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Leia atentamente as instrugées constantes na capa da Parte | do seu caderno de prova.

1 Nesta Parte Il do seu caderno de prova, confira incialmente se os seus dados pessoais e se os dados identificadores do
seu cargo transcritos acima coincidem com o que esta registrado em sua folha de respostas e em cada pagina
numerada desta Parte |l do seu caderno. Caso o caderno esteja incompleto, tenha qualquer defeito, ou apresente
divergéncia quanto aos seus dados pessoais ou aos dados identificadores do seu cargo, solicite ao fiscal de sala mais
préximo que tome as providéncias cabiveis, pois ndo serdo aceitas reclamagoes posteriores nesse sentido.

2 Quando autorizado pelo chefe de sala, no momento da identificagdo, escreva, no espago apropriado da folha de
respostas, com a sua caligrafia usual, a seguinte frase:

Todas as almas nobres tém como ponto comum a compaixdo.
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CONHECIMENTOS ESPECIFICOS

Acerca da conduta profissional do quimico em um laboratorio,
julgue os itens a seguir.
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As vidrarias utilizadas em analise titrimétrica devem ser
corretamente aferidas e secas em estufa antes de serem
utilizadas.

A agua régia ¢ uma mistura cujas fragdes em volume de acido
nitrico e acido cloridrico sdo, respectivamente, 75% e 25%.

A 4gua de torneira purificada através de resinas de troca idnica
acidas e basicas é chamada agua deionizada.

A digestdo de amostras que contém silica pode ser obtida por
meio do uso do reagente de fusdo metaborato de litio em
recipiente inerte de tefldo sob pressdo e temperatura elevadas.

No exercicio de sua profissdo, a fim de assumir as
responsabilidades técnicas previstas em lei, o quimico deve
manter-se atualizado acerca das inovagdes tecnoldgicas de sua
area.

No que se refere a seguranga em laboratorios, a tratamento de
residuos e a quimica ambiental, julgue os préximos itens,
considerando os dispositivos legais, notadamente as normas da
ABNT NBR n.° 10004 ¢ NBR n.° 12235 ¢ a Resolugdo do
CONAMA n.° 5/1993.
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Ao se diluir um &4cido concentrado, como H,SO,, deve-se
adicionar, cuidadosa e lentamente e sob agitagdo, a dgua ao
acido.

No caso de um é&cido concentrado ser acidentalmente
entornado no laboratorio, deve-se utilizar uma solugéo
concentrada de NaOH, previamente preparada e estocada no
laboratdrio para esse fim, para neutralizar o 4cido.

Os métodos de descarte de residuos quimicos independem das
caracteristicas quimicas das substéncias.

Substéancias quimicas toxicas com alta solubilidade em agua
podem ser descartadas diretamente no esgoto.

Em caso de incéndio em que nfo se possa identificar a fonte
das chamas, deve-se utilizar 4gua como agente extintor.

FeCl,-4H,0 pode ser preparado em laboratdrio a partir da
reagdo entre ferro metalico e HC! em meio aquoso, seguido de
cristalizagfo a baixa temperatura (> 12,3 °C). Com relagéo a

essa sintese, julgue os itens que se seguem.

61 E correto afirmar que um mol de ferro tem a mesma massa

que o numero de Avogadro de 4&tomos de ferro.

62 Considerando que a massa molar do HC( seja 36,5 g/mol,
entfo, para preparar 100 mL de uma solugéo 0,100 mol/L
de HC! a partir de uma solugdo concentrada comercial cuja
fragdo em massa desse acido seja de 36,5% e cuja
densidade seja 1,25 g/mL, é necessario tomar 800 pL da

solugdo concentrada.

63 Considerando que, a partir de 2,0 g de Fe, sejam obtidos
5,0 g de FeCl,-4H,0, considerando, ainda, que as massas
molares do Fe e do FeCl,-4H,0 sejam, respectivamente,
55,8 g/mol e 198,8 g/mol, ¢ correto afirmar que o

rendimento da sintese em apreco foi inferior a 75%.

64 A substancia FeC(,"4H,0O também pode ser corretamente

representada pela formula [FeC(,(H,0),].

656 Considerando que o Fe*" presente em solugdes pode ser
determinado por espectroscopia no ultravioleta/visivel
(UV-VIS) apos sua complexagdo com 1,10-fenantrolina, é
correto afirmar que a analise quantitativa do complexo em

tela tem como base a lei de Lambert-Beer.
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A evolugdo da teoria de coordenacdo, no século XIX, foi

alcangada muito antes do desenvolvimento de técnicas avangadas

de caracterizagdo, por meio do uso de técnicas simples de

laboratério. A respeito da teoria de coordenagdo e seu

desenvolvimento, das ligagdes quimicas e da natureza dos

ligantes na quimica de coordenago, julgue os itens subsequentes.
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As teorias desenvolvidas em separado por Alfred Werner e
por Sophus Mads Jergensen sdo atualmente as duas teorias
utilizadas para explicar as propriedades dos compostos de

coordenagio.

O composto CoCl;'5NH, apresenta uma condutividade
molar muito proxima ao valor obtido para uma solugéo de
cloreto de calcio de mesma concentragéo. Nessa situagdo, é
correto afirmar que sua férmula molecular ¢
[Co(NH;);Ct]Ct,.

Compostos de coordenagdo do tipo MA,B; sdo capazes de

formar trés isdbmeros geométricos octaédricos.

A isomeria de ligagdo observada em compostos de
coordenag@o ocorre quando um ligante tem mais de um

atomo em condigdes de doar um par de elétrons.

Caso se considere apenas os efeitos eletrostaticos, entdo
todos os complexos com numero de coordenagdo quatro

deveriam ser, supostamente, tetraédricos.

Ligantes monodendatos, como o ion cloreto, ndo podem agir

como ligantes-pontes em compostos de coordenacéo.

Em compostos de coordenagdo, o ion tiocianato pode-se
ligar ao atomo central do complexo tanto pelo atomo de

enxofre como pelo dtomo de nitrogénio.

A etilenodiamina, por ser capaz de formar duas liga¢Ges
coordenadas com metais de transi¢do, é considerada um

ligante quelato.

Os estados de oxidagdo dos metais nos complexos
[VOCL,]", [Pt(C,0,)(NH;),] e [Ni(CO,)] sdo +4, +1 e 0,

respectivamente.

Na teoria do campo cristalino, as interagdes entre os ligantes
e o ion metalico sdo consideradas puramente eletrostaticas.
O desdobramento dos orbitais d em um campo octaédrico,
em relagdo ao baricentro, é de -0,4A_ para a energia de um

orbital t,, e de +0,6A, para um orbital e,.
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Com relagdo as ligagdes quimicas e as alteragdes moleculares

formadas pelas diversas substancias quimicas e sabendo que
Z(H) = 1; Z(Li) = 3; Z(C) = 6; Z(O) = 8; Z(F) = 9; ¢ Z(S) = 16,
julgue os itens a seguir.
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Diversos compostos organicos que contém duplas ligacdes
podem-se ligar a metais de transi¢&o por meio de ligacdes o
e T simultaneas.

As forgas existentes entre particulas de substancias sélidas
moleculares sdo do tipo Van der Waals intermoleculares.

Com base na teoria de bandas, € correto afirmar que, em

metais sélidos condutores, ha um salto energético

significativo entre os orbitais moleculares cheios e os vazios.

A ligagdo de hidrogénio, também conhecida como ponte de
hidrogénio, ¢ um caso especial de for¢a de dispersdo de
London, e sua ocorréncia estd associada & ligacdo
do hidrogénio a um elemento fortemente eletronegativo.

Os orbitais envolvidos em uma interagdo © ndo mudam de
sinal sob rotagdo em torno do eixo internuclear.

Nos compostos de coordenag@o, as moléculas ou ions
ligados diretamente ao atomo central s@o considerados
espécies doadoras de pares de elétrons, enquanto que o
atomo central é considerado uma espécie receptora de pares
de elétrons.

De acordo como o modelo da repulsio dos pares de elétrons
da camada de valéncia (RPECV), as moléculas CO,, CH, e
SF, apresentam geometria linear, tetraédrica e octaédrica,
respectivamente.

No diagrama de orbitais moleculares do composto HF, os
orbitais Is do H e 2s do F sdo utilizados para formar orbitais
moleculares ligantes e antiligantes, enquanto que os orbitais
2p do F formam orbitais moleculares néo ligantes.

O LiF ¢ exemplo de compostos que apresentam ligacdes
idnicas.

As ligagdes covalentes existentes entre os atomos de C e H
no propeno sdo todas resultantes de uma hibridizagéo sp>.

Quanto a equilibrio quimico em solu¢des aquosas, julgue os itens
de 86 a 90.
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Para determinadareagdo quimica homogénea, a constante de
equilibrio K apresenta um valor caracteristico sempre
positivo a uma dada temperatura, o qual pode ser obtido a
partir das concentracdes em quantidade de matéria de todos
os produtos e reagentes, apds a reagdo ter atingido o estado
de equilibrio.

Em uma reagfo quimica em equilibrio, caso seja aumentada
a concentragdo de um dos reagentes, um novo estado de
equilibrio sera atingido, o qual apresentara um novo valor
para a constante de equilibrio.

90

Caso atemperatura de umareagdo endotérmica em equilibrio
seja aumentada, o equilibrio se deslocard no sentido da
formagdo de reagentes.

A adicdo de um catalisador a um sistema reacional aumenta
a velocidade com que o equilibrio quimico é atingido, mas
ndo altera o valor da constante de equilibrio da reago.

Quando os coeficientes estequiométricos de uma reagéo
quimica cuja constante de equilibrio seja igual a K forem
multiplicados por um niimero x, a constante de equilibrio
resultante sera igual a K*.

No que concerne aos métodos analiticos instrumentais, sabendo
que Z(Ti) = 22, julgue os itens seguintes.
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Uma solugfio aquosa de Ti*" apresenta uma cor purpura

caracteristica que ¢ resultado da transigdo eletronica d-d,
0 1

t, e,

A energia de uma radiagdo com comprimento de onda

caracteristico de infravermelho médio € maior que a energia

da luz visivel, para uma mesma intensidade luminosa.

A molécula de CO, apresenta quatro modos de vibraggo na
regido do infravermelho médio. Destes, apenas dois
aparecem no espectro, pois trés deles t€ém exatamente a
mesma energia, isto ¢, sdo degenerados.

Existem equipamentos modernos de espectroscopia naregifo
do infravermelho em que todos os elementos da fonte
chegam ao detector simultaneamente. Nesse caso, o espectro
¢é obtido por meio de um recurso matematico denominado
transformada de Fourier.

Na espectroscopia de absorg@o atdmica, os elétrons dos
atomos de um elemento sfio excitados para estados
energéticos mais elevados e a radiagdo emitida quando do
retorno do elétron ao estado fundamental corresponde as
linhas caracteristicas daquele elemento.

Acerca dos métodos analiticos volumétricos e gravimétricos,
julgue os itens que se seguem.
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Na técnica gravimétrica de precipitacdo a partir de uma
solucdo homogénea, o agente de precipitacdo é gerado
lentamente na solugdo do analito. A uréia é normalmente
utilizada para a gerago de amonia, agente de precipitacéo,
em solugdo.

Os métodos gravimétricos sdo sempre embasados na massa
da amostra e ndo em seu peso.

Na reacdo de esterificacdo de um acido graxo com etanol
para produgdo de biodisel, apos as etapas de purificagdo, a
adgua gerada na reagdo poderda ser utilizada para
determinago da conversdo do 4cido graxo, por meio de um
procedimento gravimétrico.

O conceito de ponto de equivaléncia ¢ essencialmente igual
ao de ponto final.

A padronizagdo de solugdes a serem utilizadas como
titulantes em determina¢des volumétricas deve ser realizada
com outra solugdo padronizada ou por meio de padrdes
primarios ou secundarios.
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A determinagdo de cocaina em amostras de urina é
usualmente realizada por meio de cromatografia gasosa.
A identificagdo do pico pode ser feita acoplando-se ao
cromatografo um espectrometro de massa ou, ainda, coletando o
analito, na saida da coluna, para posterior identificagdo por meio
de técnicas, tais como a ressonancia magnética nuclear (RMN).
As figuras apresentam a estrutura da molécula de cocaina (figura
I), o cromatograma de uma amostra de urina contendo cocaina e
um padrdo interno, o cocapropileno (figura I1a), uma amostra de
urina livre de cocaina (figura IIb) e o espectro de massa por
ionizagdo eletronica da cocaina (figura III). As andlises
cromatograficas em apreco foram realizadas por cromatografia
gasosa, empregando-se uma coluna capilar de polidimetilsiloxano
com espessura de filme de 0,25 pm, e detector termoidnico.

Internet: <www.cem.msu.edu>.

Com relagdo ao texto e as figuras ao lado e considerando que
MMH) = 1 g/mol; M(C) = 12 g/mol; M(N) = 14 g/mol e
M(O) = 16 g/mol, julgue os proximos itens.
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Na cromatografia em coluna, a resolugéio R entre dois picos

consecutivos pode ser corretamente calculada por meio da

~ 2(tr - trl)
expressio R=———=em que £, € ¢/ representam os
w, +wy

tempos de retengéo dos dois picos e w, e w|, as larguras dos

correspondentes picos na base (em unidade de tempo).

O emprego de uma coluna de polidimetilsiloxano com
espessura de filme maior que 0,25 um levaria a obtengéo de

um cromatograma com picos mais estreitos.

Em colunas de polidimetilsiloxano, a separagdo ocorre,
usualmente, de acordo com a volatilidade dos analitos, sendo
que os compostos mais volateis tendem a apresentar menores

tempos de eluig@o.

Em andlises quantitativas, o uso de padrdo interno, como o
cocapropileno, torna desnecessaria a obtencéo de uma curva

de calibracdo para o analito.

Detectores termoidnicos sdo universais, motivo pelo qual sdo

largamente empregados na detecg@o de cocaina.

Na molécula de cocaina, podem ser identificadas as fung¢des

amina e éster.

No espectro de massa da cocaina (figura III), o pico

com m/z = 303 u corresponde ao pico base.

O pico com m/z = 182 u, na figura III, corresponde a um ion
que resulta do rompimento da ligacéo entre dois atomos de

carbono na fragmentag&o do ion pai.

Os isdmeros constitucionais da cocaina podem apresentar
espectros de massa diferentes do da cocaina, mesmo que
esses espectros sejam obtidos em condi¢des experimentais

idénticas.

Os carbonos 1 e 2, indicados na figura I, sdo magneticamente

equivalentes.

Os hidrogénios diretamente ligados ao carbono 2 da cocaina,
conforme indicado na figura I, causam, no espectro de RMN
de prétons, um dupleto que apresenta deslocamento quimico,

em relagdo ao tetrametilsilano, maior que 5 ppm.
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Grande parte das reagdes de adigdo a alcenos, de suma
importancia em sintese orgdnica, sdo regiosseletivas. Exemplos
dessas reacdes sdo a reagdo do 2-metil-1-propeno com Br,, em
meio aquoso, e a reagdo de adigdo de HBr ao 1,3-butadieno. Nesta
ultima, obtém-se uma mistura de 3-bromo-1-buteno e 1-bromo-2-
buteno, conforme a equagfo abaixo. A predominancia de um ou
outro produto depende da temperatura de reagéo.

CH,=CHCH=CH, + HBr — CH,CHBrCH=CH, + CH;CH=CHCH,Br

1,3-butadieno 3-bromo -1-buteno 1-bromo-2-buteno

Com relag@o aos compostos e as reagdes citados no texto acima,
julgue os itens subsequentes.

112 Areagdo do 2-metil-1-propeno com Br,, em meio aquoso, leva
a formagdo de 1,2-dibromo-2-metil-propano como produto
principal.

113 A molécula de 1,3-butadieno apresenta geometria planar.

114 Na reagfo entre 1,3-butadieno e HBr, temperaturas elevadas
favorecem a formagdo de 1-bromo-2-buteno e temperaturas
reduzidas, a forma¢do de 3-bromo-1-buteno.

A reagdo de alcinetos de sddio com haletos de alquila pode seguir
dois caminhos diferentes, dependendo da estrutura do haleto de
alquila, conforme evidencia o esquema abaixo.

caminho I

v

RC= C—C{ + Br~
RC=Cs + ?C —Br: —
«f 3

caminho II

= N 7 -
RC=CH + ;C=C{ + Br
Com relagdo a essa reagéo, julgue os itens a seguir.

115 O caminho I envolve uma reacdo de substitui¢do nucleofilica
bimolecular.

116 O caminho II serd favorecido se o haleto de alquila for

primario.
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A figura acima apresenta a curva DSC obtida para uma
amostra de polietileno tereftalato (PET) semi-cristalino. Essa curva
foi utilizada para o célculo da entalpia de fusdo do polimero. Nesse
sentido, determinou-se uma constante de calibragio & por meio da
curva DSC de um composto padrio cuja entalpia de fusdo, AH’, é

conhecida. A constante k foi calculada a partir da expressdo
[} ’

k =———, em que m'é a massa do composto padro utilizada
A'XY'

na analise, 4, a rea do pico correspondente a fusdo na curva DSC
obtida (em cm?), X', o fator de sensibilidade para o eixo das
abscissas (em °C.cm™), e 1, o fator de sensibilidade para o eixo das
ordenadas (em J.s".cm™). A curva DSC do composto padrio foi
obtida empregando-se condi¢des de analise (atmosfera e razdo de
aquecimento) idénticas aquelas empregadas para a obtencdo da
curva para o polietileno tereftalato.

A partir do texto e da figura apresentada, julgue os itens
seguintes.

117 Nessa curva, o fendmeno verificado entre 70 °C e 90 °C
corresponde a transicdo vitrea da regido amorfa do

polimero.
118 A entalpia de fusdo do politereftalato de etileno (AH) pode
ser determinada por meio da expressdo AH = AXTk , em
m

que m representa a massa de politereftalato de etileno
utilizada na andlise, A, a area do pico correspondente a
fusdo na curva DSC do politereftalato de etileno (em cm?),
X, o fator de sensibilidade para o eixo das abscissas (em
°C - em™'), e Y, o fator de sensibilidade para o eixo das
ordenadas (em J - s7' - em™).
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A técnica de difragdo de raios X € amplamente
empregada na andlise estrutural de materiais grafiticos. A partir
do pico 002 presente nos difratogramas desses materiais sdo
determinadas as distancias entre os planos hexagonais de
carbono nos cristalitos de grafite e a altura média de
empilhamento desses planos. A figura acima apresenta os
difratogramas de raios X para a regido correspondente ao pico
002, obtidos para dois materiais grafiticos com diferentes graus
de ordenamento.

Considerando o texto e a figura, julgue os proximos itens.

119 O material B apresenta altura média de empilhamento dos
planos hexagonais de carbono maior que o material A.

120 A distancia entre os planos hexagonais de carbono (d,,)
nos cristalitos de grafite pode ser calculada com auxilio da

Lei de Sherrer, d, = , ém que K representa uma

KA
Pcosd
constante caracteristica dos materiais grafiticos, 4, o
comprimento de onda da radiagfo incidente, £, a largura a
meia altura do pico de difragfo, e &, o angulo de difragfo.
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