
 

MINISTÉRIO DA EDUCAÇÃO 

UNIVERSIDADE FEDERAL DO PIAUÍ  

CENTRO DE CIÊNCIAS DA NATUREZA 

Pró-Reitoria de Pesquisa e Pós-Graduação 

Coordenação do Programa de Pós-Graduação em Química 

 

 

EXAME SELETIVO PARA INGRESSO  

CURSOS DE MESTRADO/DOUTORADO EM QUÍMICA – EDITAL 01/2017 

 

INSTRUÇÕES: 

• O CADERNO DE QUESTÕES contém 8 questões. Confira se o seu caderno de questões 

está completo e caso não esteja solicite a substituição deste;  

• Cada questão vale 10 PONTOS, sendo a prova equivalente a um total de 80 PONTOS; 

• O tempo disponível para a realização da prova é de 4 HORAS. Você poderá deixar o local da 

prova somente após decorridos 1 hora e 30 minutos do início da aplicação e PODERÁ levar o 

caderno de questões ao deixar em definitivo a sala de prova nos 30 minutos que antecedem o 

término da aplicação; 

• Utilize os ESPAÇOS DELIMITADOS nas folhas de respostas para as soluções; 

• Utilizar apenas caneta esferográfica AZUL ou PRETA; 

• A identificação na folha de resposta será feita exclusivamente através do código sorteado, 

onde QUALQUER outro tipo de identificação ou o ESQUECIMENTO do preenchimento 

do código na folha de resposta implicará na ANULAÇÃO automática da sua questão; 

• É permitido o uso de calculadoras cientificas; 

• Haverá ELIMINAÇÃO, a qualquer tempo, do candidato que: apresentar declaração falsa ou 

inexata em documento; perturbar a ordem no local de aplicação; comunicar-se com outro 

candidato de forma verbal, escrita ou de qualquer outra forma; portar qualquer equipamento 

eletrônico de comunicação (celular, notebooks, etc) durante a prova; utilizar livros, notas ou 

impressos durante a prova; ausentar-se sem o consentimento do fiscal/aplicador; ausentar-se 

levando consigo o caderno de questões antes do prazo estabelecido. 

 



 



Questão 01 

No artigo “Thermodynamic analysis of ZnO nanoparticle formation by wire explosion process 

and characterization, Ceramics International, 43 (2017) 6709–6720”, Ranjan et al. estudaram a 

síntese de nanopartículas de óxido de zinco (ZnO) pelo processo de explosão de fio, onde uma 

corrente elétrica passa por um fio condutor de pequeno diâmetro e o calor gerado vaporiza o 

fio dentro de uma câmara de explosão. No artigo em questão, o fio de zinco é vaporizado 

numa atmosfera de oxigênio e a explosão produz as nanopartículas de ZnO. O mecanismo da 

reação e o seu estudo energético foram formulados com base no ciclo de Born-Haber, sendo a 

Figura abaixo um resumo daquela apresentada no artigo. 

 
 

a) Para o esquema mostrado acima, identifique a Equação X, sendo os seus membros relativos 

aos patamares identificados na Figura. (2,5 pontos) 

 

 

b) Escreva a reação global de formação do ZnO (s). (2,5 pontos) 

 

 

 

O artigo relata todas as entalpias simbolizadas no ciclo de Born-Haber apresentado, sendo 

estas mostradas na Tabela abaixo: 

 



Parâmetro/símbolo Magnitude 

(kJ.mol-1) 

Energia de sublimação do Zinco, Ws 145,1 

Primeiro potencial de ionização do Zinco, H1º EI, Zn 906,4 

Segundo potencial de ionização do Zinco, H2º EI, Zn 1733,3 

Energia de dissociação ou atomização do O2 (g), 

Hatom, O2 

498,0 

1ª Afinidade Eletrônica do O, H1º EA, O - 141,0 

2ª Afinidade Eletrônica do O, H2º EA, O 798,0 

Energia de rede U 

Entalpia de formação do ZnO (s), H0
f, ZnO - 350,5 

 

c) Com base nos valores dados na Tabela acima, calcule a energia de rede U do ZnO (s). (5,0 

pontos) 

 

 

Questão 02 

Imagine o breve experimento: De posse de um frasco com tampa, onde nesta tampa há uma 

mangueira adaptada, colocamos água oxigenada (H2O2) e um pouco de iodeto de potássio (KI). 

Este último atua como catalisador na decomposição da água oxigenada. Após o ar de dentro 

do frasco sair pela mangueira, o fluxo a seguir é de praticamente de oxigênio puro. 

Direcionando esse fluxo de oxigênio para uma placa de Petri com um pouco de água e algumas 

gotas de detergente podemos fazer uma bolha que aprisiona o oxigênio. Movendo um imã 

bem forte próximo da bolha, percebemos que esta segue o imã.  

Para explicar este fato devemos relacionar a estrutura molecular do O2 (g) com a observação. 

São bastante estudados dois modelos para descrever a estrutura eletrônica em moléculas: a 

teoria da ligação de valência (TLV) e a teoria dos orbitais moleculares (TOM). A primeira é uma 

extensão da teoria de Lewis (baseando-se em princípios da mecânica quântica). A segunda é 

uma extensão do princípio de Aufbau (princípio da construção). 

a) Descreva a formação da molécula de O2 pela teoria do orbital molecular. (3,0 pontos)  

Dado: diagrama de orbitais moleculares: 



 

b) Descreva a formação da molécula de O2 pela teoria da ligação de valência. (3,0 pontos) 

 

c) Qual das duas teorias, TLV ou TOM, explica satisfatoriamente, no contexto aqui colocado, o 

experimento acima? Justifique adequadamente a sua resposta. (4,0 pontos) 

 

Questão 3 

De acordo com a definição de ácidos e bases proposta por Bronsted-Lowry, o íon cianeto é 

considerada uma base conjugada de um ácido fraco, o ácido cianídrico (HCN, Ka = 6,2 x 10-10). 

Os sais do ácido cianídrico são chamados cianetos, sendo os mais comuns o cianeto de 

potássio (KCN) e o cianeto de sódio (NaCN). Os cianetos são extremamente venenosos a vários 

seres vivos, em especial, aos humanos devido à habilidade do íon em se combinar com o ferro 

da hemoglobina, bloqueando a recepção do oxigênio pelo sangue, matando a pessoa exposta 

por sufocamento. Considerando uma solução de NaCN 0,05 mol L-1, responda as questões a 

seguir: 

a) Expresse o equilíbrio envolvido dos íons cianeto em meio aquoso. (2,0 pontos) 

 

b) Calcule o pH desta solução. (3,0 pontos) 

 

c) O íon cianeto é considerado um eficiente ligante monodentado o qual é capaz de se ligar a 

diferentes metais. Um exemplo é o complexo de íons cianeto e ferro, formando o composto 

Fe(CN)6
4-. Na presença de zinco, este complexo forma um sal pouco solúvel (Kps = 2,1 x 10-16). 

Expresse o equilíbrio envolvido na formação deste sal pouco solúvel. (2,0 pontos) 

 



d) Escreva a expressão do produto de solubilidade para o sal pouco solúvel obtido em “c”. (1,0 

ponto) 

 

e) Utilizando a expressão obtida em “d”, calcule a concentração do íon Fe(CN)6
4-  em uma 

solução de ZnSO4 0,1 mmol L-1 saturada com Zn2Fe(CN)6. Assumir que Zn2Fe(CN)6 é uma fonte 

negligenciável de zinco. (2,0 pontos) 

 

Questão 4 

Em presença de íon cianeto, o E0 do Fe(III) diminui: 

 

a) Qual íon, Fe(III) ou Fe(II) é mais estabilizado pela complexação com CN-? Justifique sua 

resposta. (2,0 pontos) 

 

b) Um eletrodo seletivo para íon cianeto obedece a equação: (4,0 pontos) 

E = constante – 0,059 log [CN-] 

Em uma análise, o potencial medido foi -0,230 V quando o eletrodo foi imerso em uma solução 

de NaCN 1,00 mmol L-1. Calcule o valor da constante da equação mencionada. 

 

c) Usando o resultado obtido em “b”, determine a concentração de CN- se E0 = 0,300 V. (4,0 

pontos) 

 

Questão 5 

Uma mistura ácida de H3AsO3 0,150 M e H3AsO4 0,050 M possui potencial de eletrodo de 0,490 

V. Qual é o pH da solução? (10,0 pontos) 

H3AsO4 (aq) + 2H+ + 2e- ⇌ H3AsO3 (aq) + H2O (liq)   E0= 0,559 V 

 

Questão 6 

Considere as seguintes reações consecutivas de primeira ordem, A 
𝑘1
→  B 

𝑘2
→  C, onde k1 e k2 

são as constantes de velocidade na condição em que as reações apresentam a mesma 

velocidade. O tempo de meia-vida de B é 15 minutos. Determine o tempo de meia-vida de A 

no instante em que [A] = 3[B]. (10,0 pontos) 

Fe3+ +  e- ⇄ Fe2+

Fe(CN)6
3- +  e- ⇄ Fe(CN)6

4-

Férrico Ferroso

Ferricianeto Ferrocianeto

E0 = 0,771 V

E0 = 0,356 V



Questão 7 

Estereoisômeros são moléculas orgânicas que apresentam a mesma fórmula molecular e 

diferentes arranjos tridimensionais dos átomos no espaço, como exemplo, o ácido crotônico 

(A) e o ácido isocrotônico (B). Responda aos seguintes questionamentos: 

 

a) Dê a nomenclatura IUPAC dos estereoisômeros A e B. (2,0 pontos) 

 

b) O tratamento de A com KMnO4/NaOH a frio ou OsO4/H2O2 leva à formação dos mesmos 

produtos. Quais produtos são esperados? (2,0 pontos) 

 

c) O tratamento de B com KMnO4/NaOH a frio ou OsO4/H2O2 leva à formação dos mesmos 

produtos. Quais produtos são esperados? (2,0 pontos) 

 

d) Represente na projeção de Fischer os produtos da reação de A e B com KMnO4/NaOH ou 

OsO4/H2O2. Quantos carbonos assimétricos? Determine a estereoquímica R e S dos carbonos 

quirais (Detalhe: represente os grupos COOH e CH3 para trás e grupo COOH no topo da 

projeção de Fischer). (2,0 pontos) 

 

e) Classifique os produtos em enantiômeros, diastereoisômeros ou idênticos. Classifique os 

produtos em eritro e treo. (2,0 pontos) 

 

Questão 8 

Um químico investigou um substrato de partida (X) e os produtos de reações orgânicas (Y) e 

(Z) pelas análises dos métodos espectrométricos: IV, EM e RMN de 1H e 13C. O projeto de 

pesquisa tinha como objetivo a síntese do produto Z a partir de X. (OBS: a crise foi a 

justificativa para a falta de dados espectrométricos). 

 

 

 

a) Discuta as informações espectrométricas para identificação de X, Y e Z. (2,0 pontos) 

b) Identifique e dê o nome IUPAC das estruturas X, Y e Z. (2,0 pontos) 

OH

O

OH

O

A B

X Y Z



 

c) Calcule o IDH para essas estruturas. (2,0 pontos) 

 

d) Proponha os reagentes e condições reacionais para a síntese de Z. (2,0 pontos)  

 

e) As condições reacionais para obtenção de Y são enantiosseletivas (ou assimétrica) ou 

formam uma mistura racêmica. Justifique. (2,0 pontos) 
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