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semestre 2019.1 (Edital n.° EDITAL 01/2019-PPGQB/IQB/UFAL)

PPGQB ¥

Programa de P6s-Graduagio em Quimica e Biotecnologia

Exame de selecao para o mestrado
2019.2

CADERNO DE QUESTOES

Local: Ufal - Campus A.C. Simdes — Sala de aula PPGQB (sala 101 do bloco 13)

Data: 16 / 05/ 2019 (quinta-feira) Duracédo da prova: 4 h
Horario inicio (previsto): 9h00 Horario término (previsto): 13h00
INSTRUCOES

(1) A prova de conhecimentos especificos sera composta por cinco questdes de Quimica Organica
(QO), Fisico-Quimica (FQ), Bioquimica (BQ), Quimica Inorgénica (QI) e Quimica Analitica (QA),
totalizando 25 questdes, das quais o candidato devera escolher, no maximo, 10 (dez) questdes.

(2) O candidato nao pode escrever seu nome em nenhuma folha do caderno de questdes e/ou nas
folhas de respostas. O candidato deverd inserir somente o nimero de inscrigdo na capa do caderno
de questBes e nas folhas de respostas (em local especifico). Ndo podera haver qualquer outra
identificacdo do candidato, sob pena de sua desclassificacao.

(3) O candidato devera devolver o caderno de questdes e as folhas de respostas ao término da prova.
(4) Cada questdo deve ser respondida na folha de resposta indicando o codigo da mesma, além do
nimero de inscricdo do candidato. Apenas uma questdo deve ser respondida por folha de
resposta, podendo utilizar mais de uma folha para a mesma questao, quando couber.

(5) Néo serdo corrigidas questdes respondidas no caderno de questdes ou mais de uma questdo na
mesma folha de resposta.

(6) O candidato podera utilizar somente caneta azul ou preta para responder as questdes. Questdes
respondidas a lapis ndo serdo consideradas no processo de corregéo.

(7) Néo é permitida a remocéo de qualquer folha do caderno de questdes.

(8) Néo é permitido o empréstimo de materiais (calculadora, por exemplo) a outros candidatos.

(9) N&o é permitida a comunicacao entre candidatos durante a prova.

(10) O candidato pode utilizar calculadora durante a realizacdo da prova. Contudo, o uso de outros
equipamentos eletrénicos (celular, tablete, entre outros) é proibido, sob pena de sua desclassificacao.
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QUIMICA ANALITICA (QA)

QA 01. Sabendo que Alagoas possui engenhos que produzem cachacas de alambique tipo
exportacdo, um professor do curso Técnico Integrado de Agucar e Alcool resolve fazer com seus
alunos uma prética experimental para analisar o percentual de etanol presente nas conceituadas
cachacas, aplicando titulacdo de oxidacao-reducdo. Assim, eles pegaram uma amostra de 5,00
mL da cachaca e diluiram para 1,00 L em um baldo volumétrico. O etanol contido em uma
aliquota de 25,00 mL da solugdo diluida foi destilado e recolhido em 50,00 mL de K,Cr,0- 0,02
mol L, sendo oxidado a 4cido acético por aquecimento. A rea¢do nio balanceada é:

C,HsOH + Cr,0%™ + HT - Cr3* + CH3COOH + H,0

Apos o resfriamento, 20,00 mL de uma solucéo de Fe** 0,1253 mol L™ foi pipetada no frasco.
Entdo o excesso de Fe?* foi titulado com 7,46 mL de K,Cr,0, padrio até a indica¢do do ponto
final pelo acido difenilaminossulfonico. Calcule a porcentagem (m/v) de C,HsOH (46,07 g
mol?) na cachaca.

QA 02. Calcule a solubilidade do sal cromato de prata, Ag2CrO4 (log Kps = -11,96):

(a) em agua;

(b) em uma solucéo de cromato de potassio 0,005 mol L?; e

(c) explique, com base na fundamentagdo teorica, se a solubilidade do sal aumenta ou diminui
com a adi¢do de cromato de potassio.

QA 03. Os anti-inflamatérios ndo asteroidais sdo um grupo variado de farmacos que tém em
comum a capacidade de controlar a inflamacdo, reduzir a dor e de combater a hipertermia.
Apesar de em sua maioria serem constituidos por acidos organicos, sua estrutura quimica pode
ser variada. Em um determinado estudo, acidentalmente se trocou o rétulo de um determinado
anti-inflamatério. Conduto, em funcdo do grau de organizagdo do laboratorio, se conseguiu
reduzir as possibilidades para trés substancias, sendo: ibuprofeno (206 g mol?, pK, = 4,40),
acido acetilsalicilico (180 g mol?, pK, = 3,48) e diclofenaco (296 g mol?, pK, = 4,00). Assim,
pergunta-se:

(a) Para identificar corretamente 0 medicamento, o farmacéutico pesou uma massa igual a 300
mg deste, solubilizou em 30 mL de agua e realizou a neutralizacdo completa desta solugdo com
NaOH 0,05 mol L. Neste processo consumiu 20,25 mL da base forte. Qual o medicamento que
estava com o rétulo trocado? Justifique empregando calculos.

(b) Qual o pH em meio aquoso de uma solugéo 0,25 g L do medicamento que foi identificado
empregando o procedimento descrito anteriormente?

(c) E correto afirmar que no pH simulado do intestino (pH = 8,5) para uma mesma concentragio
inicial o acido acetilsalicilico estard mais dissociado que o ibuprofeno? Justifique.

QA 04. Calcule o pH de um sistema tampdo contendo 0,1 mol L de &cido acético e 0,1 mol L*
de acetato de sddio. Escreva as rea¢fes quimicas envolvidas nesse sistema. Para os célculos, o
efeito da forca idnica pode ser desconsiderado. Dados. Ka = 4,75x10°

QA 05. Uma solugdo contendo 20,00 mL de uma solugédo de Ni?* em HCI diluido é tratada com
25,00 mL de uma solucdo de 0,02544 mol L de Na,EDTA. A solucdo é neutralizada com
NaOH e o pH é ajustado para 5,5 com tampdo acetato. A solucdo torna-se amarela quando
algumas gotas de indicador laranja de xilenol sdo adicionadas. A titulagdo com uma solucéo de
0,01199 mol L de zZn? requer 9,23 mL para atingir a cor vermelha do ponto final. Qual a
concentracdo de Ni?* em g L™ na solucéo desconhecida?
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QUIMICA INORGANICA (QI)

QI 01. Os elementos Li, Be, B, C, N, O e F pertencem ao segundo periodo da Tabela Periddica.
Coloque-os em ordem crescente com relagéo a seus raios atdmicos. Justifique sua resposta em
termos de nimero de camadas, nimero de elétrons, nimero de prétons e interagdo entre cargas.

QI 02. Monte um diagrama de variacdo de entalpia (Diagrama ou Ciclo de Haber-Born) para
determinar a Energia de Rede (ou Energia do Reticulo) do cloreto de célcio. Sabendo as
variagdes de entalpia de:

Sublimacéo do Ca(s) AH = +177,9 k] mol*
Primeira lonizacao do Ca(g) AH = +589,0 kJ mol*
Segunda lonizag&o do Ca(g) AH = +1145,5 kJ mol*
Dissociacéo do Clx(g) AH = +244,0 k] mol*
Afinidade Eletronica do CI(g) AH = -355,0 kJ mol*
Energia de formagéo do CaClx(s) AH =-795,5 kJ mol*

QI 03. Através da espectroscopia de absorcéo eletronica (UV-Vis) do ion complexo octaédrico
[Cr(H20)6]?* obteve-se um valor de 10Dq de 168,7 kI mol?. Para o Cr?>* a energia de
emparelhamento de elétrons (P) é de 244,3 kJ mol. Com base nessas informagdes, resolva:

a) O complexo € de spin alto ou de spin baixo? Justifique.

b) De acordo com a Teoria do Campo Cristalino (TCC) desenhe um diagrama de niveis de
energia indicando os orbitais d do ion metélico antes e depois da complexacdo. Faga as
respectivas distribuigdes eletronicas.

¢) O complexo é paramagnético ou diamagnético? Justifique

QI 04. A primeira aplicacdo da Teoria da Ligagédo de Valéncia (TLV) em compostos de
coordenacdo foi feita por Linus Pauling. Seus principios estdo intimamente relacionados
com o0s conceitos de promocdo eletrdnica, hibridacdo e geometria molecular. Assim,
mostre atraves da TLV a hibridagdo e geometria dos complexos diamagnéticos:

a) [Cr(CO)¢]

b) [Ni(CO)4]

QI 05. A Teoria do Campo Cristalino (TCC) assume que a interagdo entre o centro metalico e
seus ligantes é de natureza puramente eletrostatica. Quando o metal estéa isolado, na fase gasosa,
seus 5 orbitais d possuem todos a mesma energia (ditos degenerados). Quando um campo
esférico de cargas negativas é colocado entorno do centro metalico, todos os orbitais d terdo
suas energias acrescidas em consequéncia da repulsao eletrdnica entre os elétrons do metal e dos
ligantes. Considerando entdo um sistema com 1 centro metdlico em que 6 ligantes se
aproximam ao longo dos eixos cartesianos X, y e z, comente sobre a perda da degenerescéncia
dos orbitais d do metal e indique quais destes orbitais terdo maior e menor energia.

Aproximacao dos
ligantes ao logo dos
eixos cartesianos
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QUIMICA ORGANICA (QO)

QO 01. O poder rotatério da (S)-carvona liquida, pura e sem solvente é de +61°. O poder
rotatdrio da mistura de (S) e (R)-carvona é igual a -23°. O excesso enantiomérico, tido como ee
de uma mistura de dois enantidmeros, um dextrogiro (d) e outro levégiro (1):

a) A (S)-carvona é dextrogira ou levdgira?

b) Na mistura estudada, qual enantibmero esta em excesso?

c) Calcule o excesso enantiomérico (ee) da mistura.

d) Qual é a porcentagem de (R)-carvona e de (S)-carvona na mistura estudada?

QO 02. Desenhe as seguintes moléculas organicas:
a) (R)-3-metil-3-hexan-3-ol
b) (R)-1-cloro-1-feniletano
¢) acido (2R,3R)-2,3-diidroxibutanodidico
d) é&cido (S,E)-4-cloro-3-etil-2-pent-2-enoico
e) (1S,3R)-1-cloro-3-etilcicloexano

QO 03.

a) O composto (S)-(1-cloropropil)benzeno é tratado com uma solucdo de hidréxido de sédio
aquosa e diluida. Sabendo que o mecanismo reacional desta reacdo se desenvolve em duas
etapas, onde a primeira etapa é lenta e a segunda é rapida, deduza o mecanismo reacional desta
reacdo e a configuracao dos produtos obtidos.

b) Se este mesmo composto for tratado por uma solugdo alcéolica concentrada de hidréxido de
potéssio a quente, quais serdo os produtos da reacdo? Detalhe também o mecanismo reacional e
a estereoquimica.

QO 04. Converta a seguinte projecdo de Newman na projecdo de Fischer e assinale a
estereoquimica dos carbonos assimétricos.
Et

H Cl

HO H
CHj

QO 05. Os seguintes tosilatos de alquila sofrem reacdo de solvélise pelo mecanismo Sn1.
Entretanto, um deles reage 10° vezes mais rapido que o outro. Qual deles é o mais reativo?
Explique o porqué.

EAS L
CH CHs

Composto 1 Composto 2
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BIOQUIMICA (BQ)

BQ 01. Esteroides sdo Lipidios importantes, bem diferentes dos Glicerideos e das Ceras. O
Colesterol é um dos componentes mais conhecidos dos Esteroides, devido a sua associagdo com
as doencas cardiovasculares. No entanto, esse composto € muito importante para o ser humano,
uma vez que desempenha uma série de funges.

a) Cite quatro fun¢bes do Colesterol no corpo humano.

b) Cite duas origens do Colesterol encontrado no sangue humano.

BQ 02. Logo ap6s a colheita, os grdos de milho apresentam sabor adocicado, devido a presencga
de grandes quantidades de agucar em seu interior. O milho estocado e vendido nos mercados néo
tem mais esse sabor, pois cerca de metade do agucar ja foi convertida em amido por meio de
reacdes enzimaticas. No entanto, se o milho for, logo apds a colheita, mergulhado em agua
fervente, resfriado e mantido num congelador, o sabor adocicado é preservado.

a) Explique o motivo desse procedimento preservar o sabor adocicado dos gréos de milho.

b) Descreva os principais fatores que afetam a velocidade de uma reacdo quimica genérica.
Justifique sua resposta.

BQ 03. Qual a relagdo entre pH e pKa quando as concentra¢fes do acido e da base conjugada
em um sistema tampao sdo iguais (50% de acido e 50% de base conjugada)? Utilize a expressdo
de Henderson-Hasselbach: pH = pKa + log [A~ J/[HA]

BQ 04. Os humanos podem apresentar intolerancia ao leite e seus derivados por varios motivos.
Uma das intolerancias € com relagdo a lactose (galactose-a-1,4-glicose). Baseando-se na
estrutura da lactose abaixo, explique e exemplifique o que acontece com essa molécula em um
individuo com e sem intolerancia a lactose.

SCHzOH “CH.OH

BQ 05. No peptideo a seguir, (a) identifique a ligacdo peptidica, (b) a ponte dissulfeto, (c)
polaridade de suas cadeias lateias, (d) porcdo C-terminar e N-terminal, (e) de quantos
aminoacidos é formado, (f) a carga liquida é positiva, negativa ou neutra em pH neutro?

(|'|) H o] H O H O H O

Il | [ | I

H,M—CH—C—N—CH—C—N—CH—C—N—CH—C—N—CH—C—0H

CH, CH—CH, -:|:n;,_ CH, CH,
- CH, (|:| I OH
CH,
HN |
c|:n;,_
NH,
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FISCO-QUIMICA (FQ)

FQ 01. Para a reacéo
2Na(g) = Nax(g)
Foram determinados os seguintes valores da constante de equilibrio Keq, mostrados na tabela
abaixo (C. T. Ewing et al, J. Chem. Phys., 1967, 71, 473):
Tabela: Valores da constante de equilibrio medidos em diferentes temperaturas.

T(K) Keg
900 1,32
1000 0,47
1100 0,21
1200 0,10

A partir desses dados, calcule a variacdo de entalpia padrdo da reacdo (AHrOeacﬁo).

FQ 02. Estudos cinéticos foram realizados para a reagao
BrO3 (aq) + 5Br~(aq) + 6H*(aq) — 3Br,(aq) + 3H,0(])

e 0s resultados mostraram que essa reacdo obedece a seguinte lei de velocidade:
r = Kops[BrOz][Br7] [H+]2
Foi proposto o seguinte mecanismo para essa reagao:

kq
Etapa1l:Br-+ H¥* S  HBr (equilibrio rapido)
K_4
k;
Etapa2:BrO; + HY S HBrO4 (equilibrio rapido)
k_p

k.

Etapa 3: HBrO; + HBr — HBrO, + HBrO  (lenta)
k

Etapa 4: HBrO, + HBr — 2HBrO  (rapida)
k

Etapa 5: HBrO + HBr S Br, + H,0  (rapida)

Use a aproximagdo do estado estacionario e escreva uma lei de velocidade a partir da etapa
lenta. O mecanismo proposto é plausivel? (Justifique).

FQ 03. Sabendo que
AHP = —1,7 kJ/mol,AG? = 19,7 k] /mol e ASP = 54,4 | /mol.K
Calcule a constante de equilibrio da reacéo a 25 °C
He(g) =He(aq)
Qual é a concentracdo do He(aq) quando pre@ = 1 atm? O He(g) se torna mais ou menos solvel
em agua com o aumento da temperatura? (Justifique)

FQ 04. Um cilindro equipado com um pistdo sem atrito contém 3,00 mols do g&s He em p=1,00
atm e estd em um grande banho térmico a temperatura constante de 400 K. A pressdo €
aumentada para 5,00 atm. Considere que 0 gas He se comporte idealmente sob essas condic¢des.
(a) Determine o trabalho (w), o calor (q) ¢ a variag@o de energia (AU) para este processo.
(b) O trabalho é realizado sobre ou pelo gas? (Justifique).
(c) Qual a direcdo do fluxo de calor trocado no processo? (Justifique).
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FQ 05. Uma das reacdes mais importantes para o processo de corrosdo em meio acido é
Fe(s) + 2H*(aqg) + %0,(g) = Fe?*(aq) + H20(l)

Baseado na equag&o acima e nos dados fornecidos na tabela de potenciais de reducéo fornecida,
responda:

(a) Qual a forca eletromotriz padrdo da reacao?

(b) Qual a variagéo da energia livre de Gibbs padréo da reacdo?

(c) Qual o trabalho elétrico maximo que este sistema pode realizar nessas condi¢des?

(d) Este sistema representa melhor uma célula galvanica ou eletrolitica? (Justifigue).

INFORMAGCOES ADICIONAIS PARA PROVA DE FISICO-QUIMICA

Tabela 1: Potenciais de redugao padréo.

Reaciio de meia-célula BV Reaciio de meia-célula BV
K*+e =K -2,936 2D 4+ 2e” = D, 0,01
Ca’* + 2¢~ = Ca —2,868 2H* + 2e” = H, 0

Na* + e~ = Na -2.714 AgBr(c) + e~ = Ag + Br 0,073
Mg?t + 2e” = Mg -2,360 AgCl(c) + e~ = Ag + Cl 0,2222
AP* + 3¢” = Al - 1,677 Hg,Cly(c) + 2e~ = 2Hg(l) + 2CI 0,2680
2H,0 + 2e~ — H,(g) + 20H -0,828 Cust + 2¢~ = Cu 0,339
Zn*t + 2e” = Zn -0,762 Cu® +e” = Cu 0,518
Ga*t + 3¢~ = Ga —0,549 Lic) + 26~ = 21 0,535
Fe?* + 2e” — Fe —-0,44 Hg,S50,(c) + 2¢~ — 2Hg(h) + SO} 0,615
Cd®* + 2~ = Cd —0,402 Fe'™ + e~ — Fel* 0,771
Pbl,(c) + 2e~ — Pb + 21 ~0,365 Ag' +e” — Ag 0,7992
PbSO,(c) + 2¢~ = Pb + SO —0,356 Bry(f) + 2e™ = 2Br 1,078
Sn* + 2~ — Sn(branco) ~0,141 O,(g) + 4H" + 4e~ — 2H,0 1,229
Pb?t + 2e” = Pb 0,126 Cly(g) + 2e™ — 2C1 1,360
Fe’* + 3¢~ — Fe 0,04 Aut +e” = Au 1,69

Constante universal dos gases ideais: R= 8,314 J/mol.K.
Constante de Faraday: F= 96.485 C/mol.
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Equacdo de Van’t Hoff:
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