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Programa de P6s-Graduagio em Quimica e Biotecnologia

Exame de selecao para mestrado e doutorado
2020.1

CADERNO DE QUESTOES

Local: Ufal - Campus A.C. Simdes — Salas de aula B/IQB e do PPGQB (sala 101 do

bloco 13)
Data: 23 /01 /2019 (quinta-feira) Duracédo da prova: 4 h
Hor4ério inicio (previsto): 9h00 Horério término (previsto): 13h00

INSTRUCOES
(1) A prova de conhecimentos especificos serd composta por cinco questdes de Quimica Organica
(QO), Fisico-Quimica (FQ), Bioquimica (BQ), Quimica Inorgéanica (QI) e Quimica Analitica (QA),
totalizando 25 questdes, das quais o candidato deverd escolher, no maximo, 10 (dez) questdes.
(2) O candidato ndo pode escrever seu nome em nenhuma folha do caderno de questdes e/ou nas
folhas de respostas. O candidato devera inserir somente o nimero de inscricdo na capa do caderno de
questdes e nas folhas de respostas (em local especifico). Nao 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 cédigo da mesma, além do
ntmero de inscricdo do candidato. Apenas uma questao deve ser respondida por folha de resposta,
podendo utilizar mais de uma folha para a mesma questdo, quando couber.
(5) Nao 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 questfes. Questdes
respondidas a lapis ndo serdo consideradas no processo de corregao.
(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) Néo é permitida a comunicacédo entre candidatos durante a prova.
(10) O candidato pode utilizar calculadora durante a realizagdo da prova. Contudo, o uso de outros
equipamentos eletrénicos (celular, tablete, entre outros) é proibido, sob pena de sua desclassificagdo.
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QUIMICA ANALITICA (QA) |

QA 01. O acido benzoico (122 g mol?) é um composto aromatico monoprético, usado como
conservante de alimentos, além de sua ocorréncia natural em plantas. Uma solucdo de acido
benzoico a 0,015% (m/v) apresentou grau de dissociagdo igual a 22,36%. Assim:

a) Qual o valor aproximado do pK, do acido benzoico?

b) A 25,00 mL de uma solucéo de 4cido benzoico 10 mM foi adicionado 6 mg de hidroxido de
sédio (40 g mol?). Qual o pH final deste sistema quimico?

QA 02. Quanto a volumetria &cido-base, avalie os perfis das curvas de titulacdo (I, I, Il e 1V)
apresentadas abaixo, para cada curva indique:

a) a natureza do titulante (&4cido ou base). Justifique.

b) se o titulado é uma base ou &cido, e se &, forte ou fraco. Justifique.

c¢) Na titulacdo da base fraca com &cido forte, indique qual volume aproximado do titulante
equivale a condigdo na qual o pH = pK, (do acido conjugado).

pH SIS

T T T T T T
10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50

Volume do titulante / mL Volume do titulante, mL

QA 03. Para os equilibrios abaixo descritos a seguir, determine:
Cdz* + CN- [CA(CN)]* logKi=5,48

[CA(CN)]* + CN- [CA(CN)2] logKz=5,14

[CA(CN)2] + CN- [CA(CN)s]- logKs = 4,56

[CA(CN)3]- + CN- [CA(CN)4]* logKs = 3,58
a) Equacdo quimica geral;
b) Valor de B global;
¢) Constante de instabilidade;
d) A concentracdo de cadmio no equilibrio, quando s&o misturados 200 mL de sulfato de cddmio
(1,5%10° mol L) e 250 mL de cianeto de potassio (0,2 mol L?).

m

QA 04. O aluminio metéalico é oxidado em solucdo basica, com &gua atuando como agente redutor.
Os produtos da reacdo sdo Al(OH). (aqg) e Hz(g). Escreva uma equagéo idnica global balanceada
para essa reacao.

QA 05. Uma solucdo de cloreto de sodio foi preparada e, para determinar a sua concentragdo pelo
método de Volhard, retirou-se dela uma aliquota de 25,00 mL, a foram adicionados 50,00 mL de
uma solucdo padrdo de nitrato de AgNO3; com concentragdo 0,025 mol L. Apds a precipitacdo
de cloreto na forma de AgCl, titulou-se o excesso de ions prata com uma solugdo padréo de KSCN
0,150 mol L, utilizando-se uma solugdo de Fe** como indicador. O volume de titulante gasto
para atingir o ponto de equivaléncia foi de 5,20 mL. De acordo com esses dados, calcule a massa
de cloreto de sédio em gramas presente em 100 mL da solucéo inicial. Represente as equacfes de
todas as reacfes quimicas envolvidas nessa analise.
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QUIMICA INORGANICA (Ql)

QI 01. Qual namero total de nés (angulares + radiais) poderdo ser encontrados para cada um dos
seguintes orbitais
a) 2s b) 4s c) 3p d) 5d e) 1s f) 4p

Q1 02. A luz da Teoria do Orbital Molecular (TOM), com a construcéo do diagrama de orbitais
moleculares, determine:

a) a ordem de ligacdo da molécula de CO e do ion CO*;

b) preveja as energias e 0s comprimentos de ligacdo relativos entre essas duas espécies quimicas.

QI 03. Qual a estrutura de Lewis, a geometria (desenhe a estrutura) e a hibridizacdo do atomo
central que vocé esperaria para as seguintes espécies?
a) SOz b) [SOs]*~ c) BrFs d) [CIOz]~ e) [PO.]3

QI 04. A Teoria do Campo Cristalino (TCC) assume que a interacdo entre o centro metalico e
seus ligantes é de natureza puramente eletrostatica. Quando o metal esta 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 metélico, todos os orbitais d terdo suas energias
acrescidas em consequéncia da repulsdo eletrénica entre os elétrons do metal e dos ligantes.
Considerando entdo um sistema com 1 centro metalico em que 6 ligantes se aproximam ao longo
dos eixos cartesianos X, y e z, mas os ligantes sobre os eixos z estdo mais afastados. Comente
sobre a perda da degenerescéncia dos orbitais d do metal e indique quais destes orbitais terdo
maior e menor energia.

+ Aproximagcdo dos ligantes ao logo dos
eixos cartesianos, mas com uma maior distancia
ao longo do eixo z.

QI 05. a) Em cada um dos complexos vistos a seguir, determine a carga global, n:
[Fe"(bpy)a]", [Cr'"'(ox)s]", [CrFq]", [Ni''(en)s]",
[Mn'"(0x)2(OH2)2]", [Zn"(py)2]" e [Co"'Cl(en),]".

Sendo bpy = bipiridina; ox = oxalato; en = etilenodiamina e py = piridina.

b) Se a ligacdo no [MnQO4] fosse 100% ibnica, quais seriam as cargas dos atomos de Mn e O? O
modelo de cargas é realistico? Aplicando o principio da eletroneutralidade de Pauling, redistribua
a carga em cada elemento do [MnQ4] -, de forma que o Mn tenha uma carga de +1. Quais as cargas
em cada atomo de O? O que essa distribuicdo de cagar diz a vocé a respeito do grau de carater
covalente das ligagcdes Mn-O?
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QUIMICA ORGANICA (QO)

QO 01. Suponha que um quimico tenha em maos uma mistura de naftaleno, piridina e acido
benzoico, a partir de um fluxograma mostre como ele deveria proceder para separar cada
composto.

(@]
~
N
Naftaleno Piridina Acido benzoico

QO 02. Em muitos casos, uma rea¢do de eliminacdo pode produzir mais do que um produto devido
aos diferentes hidrogénios f da molécula. Essa consideracdo ¢ denominada de regiosseletividade.
A regiosseletividade é dependente da escolha da base, levando a dois produtos possiveis que sdo
0 alceno mais substituido (produto de Zaitsev) e o alceno menos substituido (produto de
Hofmann). Baseado nessas informagdes explique os resultados abaixo:

>3/B—ase’)\/)\/

Base Zaitsev  Hofmann

0P 71% 29%

%O o 28% 72%

QO 03. As propriedades fisicas de uma substancia sdo determinadas pelas for¢as de atracao entre
as moléculas individuais, chamadas forgas intermoleculares. Explique a diferenca nos pontos de
ebulicdo para as alternativas abaixo:

) CH, o)
H3CLCH3 H3CJ\CH3
Isobutileno Acetona

Ponto de ebulicdo =-6,9°C Ponto de ebulicdo = 56 °C

b) s CHs E
N N
HsC™ “CHg MG Ny HC™ ~ H
Trimetilamina Etilmetilamina Pmp'la}nlma
Ponto de ebulicdo = 3,5°C  Ponto de ebuligdo = 37 °C  Ponto de ebulicdo = 49 °C
c) Butano Pentano Hexano

Ponto de ebuligio = 0°C  Ponto de ebuligio = 36 °c  Ponto de ebulicdo = 69 °C
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QO 04. Desenhe ambas conformacdes cadeira do trans-1,2-dimetilcicloexano, determine qual é a
mais estavel e explique por qué.

QO 05. Na reagdo de hidrolise por Sn1 do (S)-1-cloroetilbenzeno, obtém-se 59% do produto com
inversdo de configuracdo, e 41% com retencdo de configuracdo. Neste sentido, responda as
guestdes abaixo:

a) Esquematize um mecanismo coerente para a reacdo da mistura de produtos, desenhando todas
as estruturas do reagente e dos produtos, com suas respectivas configuracdes absolutas;

b) Explique porque a formagdo do produto com inversdo de configuragéo é prioritaria em relagdo
ao produto com retencdo de configuracao.

BIOQUIMICA (BQ) \

BQ 01. O gréfico abaixo representa a cinética da reacdo de uma enzima na auséncia e presenca de
um inibidor com um mesmo substrato. Descreva: a) qual o tipo de inibicdo esta ocorrendo; b) qual
o significado da constante ky, ; € ¢) como as enzimas aceleram as reacdes bioldgicas.

Vmux

BQ 02. Considere as estruturas abaixo correspondentes as moléculas de glicose (Glc), frutose
(Fru) e do dissacarideo formado pela unido entre os dois. Comente sobre:

Farmulas estruturais

H
H 0
e |
? H ':|: OH CH.OH
H—C—OH C=0 _— CH.0H
| H /| \XI'I L0 G -
HO —|:|:—|-| HD—'il:—H y-H \ < ~
NOH H/ >4~ \H HO/
H—r.lz—DH H—C—OH HO\\ P / CH.OH
H—Ilﬁ—DH H—C—0OH H OH OH H
CH,OH CH;OH Dissacarideo (glicose + frutose)
Glicose Frutose

a) A isomeria da Glc e Fru. Explique.
b) Qual dissacarideo sera formado? Ele € redutor ou ndo-redutor? Explique

c) Glc e Fru recebem qual classificacdo quanto ao grupo funcional e ao nimero de carbonos?
d) A Glc, Fru e o dissacarideo séo soluveis em agua?
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BQ 03. Descreva estruturalmente um triacilglicerol, um glicerofosfolipideo e uma cera. Relacione
quais as funcbes de cada um desses lipideos e a relacdo estrutura/funcéo.

BQ 04. Comente sobre as diferengas moleculares entre DNA e RNA, relacionando-as com a
estabilidade dessas biomoléculas.

BQ 05. Nos ultimos 30 anos, a academia sueca tem premiado com o Nobel de Medicina e
Fisiologia ou com o Nobel de Quimica, pesquisas envolvendo proteinas. Em 2018 ndo foi
diferente -os laureados com o Nobel de Quimica foram pesquisadores inspirados pelo poder da
evolucdo na solucdo de problemas quimicos, isto €, observando que desde o surgimento das
primeiras células vivas, ha 3,7 bilhdes de anos, cada canto do planeta é hoje povoado por diferentes
organismos, concluiram que as proteinas, que mudaram e se renovaram incessantemente, gerando
uma incrivel diversidade, sdo relevantes ferramentas quimicas para garantir a vida, e decidiram
tentar a “evolug@o dirigida”. Assim, aplicando os mesmos principios naturais de alteracdes e
selecdes genéticas, submetendo genes a rodadas sucessivas de mutagdes, selecdo e amplificacéo,
com ou sem a ajuda de bacteriéfagos, criaram (em tubos de ensaio ou cultura de tecidos) proteinas
que resolvem problemas quimicos da humanidade, isto é, por meio da “evolugao dirigida” fizeram
com que &cidos nucleicos e respectivas proteinas tivessem propriedades e cumprissem objetivos
especificos, alterando a atividade de biomoléculas para fins industriais, de pesquisa e terapéuticos
- como neutralizadores de toxinas ou anticorpos usados para tratar artrite reumatoide, psoriase,
inflamac0es intestinais, diferentes tipos de cancer metastésicos, doengas autoimunes etc. Dada a
importancia cada vez maior do estudo de proteinas, responda:

a) Qual a defini¢do quimica e como podem ser classificadas as proteinas do ponto de vista da
composicdo, solubilidade, nimero de cadeias, forma e funcionalidade? Cite pelo menos dois
exemplos de proteinas fibrosas e dois exemplos de proteinas globulares.

b) Considerando que a forma das proteinas € muito importante para sua solubilidade e funcéo,
descreva (quimicamente): i) seus diferentes niveis estruturais; ii) a razdo da proteina da clara de
ovo tornar-se permanentemente branca ap6s fervura ou fritura; e iii) por que o fio de cabelo torna-
se mais ondulado/cacheado quando exposto a agua do gque quando tratado com “chapinha” a 150
°C.

FISCO-QUIMICA (FQ)

FQ 01. Uma amostra de 1,0 mol de Argdnio é expandida isotermicamente a 0 °C de 22,4 L para
448 L. Calcular Q, W e AU nas seguintes situacdes:

a) Expansao isotérmica reversivel

b) Expansdo contra uma presséo externa constante igual a presséo final do gés

¢) Expanséo livre

d) Discuta as diferencas encontradas nas respostas dos itens a e b, calculados para 0 mesmo
sistema. Qual a diferenca entre o trabalho de expansdo contra uma pressao constante e o trabalho
de expansdo reversivel?

FQ 02. 1,0 mol de O, contido num cilindro provido de um pistdo sem peso e sem atrito, é aquecido
de 25 °C a 100 °C sob a pressdo constante de 1,0 atm. Sabendo-se que a capacidade calorifica
média do oxigénio entre estas temperaturas é de 0,22 cal g* K%, calcular W, Q e AU.
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FQ 03. A entalpia padrdo de combustdo (AH%oms) da sacarose (C12H22011) é de — 5645 kJ mol™.
Qual processo € mais vantajoso em termos de quantidade de energia liberada como calor (em kJ
mol?), a oxidacédo aerdbica completa da sacarose (reacéo i) ou a reacdo de hidrolise anaerébica da
sacarose formando &cido lactico (reacéo ii)?

i) A reacdo de oxidacao aer6bica completa da sacarose €:
C12H2,011(s) + 1202(g) — 12CO02(9) + 11H2(9)

ii) A reacdo de hidrélise anaerdbica da sacarose formando &cido lactico é:
C12H2011(s) + H2O(1) — 4CH3CH(OH)COOH(s)

Dados: AH® (C12H2,011(s)) = — 2222 kJ mol*
AH?; (CHsCH(OH)COOH(S)) = — 694,0 kJ mol
AH?; (H,O(I)) = — 285,8 kJ mol*

FQ 04. Observe a célula eletroquimica a seguir:
Zn Al
E——1

solugdo de ZnSO4 solucdo de Al2(SO4)3

Quial a correta representacdo da equacdo desta pilha?

FQ 05. Os dados a seguir foram obtidos para a reagdo A + B + C — Produtos.
a) escreva a lei de velocidade para esta reacéo.

b) qual a ordem global da reagéo?

¢) determine o valor da constante de velocidade.

d) prediga o valor da velocidade inicial para o experimento nimero 5.

Experimento Concentragao inicial (mol.L™") velocidade inicial
(mol.L-1.5-1)
(A, (8], [,

1 1,25 1,25 1,25 87
2 2,50 1,25 1,25 17.4
3 1,256 3,02 1,25 50,8
4 1,256 3,02 3,75 457
5 3,01 1,00 1,15 ?

INFORMAGCOES ADICIONAIS PARA PROVA DE FiSICO-QUIMICA

Equacdes
AG, = —nF¢
RT

=g ——1
£E=¢ nFnQ
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AGY,,. = —RTInK
Q=mCp 4T
Gés Ideal: pv=nRT

Trabalho de Expans&o de um Gas Ideal: w = —nRTln%
1
0
Equagao de Van’t Hoft: ‘;l(LlI; - _ AH;eac
T

Constante universal dos gases ideais: R= 8,314 J/mol.K.
Constante de Faraday: F= 96.485 C/mol.

Tabela 1: Potenciais de redugdo padréo.

Reacio de meia-célula €V Reaciio de meia-célula &IV
K'+e =K -2,936 2D* + 2~ = D, =0,01
Ca’* + 2¢~ = Ca -2 868 2H* + 2e~ = H, 0

Na* + e~ = Na -2,714 AgBri(c) + e~ = Ag + Br 0,073
Mg?** + 2e” = Mg -=2,360 AgCl(c) + e~ = Ag + Cl 0,2222
AP + 3e” = Al - 1,677 Hg,Cly(c) + 2e~ = 2Hg() + 2CI 0,2680
2H,0 + 2e~ = H,(g) + 20H -0,828 Cu?* + 2e~ = Cu 0,339
Zn*t + 2e~ = Zn -0,762 Cu* +e” = Cu 0,518
Ga’* + 3¢~ = Ga —0,549 L) + 2e” — 21 0,535
Fe* + 2e~ — Fe ~044 Hg,S0,(c) + 2e~ — 2Hg(l) + SO 0,615
Cd* +2e = Cd —0,402 Fe'* + ¢~ — Fe?* 0,771
Pbly(c) + 2e” — Pb + 217 —0,365 Agt +e” — Ag 0,7992
PbSO,(c) + 26~ — Pb + 503 —0356 Bry(l) + 2¢™ — 2Br~ 1,078
Sn>" + 2e —» Sn(branco) —0,141 Os(g) + 4H + 4~ — 2H,0 1,229
Pt*" + 26~ — Pb =0,126 Cly(g) + 2™ = 2CI1° 1,360
Fe'* + 3e” — Fe —0,04 Aut +e” = Au 1,69
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