As respostas corretas estio grifadas em amarelo.

Gabarito da Prova de Fisico-Quimica

Questao 1 - Explique a importancia da equagao de van't Hoff, para a dependéncia de K (constante de

equilibrio) em fun¢do da temperatura. (peso 0,625)

Resposta:

Van't Hoff estudou a dependéncia da constante de equilibrio em fungdo da
InK

temperatura, do qual é representada pela seguinte equagdo matematica: dd—T =

AHC
o (Equagdo A)
Para determinarmos o valor da constante de equilibrio na temperatura designado

por Tz em termos do seu valor K na temperatura T), serd necessario integrar a
equagio A.
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Observagdo: Para este estudo, leva-se em consideragdo que a variagdo da
entalpia padrdo da reagdo varia pouco com a temperatura em relagio ao
intervalo de integragdo,

Referéncia: GRILLO, A. V. VOL, 1 (GASES), Il (TERMOQUIMICA) E 111 (EQUIL{BRIO),
Fortaleza, Editora Vestseller, 2022.



Questao 2 - Das figuras abaixo, qual seria o decaimento que melhor representa 10 gramas de um
material radioativo por diferentes anos? (peso 0,625)
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Questao 3 - A partir do sistema redox abaixo para um eletrodo padrao de hidrogénio, assinale a
alternativa que apresenta a afirmacao errada sobre a célula eletroquimica. (peso 0,625)

I) 2CO+12H" +12e- < CoHsOH + 3 H,O E°l=+0,085V

I) 0, +4H +4e- o HO0 E°ll=+ 1,229V
Considere que a semirreacdo | se passa no anodo e a semirreagao II, no catodo.

a. A reacdo global ¢ exotérmica.

b. E um exemplo de uma célula de combustivel.

c. O potencial da célula ¢ 1,44 V.

d. A célula converte energia livre da reacao de combustdo do etanol em trabalho elétrico.
e. O trabalho maximo (em modulo) ¢ igual a 4171 kJ/mol de etanol.

Resposta: letra “e”
Resolugao:

Invertendo a primeira semirreagdo: C;HsOH + 3H,0 — 2CO; + 12H" %8 :
AG® = - 12.F.(- 0,085) _

Multiplicando por trés a segunda semirreagio, temos: 30, + 12H* + 12e- — 6
H>O

AG®°y = - 12.F.(+ 1,229)
Somando as duas semirreagdes, temos:
C>HsOH + 3 H.O — 2 CO, + 12-H* + Re- AG® = - 12.F.(- 0,085)

30; + 2-H* + 12¢" — 6 H.O AG®y = - 12.F.(+1,229) +

C>HsOH +30,=2 CO, + 3 H:0 AG®y =?

—2E.E° = 42E.(- 0,085) + [H2FE.(+ 1,229)]
°=-0,085+1,229=+1,144V

Analisando os itens, temos:

I) Correto. Trata-se sim uma reag¢do exotérmica, por se tratar de uma reagiio de

combustdo do etanol.

II) Correto. Trata-se sim de uma célula combustivel, pelo fato do combustivel

que representa o etanol estar sendo queimado na presenga do comburente

(oxigénio molecular).

I1T) Correto. Conforme pode ser visualizado acima, o potencial é igual a + 1,144

volts.

IV) Incorreto. Sabendo que a variagdo da energia livre de Gibbs padrio é o

trabalho maximo,

AG® = -Wniximo, temos que:

AG°=-nF.E°

AG°® = - 12 mol de e x (96500 C/mol e-) x (+ 1,144)

AG® = - 1324,75 kJ. Este valor corresponde para cada mol de etanol.

V) Correto. A célula converte sim energia livre da rea¢gdo de combustio em

energia elétrica, o que caracteriza uma célula a combustivel.




Questiao 4 - Analisando o grafico abaixo, se adicionarmos um catalisador a reagdo, o0 comportamento
esperado ¢ que? (peso 0,625)
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Gabarito da Prova de Quimica Organica

Questao 1 - Considerando os estereoisomeros abaixo, classifique as afirmagdes em verdadeira (V)
ou falsa (F). (peso 0,625)

Br Br Br Br
HO HO,,. HO,,. i HD\G
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( ) As moléculas B e C sdao enantiomeros.
( ) A molécula C apresenta ambos os centros assimétricos com configuragdo R.
( ) As moléculas A e D sdo diastereoisdmeros.

( ) As moléculas B e D sao enantiomeros. Logo, apresentam todas as propriedades fisicas distintas,
inclusive a atividade 6ptica.

( ) Namolécula B, o centro assimétrico ligado a hidroxila (HO) apresenta configuragdo S, enquanto
o centro assimétrico ligado a metila (Me), configuragdo R.

() O numero total de estercoisomeros possiveis para as estruturas acima ¢ de 8 (0ito)
estereoisomeros, faltando ainda 4 (quatro) estereoisomeros a serem representados.

Sendo assim, assinale a alternativa correta.

a. V-V-IF-V-F-V
b. V-F-V-F-V-F
c. F-F-F-V-V-V
d. F-F-V-F-V-F

e. V-F-F-V-V-F



Questao 2 - Considerando a molécula abaixo, na qual Ha e Hg estdo destacados, assinale a alternativa
correta. (peso 0,625)

a. Ha ¢ mais acido. Sua base conjugada ¢ mais estavel devido a maior eletronegatividade do
oxigénio, se comparado com a eletronegatividade do nitrogénio na base conjugada gerada
pela desprotonagdo de Hg.

b. Hs ¢ mais acido, pois apresenta pKa ~ 10.

c. Hg ¢ mais acido. O nitrogénio ¢ mais eletronegativo que o oxigénio, deixando a ligacao N-
Hg mais polarizada.

d. Ha ¢ mais acido. Sua base conjugada ¢ estabilizada por efeito de ressonincia com a ligagdo ©t
adjacente.



Questao 3 - Considerando a reagdo de Substituicao Nucleofilica de segunda ordem (SN2) abaixo:
Identificar o Nucleofilo e o Eletrofilo e escolher a op¢ao mostra corretamente o orbital com que cada
espécie participa da reacdo. (peso 0,625)
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Questao 4 - O ibuprofeno ¢ um anti-inflamatério nao esteroide (do inglés: non-steroidal anti-
inflammatory drug — NSAID) derivado do acido propidnico. A férmula do ibuprofeno ¢ acido 2-(4-
isobutilfenil) propionico e seu desenvolvimento inicial foi em 1960, enquanto pesquisava-se por uma
alternativa mais segura para a aspirina. Considerando a estrutura do ibuprofeno demonstrada abaixo:
(peso 0,625)
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(A) Indique como seria a multiplicidade de cada um dos sinais de hidrogénio (a, b, c, d, e) destacados
na férmula estrutural, no espectro RMN de 1H de uma amostra de ibuprofeno.

Os hidrogénios a, b, ¢, d, e, possuem as seguintes multiplicidades, respectivamente: dupleto, quarteto,
dupleto, noneto, dupleto.

Referéncias:

R. M. Silverstein, F. X. Webster e D. J. Kiemle. Identificacdo Spectrométrica de Compostos
Organicos, 7* Ed. LTC, RJ (2006), Pag. 141.

P. Y. Bruice. Quimica Organica, 4* Ed. Pearson, SP (2006), Pag. 528.

(B) Os hidrogénios b e d correspondem a H de grupos CH. Comente qual desses 2 sinais seria mais
blidado/desblindado no espectro de RMN de 1H. Justifique sua resposta.

O hidrogénio b ¢ mais desblindado que d devido a ser vizinho de carbonila e anel aroméatico; ambos
retiram densidade eletronica deixando o nucleo mais desprotegido. Dessa forma ele recebe mais RF
e entra em ressonancia em frequéncias maiores, apresentando maior valor de deslocamento quimico.

Referéncias:

R. M. Silverstein, F. X. Webster e D. J. Kiemle. Identificacio Spectrométrica de Compostos
Orgéanicos, 7* Ed. LTC, RJ (2006), Pag. 133-139.

P. Y. Bruice. Quimica Orgéanica, 4* Ed. Pearson, SP (2006), Pag. 529.



Gabarito da Prova de Quimica Analitica

Questao 1 - As reagdes de precipitacdo sdo utilizadas na Quimica Analitica, tanto em ensaios
gravimétricos como volumétricos. Escolha somente as afirmagdes corretas: (peso 0,625)

I) Na gravimetria por precipitagdao, o analito ¢ convertido em um precipitado soltivel. Entdo esse
precipitado ¢ filtrado, lavado para remog¢do de impurezas, convertido a um produto de composigao
conhecida por meio de um tratamento térmico adequado e pesado.

II) Uma solugdo de NaCl foi analisada por titulometria de precipitagcdo para determinacdo de sua
concentracgdo. Para isso, 10 mL da amostra foi titulada com 32,75 mL de uma solugdo de AgNO3
0,0995 mol L. 1mol de Ag+ reage com 1 mol de C". Resposta: 0,326 mol L™,

IIT) A titulometria de precipitacdo baseia-se na medida do volume do titulante de concentragao
conhecida, necessario para precipitar completamente o analito que se deseja determinar. Neste tipo
de titulacdo sdo empregados trés tipos de indicadores: ion dicromato (Método de Mohr), adsorcao
(Método de Fajans) e ferro (IIT) (Método de Volhard).

Estdo corretas as afirmativas:
a.F, V,F
b.F,F, F
c.,V,V
d.V,E,V



Questiao 2 - Os eletrodos de trabalho empregados nas medidas voltamétricas e amperométrica sao
materiais condutores ou semi-condutores. Das alternativas abaixo, qual dos elementos em estado
solido ou liquido ndo pode ser empregado como eletrodo de trabalho? (peso 0,625)

a. Platina

b. Prata

¢. Mercurio
d. Nitrogénio
e. Carbono



Questao 3 - Sobre as diferentes técnicas cromatograficas, ¢ correto afirmar que: (peso 0,625)

a.

b.

na cromatografia de adsor¢do, quanto mais fortemente o soluto for adsorvido, mais
rapidamente se deslocara através da coluna cromatografica.

na cromatografia de exclusdo molecular, as moléculas s3o separadas pelo tamanho, ou seja,
os solutos maiores passam com maior velocidade pela coluna.

a cromatografia de afinidade utiliza interagdes especificas entre um tipo de soluto e uma
segunda molécula, que se encontra na fase mével.

na cromatografia de parti¢do, o soluto encontra-se em equilibrio entre a fase estacionaria
solida e a fase movel, que, no caso de cromatografia a gas, vem a ser um gas fluindo.

na cromatografia de troca ionica, os ions do soluto, com carga oposta aos ions da fase
estaciondria, sdo atraidos para a fase movel por for¢as de natureza eletrostatica.



Questao 4 - Diferentes fontes sdo utilizadas para a producao da radiagcdo necessaria para permitir as
medidas espectroscopicas. As fontes espectroscopicas podem ser continuas ou de linhas. Neste
sentido responda:

a) Diferenciar fontes de linhas e continuas. (peso 0,325)

As fontes espectroscopicas sdao de dois tipos: fontes continuas, as quais emitem radiacdo cuja
intensidade se altera lentamente em funcao do comprimento de onda e fontes de linhas, as quais
emitem um numero limitado de linhas espectrais, cada uma delas abrangendo uma regido muito
limitada de comprimento de onda. O espectro de linhas ¢ formado por uma série de picos agudos e
bem-definidos resultantes da excitacdo de atomos isolados. O espectro de bandas ¢ composto de
diversos grupos de linhas tao préximas que ndo podem ser completamente resolvidas.

b) Aplicagdo de fontes de radiacao na espectrometria de absor¢ao molecular e espectrometria de
absor¢ao atomica. (peso 0,300)

As fontes continuas mais largamente empregadas na espectrometria de absor¢ao molecular sao a
lampada de tungsténio, deutério e xendnio. Geralmente, essas lampadas operam a uma temperatura
de cerca de 2.900 K, a qual produz radiacao util a partir de cerca de 350 até¢ 2.200 nm. A fonte de
radiacdo mais Util para a espectroscopia de absorcdo atdmica ¢ a lampada de catodo oco. Esta consiste
em um anodo de tungsténio e de um catodo cilindrico selado em um tubo de vidro, contendo um gés
inerte, como o argonio, a pressdes de 1 a 5 torr. O catodo ¢ fabricado com o metal do analito ou serve
de suporte para um recobrimento desse metal

Referéncia bibliografica: D.A. Skoog, D.M. West, F. J. Holler, S.R. Crouch. Fundamentos de
Quimica Analitica: Traducao da 8 edi¢do norte-americana. Capitulos 24 e 25.



Gabarito da Prova de Quimica Inorganica
Questao 1 - Com relagdo as propriedades periodicas dos elementos quimicos: (peso 0,625)

(I) A entalpia de afinidade eletronica e a energia de ionizagdo representam a energia envolvida na
perda e no ganho de um elétron por um atomo, respectivamente.

(IT) No grupo principal devido a um aumento na carga nuclear efetiva ao longo de um periodo, o
raio atdmico geralmente diminui e a energia de ionizagdo aumenta.

(ITI) A medida que o nimero de prétons aumenta em uma série de ions isoeletronicos, o balango
entre a atragdo elétron—proton e a repulsdo elétron—elétron desloca-se em favor da atracdo, e os raios
aumentam.

(IV) O valor da entalpia de afinidade eletronica do fliior ¢ menos negativo do que o valor para o
cloro.

(V) A remogao de elétrons dos niveis internos requer menos energia do que a remog¢ao de um
elétron de valéncia. Os elétrons dos niveis internos nao sao perdidos em reagdes quimicas.

As sentencas verdadeiras sao?
a),llelV

b) Somente a Il e [V
LILIIelV

d) Somente a II

b) todas as alternativas

Resposta: b



Questao 2 - Utilizando os conceitos da Teoria dos Orbitais Moleculares indique determine se qual
alternativa apresenta somente as moléculas paramagnéticas: (peso 0,625)

(Dados os nimeros atomicos; O=8; N=7¢ C =6)

a) Oz, NO, Co*
b) 02, NO', C;
c) 0',NO, N2
d) 02, N2, G
e) 02, Nz, C;

Resposta a



Questao 3 - Com relagdo aos complexos dos metais dos blocos d e f: (peso 0,625)
(I) A teoria do campo ligante explica a sequéncia da série espectroquimica.

(IT) A teoria do campo cristalino ¢ um modelo eletrostatico que prevé que os orbitais d em um
complexo de metal ndo sdo degenerados e o padrao de desdobramento dos orbitais d depende do
campo cristalino, sendo este determinado pelo arranjo e tipo de ligantes.

(III) A teoria de ligagdo de valéncia explica tanto a geometria quanto as cores dos compostos do
bloco d.

(IV) O efeito Jahn-Teller explica o fato do Cu®" geralmente sofrer distor¢io tetragonal.

(V) Os isdmeros de coordenagdo so sdo possiveis para sais em que cation e anion sao ions complexos.
Os isomeros surgem da troca de ligantes entre os dois centros do metal.

As sentencas falsas s30?
a)ll, [l eIV

b) Somenteale IV
co)LlllelV

d) Somente a III

b) todas as alternativas

Resposta: d



Questao 4 - O Pd II possui uma tendéncia de formar complexos de coordenacao 4. Um desses
compostos ¢ o PdCL.. 3NHs.

a) Sugira uma coordenacao apropriada para a formulacdo desse composto. (peso 0,325)
Composto dado: PdCl.-3NHs
Este composto ¢ um complexo de paladio (Pd) com amdnia (NHs) e cloretos (Cl7). O paladio
geralmente forma complexos com geometria quadrada planar no estado de oxidagdo +2. No

composto, temos dois cloretos e trés moléculas de amonia.

A formula sugerida, considerando a coordenagdo mais apropriada para o Pd**, seria
[Pd(NHs):Cl]Cl.

Justificativa:
O paladio no estado de oxidacao +2 (Pd*") tende a formar complexos de coordenacgdo 4. Neste caso,
a geometria quadrada planar ¢ comum. A formula [Pd(NHs);Cl]Cl indica que trés moléculas de

amonia estao coordenadas ao palddio, enquanto um ion cloreto (C17) também estd coordenado, e o
outro cloreto estd presente como ion fora da esfera de coordenagdo (contraion).

b) Suponha que uma solu¢do aquosa do componente ¢ tratada com um excesso de AgNO3(aq).
Quantos mols de AgCls) ¢ formado por mol de PdCl.. 3NHjs. (peso 0,300)

Formagao de AgCls) ao tratar com AgNOs(aq)

Quando o composto PdCl2-3NH;5 ¢ tratado com excesso de AgNOs(aq), os ions cloreto (ClY)
presentes na solugdo reagem com o Ag* para formar AgCI(s), que ¢ um precipitado.

A férmula do composto € [Pd(NH3);CI]Cl. Isso significa que héa 2 ions CI™ disponiveis por férmula
unitaria do composto: um ion cloreto esta dentro da esfera de coordenagao e o outro fora da esfera
de coordenacao.

A reagdo com AgNO:s pode ser representada da seguinte forma:

[PA(NH3)3Cl]Cl(agyt1 AgNO3(aqy—[Pd(NH3)3CI[(NO3)(aqy+1AgClys)

Para cada mol de PdClz:3NH3, sdo formados 1 mols de AgCl.

Resposta: Sao formados 1 mols de AgCI(s) por mol de PdCl>-3NHs.

Utilizamos conceitos basicos de quimica de coordenacao e reagdes de precipitacdo. As seguintes
referéncias serviram de base para a elaboragdo da questao.

Referéncias Bibliograficas:
1. Atkins, P., & Shriver, D. (2010). Inorganic Chemistry. Oxford University Press.

Este livro aborda a quimica de coordenagao e descreve as geometrias comuns dos
complexos metalicos, como a geometria quadrada planar para compostos de paladio.



2. Cotton, F. A., Wilkinson, G., Murillo, C. A., & Bochmann, M. (1999). Advanced
Inorganic Chemistry. John Wiley & Sons.
Esse ¢ um classico da quimica inorganica, oferecendo explica¢des detalhadas sobre a
formagdo de complexos de coordenacido e suas propriedades.

3. Greenwood, N. N., & Earnshaw, A. (1997). Chemistry of the Elements. Elsevier.
Este livro fornece uma visdo abrangente sobre as propriedades e comportamentos dos
elementos, incluindo o paladio e seus complexos de coordenacao.

4. Housecroft, C. E., & Sharpe, A. G. (2018). Inorganic Chemistry. Pearson Education.
Aborda reacdes de precipitacao e a estequiometria das reagdes de complexos inorganicos,
como a reacao de cloretos com nitrato de prata.



