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REGRAS GERAIS PARA REALIZACAO DA PROVA

1. Nao coloque seu nome na prova,

2. Coloque o numero correspondente da lista de presenca no local reservado em
todas as folhas;

3. Para realizacdo da prova serdo entregues 12 (doze) folhas, as quais contém as
questdes das seguintes areas: Fisico-Quimica, Quimica Analitica, Quimica
Inorganica e Quimica Organica;

4. As respostas devem ser a caneta, abaixo da referida questdo, podendo ser
utilizado o verso da folha, caso necessario;

5. As folhas de rascunho, fornecidas pela comissdo de selecdo, deverdo ser
entregues juntamente com a prova;

6. A duracdo da prova € de 4 (quatro) horas e sera comunicado aos presentes
quando faltarem 20 minutos para seu término;

7. O candidato poderd utilizar para resolucao das questdes: caneta esferogréfica,
lapis ou lapiseira, borracha, calculadora e régua;

A Tabela Periddica sera fornecida juntamente com a prova;

9. Os 2 (dois) ultimos candidatos deverdo permanecer na sala até que ambos
entreguem a prova;

10.Comprovante(s) de artigo(s) aceito(s) recentemente, apds o periodo de

inscricdo, pode(m) ser entregue(s) para a comissao até o inicio da prova escrita.
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Questao 1. Uma amostra de 4,00 mols de He se expande isotermicamente, a 33°C, de
20,0 cm? até 40,0 cm3, (a) reversivelmente e (b) contra uma pressédo externa constante
igual a pressao final do gas. Em cada processo, calcule q, w, AU e AH. Assuma
comportamento de gas ideal.

(c) Discuta a diferenca entre os valores encontrados de w para 0s dois processos.
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Questdo 2. Em um estado da oxidacao do etanol catalisada pela &alcool desidrogenase,
a concentracdo molar do etanol diminuiu em uma reacdo de primeira ordem de 560
mmol dm=3 para 22,0 mmol dm—3 em 2,12x10% s.

(a) Qual é a constante de velocidade da reacéao?

(b) Determine o tempo de meia-vida para a oxidacao do alcool.

(c) Quanto tempo levara para a concentracdo de etanol cair para 1/12 de seu valor

inicial?
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Questdo 3. A cidade de Pelotas é conhecida por ter variagées bruscas de temperatura
em curtos periodos de tempo, e sabe-se que a temperatura em geral influencia a
cinética e a termodinamica de reacdes quimicas.

Por exemplo, para a reacao 2 H,O(l) + Ox(g) — 2 H,0(l), temos que AH°=— 196 kJ/mol
e E. =75 kJ/mol a 298 K.

Responda:

(@) Explique o que ocorre com a composi¢cdo de equilibrio da reagdo caso a
temperatura do sistema aumentar.

(b) Expliqgue o que ocorre com a constante de equilibrio-padrédo da reacdo com o
aumento de temperatura e relacione com a resposta da letra (a).

(c) Explique o que ocorre com a velocidade da reacdo quando a temperatura do

sistema aumenta.

Formulario
A
pV=nRT | In u =—k-t | AU=qg+w | tllzzln—z | w=-pAV
[A}o k
° A H°
R =0,082 L-atm-K~*mol~! = 8,314 J-K~*mol~1 | dK =K’— >
dr RT
M(He) =4 g/mol | TIK=273,15+T/°C | w=-nRTIn 2
1
qy=nC, AT | qy=nC, AT | In|~2|="Ee(L1 1
|4 v,m P P,m kl R T2 Tl
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1) O &cido fosférico (HsPO4) é usado por industrias para acidificar alimentos como o0s
refrigerantes e xaropes. Segundo a ANVISA (Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria),
a atribuicdo de aditivos para bebidas nédo alcodlicas estabelece como limite maximo de
acido fosférico o valor de 0,070 g/100mL. (0,07%). A titulacdo potenciométrica
normalmente € aplicada para se determinar a concentragdo de &cido fosforico nestas
amostras.

Com base nestas informacgdes, responda as seguintes questdes:

a) Quais as vantagens em realizar a determinacdo de HsPOas por titulagdo
potenciométrica em relacdo a volumetria de neutralizacdo com o uso de
indicadores?

b) Na titulagdo do H3PO4 com NaOH s&o observados apenas os 1° e 2° ponto de
equivaléncia. Por qué?

c) Uma aliquota de 50 mL de refrigerante foi titulada com NaOH 0,1 mol/L para
determinacdo da concentragcdo do HsPOa4 por potenciometria. O primeiro ponto
de equivaléncia requereu um volume de 5,30 mL da base e o segundo ponto de
equivaléncia requereu 9,10 mL. Com base nestas informacdes, calcule a
concentragdo do &cido fosférico na amostra de refrigerante, em g/100 mL.

Dados:

Ka1: 7,11 x 103
Ka2: 6,34x 108
Kaz: 4,22 x 1013

Peso molecular HsPOa4: 98 g/mol
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2) Sobre os métodos instrumentais de analise, responda as seguintes questdes:

a) Faca um desenho esquematico do espectrometro de absor¢cdo molecular (UV-
Vis) e explique a fungédo de cada componente.

b) Com relacdo as técnicas de extracdo liquido-sélido e liquido-liquido, comente as
vantagens e desvantagens de cada uma.

c) Qual a principal diferenca entre a técnica de cromatografia em coluna (em vidro)
com a de alta resolugao (HPLC)?

d) Qual a funcdo da lampada de catodo oco e do monocromador nas técnicas de
espectrometria de absorcao atbmica?
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3)
a) Vocé recebeu no laboratério, uma amostra de sedimento com o intuito de se
avaliar a concentracdo de Pb, um elemento téxico. Explique a sequéncia
analitica que vocé empregaria para realizar esta determinacéo.

b) Um material de referéncia certificado de sedimento foi analisado por trés
analistas diferentes para a determinacéo de Pb. Sabendo que o valor certificado
de Pb é de 0,65 = 0,02 mg kg, classifique os analistas em relacdo a preciséo e
a exatidao dos resultados.

Tabela 1. Resultados
Concentracéo de Pb obtida, mg kg
Analista 1 Analista 2 Analista 3
0,68 +0,11 0,66 + 0,08 0,63 + 0,04
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Questéo 1:

a) (0,5) Explique porque o raio atbmico diminui a medida que aumenta o nimero de

elétrons na camada de valéncia, como mostrado na tabela abaixo para o periodo 3.

Tabela: Raio atbmico em pm para os elementos do periodo 3.

Grupo | Grupo | Grupo Grupo Grupo Grupo Grupo
1 2 13 14 15 16 17
Na Mg Al Si P S Cl
191 160 143 118 110 104 99
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Questéo 2:

A figura abaixo mostra o diagrama de energia da Teoria do Orbital Molecular (TOM)
para o monoxido de carbono (CO):

Energy—»

02s

a) (0,5) Faca o preenchimento do diagrama para a molécula diatbmica heteronuclear
CoO.

b) (0,5) A molécula de monéxido de carbono pode se coordenar a espécies metalicas,
atuando como um ligante (carbonila) do tipo = receptor em complexos metalicos.

Indique no diagrama qual orbital ou qual conjunto de orbitais atua como receptor da
densidade eletrénica do metal no complexo. Justifique.
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Questéo 3:

Para o complexo [Zn(H20)e]?*:

a) (0,4) Mostre o desdobramento e a ocupacgao dos orbitais d do metal, de acordo com

a Teoria do Campo Cristalino (TCC).

b) (0,3) O que se pode dizer a respeito das propriedades magnéticas deste complexo?

c) (0,3) Calcule a Energia de Estabilizacdo do Campo Cristalino (EECC) para o

complexo.
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1. O aminoécido alanina esta representado na figura abaixo:

0]

HOJ\(CH3

NH,

a) Quantos estereocentros este composto possui? Assinale-o(s)

b) Incorporamos em nossas proteinas exclusivamente o isbmero S. Desenhe-o,
mostrando claramente as atribuicbes de prioridades de acordo com o sistema Cahn-

Ingold-Prelog. Sua resposta n&o serd considerada sem estas atribuicdes
devidamente justificadas.
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2. Em reacdes de substituicao eletrofilica aromatica, a regiosseletividade depende da
natureza dos substituintes no anel aromético. Observe as transformagdes abaixo:

2
H,S0, .\
HNO,
NO,
CF3 CFs
H,SO,
—_—

Por que no exemplo superior tem-se funcionaliza¢cdes das posi¢cdes orto e para e, no
inferior, isso ocorre com a posicao meta? Use estruturas para justificar.
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3. Observe a reagdo abaixo, onde D € um atomo de deutério.

nQg
W)

Br + H,c~ M @ ——= HiC” “Br + I

Por que a configuracdo do carbono ligado ao iodo foi invertida? Explique
mecanisticamente.
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