsis, ASviz € AStotal -

Formulario:
[dx=x f% = Inx
w = —pdV AU=qg+w

AH = AU + AngRT

ds = e pV = nRT (Lei do gés perfeito)

2—2 = % (Lei combinada dos gases) Te = T + 273

Onde: w=trabalho, p=pressdo; V=volume; AU=variacdo de energia interna; g=calor;
AH=variacdo de entalpia; Ang=variagdo do nimero de mol de gas; R= constante dos gases
(8,31 J Kt molt); T=temperatura, n= nimero de mol; Tk = temperature em Kelvin ; Tc=
temperatura em Celsius; S=entropia; grev=calor de processo reversivel
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PROVA DE INGRESSO NO PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUiMICA
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Cddigo do Candidato:

INSTRUCOES (LEIA ATENTAMENTE):
- Cologue o seu codigo em todas as folhas de prova.

- N&o escreva o seu home em qualquer uma das folhas de questdes e nem nas folhas de
respostas: identifiqgue-se APENAS pelo codigo apresentado acima. Qualquer simbolo,
palavra, marca ou sinal que possa levar a sua identificacdo lhe conferira nota zero na
prova escrita.

- A prova tera duracdo maxima de 04 (quatro) horas. A primeira etapa, abrangendo as
questBes das areas de Fisico-Quimica e Quimica Organica, ocorrerd das 08h30 as 10h30.
A segunda etapa, abrangendo os conteudos das areas de Quimica Analitica e Quimica
Inorganica, ocorrera das 11h as 13h.

- A prova completa contém 04 (quatro) conjuntos de guestbes referentes as areas de
Quimica Organica, Quimica Inorganica, Quimica Analitica e Fisico-Quimica.

- Cada conjunto é composto por 03 (trés) questdes. Escolha apenas 2 (duas) questdes de
cada conjunto para serem resolvidas e corrigidas. ldentifique-as claramente.

- Caso voceé responda a todas as questdes de um conjunto, serdo corrigidas apenas as 2
(duas) primeiras respondidas.

- Responda as questdes apenas nas folhas de respostas. Indique claramente qual questao
voceé esta respondendo (&rea, 0 nimero da questdo e os subitens, se for o caso).

-N&o use uma mesma folha para responder questdes de conjuntos diferentes, pois serdo
corrigidas por professores diferentes.

- As provas deverao ser resolvidas apenas com caneta (a tinta) e respeitando margens de
aproximadamente 2 cm (superior, inferior e laterais) pois todas as folhas de resposta serdo
escaneadas para posterior correcao.



PROVA DE INGRESSO NO PROGRAMA DE POS-GRADUAGCAO EM QUIMICA
PROCESSO DE SELECAO: 12 semestre de 2021
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Caodigo do Candidato:

Quest&o 1) (5,0 pontos) A estruvita (MgNH4PO4; massa molar (MM): 137,315 g mol™?)
é o mineral mais comum encontrado no trato renal de cdes. Sua formacéo e solubilidade
é intimamente ligada com o grau de saturacdo de urina no trato renal do animal. Além
disso, sua presenca pode ser potencializada por infec¢des bacterianas que hidrolisam a
ureia em amonia (NHs) e eleva o pH do meio. Considerando que a solubilidade da

estruvita em agua, a 25 °C, € de 0,581 mg em 100 mL de agua, responda os itens abaixo:
a) (1,0 ponto) Calcule a constante produto de solubilidade da estruvita a 25 °C.

b) (1,5 ponto) Considerando um trato renal que contenham a seguinte concentracdo dos
fons: [Mg#]=1,00 x 10 mol L%, [NH4*]1=5,70 x 10 mol L, [PO4*] = 2,80 x 10 mol
L. Calcule o produto i6nico, e a partir dele, preveja se ha a precipitacdo do mineral.

¢) (2,5 pontos) Um cachorro com infeccdo urinaria hidrolisa ureia em aménia até uma
concentragdo de NH4* igual a 1 x 102 mol L. Considerando que um cachorro de porte
pequeno tem um volume renal de aproximadamente 18 mL, qual a massa maxima de
estruvita que esse cachorro infectado pode ter no corpo para que ndo haja a formagéo de

calculo renal?

Questéo 02) (5,0 pontos) O método Kjeldahl é um procedimento padréo para determinar,
com precisdo, o teor de nitrogénio em proteinas e outros bioprodutos, e assim determinar
o teor de proteina total da amostra. Neste método, a amostra é digerida com acido
sulfurico para decompor e converter o nitrogénio em sulfato de aménio. A solucéo €
resfriada, e uma solucéo alcalina é adicionada para aumentar o pH da solu¢do. Por fim, a
amonia volatil é destilada, sendo recolhida em uma solugdo de &cido com concentracéo
conhecida. A concentragdo de amonia volatil € obtida pela retrotitulagdo com HCI e
NaOH.

Dado: pKa do aménio (NH4* (aq)) (a 25°C) = 9,25

Massa molar do aménia (NHs) = 17,031 g mol*

Massa atdmica do nitrogénio (N) = 14,007 u



Indicador Intervalo aproximado de pH de viragem

Violeta de metila 00-16
Alanjado de metila 31-44
Azul de bromotimol 6,0-7,6
Fenolftaleina 8,2-10,0

Amarelo de alizarinaR | 10,1 -12,0

a) (1,5 ponto) De acordo com seus conhecimentos sobre titulacdo e equilibrio quimico,
explique o que significa o termo retrotitulagdo (ou titulagdo de retorno). Em quais
ocasifes deve-se empregar a retrotitulacdo em detrimento da titulacdo de forma
convencional?

b) (1,0 ponto) Identifiqgue qual das seguintes curvas de titulagdo abaixo mais se
aproximam da retrotitulagdo empregada para determinar a concentragdo de nitrogénio
pelo método Kjeldahl, descrito no enunciado. Indique a curva pela sua letra no seu
caderno de respostas. Considerando a curva de titulacdo assinalada, escolha um indicador

acido-base para este caso e explique por que o escolheu.

(A) 14 (B) 14
pH | pH [
7E 7E
0 : i -
Volume do titulante Volume do titulante
(C) 14 — (D) 14 —
pH [ pH
iE 7E
0 , ot .
Volume do titulante Volume do titulante

¢) (2,5 pontos) O método Kjeldahl foi utilizado para analisar 500 uL. de uma solugdo
contendo 50,0 mg de proteina por mL. Apés a digestdo da proteina, a amdnia (NH3)
destilada foi coletada em 5,00 mL de uma solugdo 0,0300 mol L™ de HCI. A retrotitulacio
desta solucdo teve seu ponto de equivaléncia em 10,00 mL de uma solugéo 0,0100 mol
L de NaOH. A partir destes dados, calcule a porcentagem massica do atomo de

nitrogénio presente na proteina.



Questédo 03) (5,0 pontos) O alcool etilico (C2HsOH) contido no sangue de um paciente
pode ser determinado por titulagdo potenciométrica. Em meio &cido, o etanol pode ser
oxidado na presenca de dicromato de potéssio (K2Cr20O7), de acordo com as seguintes

semi-reacoes:

ZCOZ(Q) + 12H+(QQ) + 12¢7 - C2H50H(Q,Q) + 3H20(l) EOCOZ/CzH_I;OH = —0,33 |4
Cr,0,% (aq) + 14H*(aq) + 6e~ - 2Cr3* (aq) + 7H,0(D) &% cry0,2—jcr3 = 1,23V

O ponto de equivaléncia da titulacdo potenciométrica pode ser determinado pela presenca
de uma coloracdo esverdeada, que indica a presenca de ions Cr®*, de acordo com a

seguinte reacdo quimica balanceada:
2Cr,0,°"(aq) + 16H* (aq) + C,HsOH(aq) — 4Cr3*(aq) + 11H,0(1) + 2C0,(g)

Ou pela medida do potencial eletroquimico da solu¢do. De acordo com seus
conhecimentos sobre titulacdo de oxidacao-reducdo, responda ao que se pede:
Dados: Massa molar do alcool etilico = 46,07 g mol™.

Equacdo de Nernst & = £ — 2%2%21540
a) (1,0 ponto) Calcule o potencial de meia-célula (contra um eletrodo padrdo de
hidrogénio) de uma solugéo contendo K2Cr,07 (0,0906 mol L), KCr(SO4)2 (0,1628 mol
L) em pH 3.
b) (2,5 pontos) Determine o potencial no ponto de equivaléncia para a titulacdo
potenciométrica entre 0 Cr-07*" e o alcool etilico (C:HsOH) em pH 3.
c) (1,5 ponto) Uma amostra de sangue foi submetida a um ensaio de teor de alcool etilico
pelo procedimento descrito acima. Para isso, foi necessario 31,91 mL de uma solucédo de
0,0613 mol L de K,Cr,07 para titular 33,8 g de sangue. Determine a o teor (%) em massa

de alcool etilico no sangue.



PROVA DE INGRESSO NO PROGRAMA DE POS-GRADUAGCAO EM QUIMICA
PROCESSO DE SELECAO: 12 semestre de 2021
CONJUNTO D - QUIMICA INORGANICA

Caodigo do Candidato:

Questdo 1) (5,0 pontos) A teoria dos orbitais moleculares (TOM) é uma das duas
principais teorias de ligacdo quimica comumente utilizadas. Em alguns casos, a teoria da
ligacdo de valéncia (TLV) ndo fornece uma explicacdo satisfatoria para as propriedades
observadas experimentalmente, como no caso do paramagnetismo do oxigénio molecular.
Dado: Oxigénio (Z = 8)

a) (1,0 ponto) Construa um diagrama de orbitais moleculares, considerando apenas a
camada de valéncia, para a molécula de O no estado fundamental. Forneca a
configuracdo eletronica associada ao seu diagrama e calcule a ordem de ligacdo. Mostre
o calculo.

b) (1,5 ponto) O oxigénio singlete corresponde a uma espécie eletronicamente excitada
do oxigénio molecular, que é triplete no estado fundamental. Construa os diagramas de
orbitais moleculares das duas primeiras espécies excitadas que correspondem ao oxigénio
singlete e forneca a configuracéo eletrénica do orbital molecular ocupado de mais alta
energia.

c) (2,5 pontos) Elabore um texto sobre as principais caracteristicas da TOM, dos critérios
exigidos para a combinacao linear dos orbitais atbmicos, da formacdo de orbitais ligantes

e antiligantes, e as principais diferencas coma TLV.

Questdo 2) (5,0 pontos) A quimica de coordenacdo se iniciou com os estudos de
Jorgensen e Werner. A partir de constatacdes experimentais, Werner fez importantes
contribuicdes que revolucionaram o entendimento da quimica da época. Werner postulou
que compostos de cobalto(l11) exibem um nimero de coordenacédo constante igual a 6 e
que as ligacGes entre o metal e os ligantes sdo fixas no espacgo. A partir desta premissa,
ele analisou 0 numero de isdbmeros para atribuir a estrutura geométrica correta dos

complexos.

Dado: Co3+: [Ar] 3d6



a) (1,0 ponto) Considere o ion complexo [CoCl>(NH3)4]* que possui dois isdmeros.
Mostre a partir de desenhos das estruturas que a presenca de apenas dois isdmeros indica
a estrutura geomeétrica correta de um octaedro e que a estrutura planar (em que o cobalto
se localiza dentro de um hexagono formado pelos ligantes nos vértices) ndo condiz com
este nimero de isdmeros.

b) (1,0 ponto) Forneca o nome segundo a recomendacéo da IUPAC para os dois isdmeros
do ion complexo [CoCl2(NH3)a]".

c¢) (3,0 pontos) Elabore um texto explicativo do que ocorre com os orbitais d numa
estrutura geométrica octaédrica segundo a teoria do campo cristalino. Explique os termos

“ligantes de campo forte/fraco” e “complexos spin baixo/alto”. Utilize como exemplo um

complexo diamagnético de Co3* e calcule sua energia de estabilizagdo de campo

cristalino.

Questao 3) (5,0 pontos) A primeira versdo da tabela periddica foi proposta por Dmitri
Mendeleev em 1869. Ele criou um sistema que, além de catalogar os elementos, permitiu
prever propriedades em fungdo da posicdo que o elemento ocupa na tabela. A tabela
periodica atual esta disposta em grupos e periodos, os quais indicam tendéncias de
propriedades fisicas e quimicas.

Dado: C (Z=6), N (Z=7), O (Z=8), F (Z=9)

a) (1,0 ponto) Considere os elementos do segundo periodo, C, N, O e F. Coloque-0s em
ordem crescente de: i) 12 energia de ionizacao, ii) raio atdmico e iii) eletronegatividade.
b) (2,0 pontos) A tendéncia periddica de acidez dos hidretos dos elementos do segundo
periodo é ilustrada pelos valores de pKa: CHs = 46; NHs = 35; H.O = 16 e HF = 3. A
partir de qual propriedade dos elementos do segundo periodo pode-se justificar esta
tendéncia? Explique.

c) (2,0 pontos) Elabore um texto descritivo relacionando carga nuclear efetiva e
blindagem nuclear, sua origem e seus efeitos sobre as propriedades dos elementos:
energia de ionizacdo, raio atdmico e eletronegatividade. Utilize os elementos do 2°

periodo citados no item a) como exemplo na sua descricao.



