EXAME DE SELECAO PARA O PROGRAMA DE POg-GRADUAc;Ao EM QUIMICA DA
UNIVERSIDADE FEDERAL DO CEARA (PPGQ-UFC)/2020.2

DOUTORADO

Data: 13/10/2020 Horario: 14 h

Instrugdes gerais:
1. A prova consta de dois formularios, sendo:

i) FORMULARIO 1: 04 (quatro) questdes de Conhecimentos Gerais em Quimica. Todas as
questdes deste formulario sio OBRIGATORIAS;

i) FORMULARIO 2: 08 (oito) questdes de Conhecimentos Especificos em Quimica. Dentre
estas, o(a) candidato(a) devera responder APENAS quatro questdes a sua escolha. A opcéao

CORRIGIR deve ser selecionada para as quatro questdes a serem consideradas.

2. As questdes, em ambos os formularios, contém itens com numeracdes entre parénteses no inicio de
cada um deles. Cada questéo pode apresentar um ou mais itens corretos, de modo que a resposta correta

correspondera ao somatério dos itens corretos.

3. Para efeito de correcdo, APENAS oito questdes (quatro de Conhecimentos Gerais e quatro de

Conhecimentos Especificos — escolhidas pelo(a) candidato(a)) serdo consideradas.

4. A duracdo da prova € de 4 (quatro) horas.

Instrucdes sobre este formulario:
1. Este formulario contém 08 (oito) questdes de Conhecimentos Especificos em Quimica.
2. Of(a) candidato(a) devera responder APENAS quatro questdes a sua escolha.

3. Aopcdo CORRIGIR deve ser selecionada para as quatro questdes a serem consideradas.



) FORMULARIO 2 )
QUESTOES DE CONHECIMENTOS ESPECIFICOS
(ESCOLHER QUATRO QUESTOES - INDICAR NA OPCAO CORRIGIR)

1. Indicar no campo abaixo o nimero de se CPF (apenas nimeros)

QUIMICA INORGANICA
2. Com relacdo ao composto tetraclorometano, € correto afirmar que:

(2) é apolar.

(4) pertence ao grupo pontual Dan,

(8) apresenta apenas quatro modos vibracionais ativos no espectro Raman.

(16) apresenta apenas um modo vibracional ativo na regido do infravermelho.

(32) o primeiro sobretom do modo vibracional de estiramento simétrico é ativo no espectro Raman.

Considerando apenas as afirmativas verdadeiras, marque a op¢ao que corresponde ao somatério (nimeros
entre parénteses) correto:

A) 02
B) 12
C) 30
D) 42
E) 62
F) CORRIGIR

Resolucao

Quanto ao composto tetraclorometano, € correto afirmar que:

i) é apolar

1) o composto pertence ao grupo pontual T

Iii) apresenta apenas quatro modos vibracionais ativos no espectro Raman

IV) apresenta dois modos ativos no infravermelho

V) sera ativo no espectro Raman o primeiro sobretom do modo vibracional de estiramento
simetrico (32)

Considerando apenas as afirmativas verdadeiras, marque a op¢do que corresponde ao
somatario correto:

(2) Correto

(4) Errado

(8) Correto

(16) Errado

(32) Correto

Portanto a resposta correta é alternativa D 42
QUIMICA INORGANICA

3. Quanto ao fon Fe?*, é correto afirmar que:



(2) o termo espectroscopico molecular fundamental é °T»4 quando ligado a seis ions cloreto.
(4) o termo espectroscopico molecular fundamental é *As4 quando ligado a seis fons cianeto.
(8) apresenta nimero de coordenagdo 5 no ion complexo [Fe(NH3)(CN)s]*.

(16) apresenta nimero de coordenacéo 4 no ion complexo [Fe(CN)g]* .

(32) o termo fundamental do ion livre é *F.

Considerando apenas as afirmativas verdadeiras, marque a op¢ao que corresponde ao somatério (nimeros
entre parénteses) correto:

A) 06
B) 14
C) 30
D) 48
E) 60
F) CORRIGIR

Resolucéo

i) termo fundamental: °D)

i) 0 termo espectroscopico molecular fundamental é T4 quando ligado a seis ions cloretos
iii) o termo espectroscopico molecular fundamental é *A1q quando ligado a seis fons cianetos
iv) apresenta nimero de coordenacio 6 no ion complexo [Fe(NH3)(CN)s]*-

v) apresenta nimero de coordenacéo 6 no fon complexo [Fe(CN)s]*

Considerando apenas as afirmativas verdadeiras, marque a op¢ao que corresponde ao somatorio correto:

(2) Correto
(4) Correto
(8) Errado

(16) Errado
(32) Errado

Portanto a resposta correta é alternativa A 06

FISICO-QUIMICA

4. Industrialmente, € possivel superar condi¢cdes termodinamicas desfavoraveis de uma reacdo por meio do
acoplamento de uma segunda reacdo termodinamicamente favordvel. Considerando a reacdo de
desidrogenacédo do ciclo-hexano para formar benzeno e sabendo que a energia livre padrdo de formacéo

(AG]9 (%)) a 298 K € 26,7; 124,3; -32,8 e 68,2 para o ciclo-hexano (liquido), benzeno (liquido), etano e
eteno, respectivamente, é correto afirmar que:



(2) na reacdo de hidrogenacéo do eteno, o carbono € oxidado.

(4) os dados fornecidos mostram que a reacao de desidrogenacdo do ciclo-hexano para formar benzeno é
exotérmica.

(8) o acoplamento da reacédo de hidrogenacao do eteno torna favoravel a reagédo de desidrogenacao do ciclo-
hexano para formar benzeno.

(16) ndo necessitaria de nenhuma técnica para superar as condi¢cdes termodinamicas da reacdo de
desidrogenacéo do ciclo-hexano para formar benzeno, pois a mesma ja é favoravel.

(32) considerando o sistema de reacdes acoplado, desidrogenacdo do ciclo-hexano para formar benzeno e
a reacdo de hidrogenacdo do eteno, a energia livre padrdo de reacdo é de aproximadamente -205 kJ/mol.

Considerando apenas as afirmativas verdadeiras, marque a op¢ao que corresponde ao somatério (nimeros
entre parénteses) correto:

A) 6

B) 12

C) 24

D) 40

E) 48

F) CORRIGIR

Resolucéo.

i) O NOX do carbono no eteno € -2, enquanto que o NOX do carbono no etano é -3.
Portanto sofre reducéo.

i) CeHio (I) @ CeHs () + 3H2(g), AGP = 97,6 kd/mol. Portanto, a desidrogenacéo do
ciclo-hexano néo € espontanea termodinamicamente.

iii) A energia livre padrdo de reacdo € negativa.

CeHiz (I) =2 CeHs (I) + 3H2 (0), AG,Q = 97,6 kJ

3H, (g) + 3CoH4 (g) = 3CoHe (9),  AG? =3.(-32,8-68,2) = -303,0 kJ

CeHiz (I) +3CyH4 (g) > 3CaHg (g) + CeHs (1), AG? =-205,4 kJ

Iv) Os dados fornecidos séo de energia livre padrdo de formacao, para calcular o calor de
reacdo se faz necessario conhecer a variacdo de entropia, que ndo é fornecida. No entanto,
a reacdo sugere que a variacao de entropia € positiva e que, portanto, a entalpia de reacéo €
superior a energia livre padrdo de reacdo. Portanto, endotérmica.

v) Como calculado acima, AG? = -205,4 kJ

(2) Errado
(4) Errado
(8) Correto
(16) Errado
(32) Correto

Portanto a resposta correta € alternativa D 40

FISICO-QUIMICA



5. Vérios sdo os estagios no processo de extracdo de ouro. Um dos passos envolve a dissolug¢do do ouro
presente na rocha com uma solugdo de cianeto de sodio que, sob intensa aeracdo, forma o ion soluvel
[Au(CN)2] . Posteriormente, com a adicdo de pd de zinco, o ouro é precipitado. Para 0s passos expostos é
correto afirmar que:

(2) a reacdo global balanceada de formacéo o ion soltuvel [Au(CN):] é dada por:
8CN™ (aq) + 4Au(s) + O2(aq) + 2H20(1) — 4[Au(CN)2] (aq) + 40H" (aq).

(4) a reacdo balanceada devido a adi¢do de Zn é dada por:
2[AU(CN)2] (aq) +Zn(s) — 2Au(s) + [Zn(CN)4]™ (aq) .

(8) a semi-reacdo no catodo para o primeiro passo € dada por:
Au(s) + 2CN™ (aq) — [Au(CN)2] (aq) + é.

(16) no processo exposto o ouro precipita na forma de liga metalica com Zn.
(32) 0 NOX do ouro no ion [Au(CN)z] é igual a +3

Considerando apenas as afirmativas verdadeiras, marque a op¢ao que corresponde ao somatério (nimeros
entre parénteses) correto:

A) 6

B) 8

C) 24

D) 34

E) 48

F) CORRIGIR

Resolucéo.

i) E necessario escrever as semi-reacdes.

- Semi-reacgdes no primeiro passo:

Anodo. AU(s) + 2CN™ (aq)— [Au(CN),] (aq) + €.

Catodo. O,(aq) + 2H,0O(l) + 4 — 40H"(aq).

Global. 8CN™ (aq) + 4Au(s) + Oz(aq) + 2H,O(1) — 4[Au(CN)2] (aq) + 40H(aq).

i)

- Semi-reacgdes no segundo passo:

Anodo. Zn(s) + 4CN™ (aq)— [Zn(CN).] (aq) + 2e".

Catodo. [Au(CN).]” (ag) + e — Au(s) + 2CN™ (aq).

Global. 2[Au(CN).]™ (aq) + Zn(s) — 2Au(s) + [Zn(CN),]™ (aq).

iii) No catodo ocorre a reducédo e nao a oxidacéo.
Iv) O Zn ¢ fornecedor de elétrons, portanto sofre oxidacéo e ndao forma liga com ouro.
v) O NOX do ouro no ion [Au(CN)2] é igual a +1

(2) Correto
(4) Correto
(8) Errado

(16) Errado
(32) Errado



Portanto a resposta correta é alternativa A 06

QUIMICA ANALITICA

6. Uma aliquota de 10 mL de uma solugdo &cida desconhecida foi titulada com NaOH 0,10 mol L
utilizando pH-metro. Com base na curva de titulacdo ilustrada na Figura 1, € correto afirmar que:

(2) atitulacdo envolve um acido fraco divalente.

(4) o sistema é uma mistura de dois acidos fortes monovalentes.

(8) o sistema é uma mistura de um acido forte e um éacido fraco.

(16) o volume gasto na titulacdo do acido forte é de aproximadamente 9,0 mL.
(32) a concentragdo molar de um dos acidos é de aproximadamente 0,05 mol L1,

14

[
12 / —
10
8 7
T -
6 //
a //
2
//
o]
(0] 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

NaOH (mL)

Figura 1. Curva de titulagdo usando NaOH 0,1 mol Lt

Considerando apenas as afirmativas verdadeiras, marque a op¢ao que corresponde ao somatdrio (nimeros
entre parénteses) correto:

a) 14
b) 22
c) 30
d) 50
e) 56
F) CORRIGIR

Resolucao

1) Desde que os volumes V1 e V2 séo diferentes, entdo temos uma mistura de um acido forte
e um &cido fraco.

i) O sistema é uma mistura de um acido forte e um acido fraco monovalentes

iii) Pois V1 e diferente de V2.

iv) O volume gasto na titulacdo do &cido forte é de aproximadamente 9,0 mL

v) 0 volume de NaOH 0,1 mol L™* gasto no segundo ponto de equivaléncia é 14,0 -9,0=5,0
mL.



Pela estequiometria Namero de mols do acido (monovalente) = nimero de mols de NaOH,
tal que temos: 5,0 mL x 0,1 molL* = 0,5 mmols de 4cido
Calculo da concentracéo do acido fraco = 0,5 mmols/10 ml amostra = 0,05 mol L™

(2) Errado
(4) Errado
(8) Correto
(16) Correto
(32) Correto

Portanto a resposta correta € alternativa E 56

QUIMICA ANALITICA

7. A presenca de concentragdes significativas de chumbo em aguas naturais é aparentemente paradoxal,
dado que tanto seu sulfeto (PbS), quanto seu carbonato (PbCOs3) sdo altamente insollveis em agua, tal como
mostram as reacdes de precipitacdo a 25°C.

PbS = Pb?* + S* (Kps = 8,4 x 107%)

PbCOs = Pb* + COs* (Kps=1,5x101)
Assim, devido a ocorréncia de chuvas acidas, diversos lagos tém se tornado fortemente acidificados
favorecendo a dissolu¢do do carbonato de chumbo e sulfeto de chumbo em &gua. Com base nas
informacdes, é correto afirmar que:

(2) a solubilidade do PbS é aproximadamente 3,0 x 104 mol L2,
(4) em uma &gua natural (a 25°C), em equilibrio com os minerais PbS e PbCO3, ocorre maior dissolucéo do
PbS do que o PbCO:s.
(8) A concentragéo de Pb?* em aguas naturais €, normalmente, bastante pequena (cerca de 107 mol L™).
Entretanto, a solubilidade do carbonato de chumbo aumenta com o aumento de HCO3'.
(16) dissolvem-se 0,002 mols de Pb(NOs). em um litro de 4gua, na presenca de Na2COs, 0,001 mol L.
Nessas condic@es é correto afirmar que nao havera precipitacdo de PbCOs.
(32) a concentragéo de Pb?* em &guas naturais (a 25°C) contendo PbCOs3 é, normalmente, bastante pequena
(cercade 3,9 x10~ " mol L%). O efeito do pH na solubilidade do PbCO3em agua é controlado pelo equilibrio
abaixo.

PbCOs(s) + H*(ag) = Pb?*'(aq) + HCOs (aq)
Levando em conta o equilibrio acima, a solubilidade calculada do PbCO3 em um lago acidificado (em pH
= 2) é aproximadamente 1,23 x1072 mol L.

Dados:

Ka1 =1,0 x 107

Ka2=1,0x 10"

Kps = 1,5 x 1073 a 25°C.

Considerando apenas as afirmativas verdadeiras, marque a op¢ao que corresponde ao somatério (nimeros
entre parénteses) correto:

A) 14
B) 22
C) 34
D) 50
E) 56
F) CORRIGIR



Resolucdo
i) A solubilidade do PbS é aproximadamente 3,0 x 10" mol/L
S = (Kpe)¥2 = (8,4 x 10%8)12 = 2,9 x 10" mol/L

i) Kgs (PbS) < Kps (PCO3), entdo a solubilidade do PbCO3 é maior que do PbS.

Iii) O aumento de HCOg', de acordo com o principio de Le Chatelier, desloca o equilibrio:
PbCO; (s) = Pb?" (aq) + CO3* (ag) para a esquerda, favorecendo a diminuicdo da
solubilidade do PbCOs3.

PbCO3(s) = Pb2*+(aq) + CO03%~ (aq)
2 CO3%(aq) + H*(aq) = HCOs=(aq)
PbCOs(s) + H*(aq) = Pb%*(aq) + HCO3~(aq)

iv) No equilibrio de precipitagdo temos: PbCO; S Pb?* + COs* (Kps=1,5x107")
Sendo,

[COs7] = 1,0 X 10 mol L

[Pb?*] = 2,0 x 103 mol L

Ocorrera precipitacdo se Ky < [Pb?*][CO57]. Desde que o produto idnico, (1,0 x 103) (2,0
x103)>1,5x 10", ouseja (2x10°) >1,5x 10", Entdo, forma-se o precipitado de PbCOs.

v)
Temos no equilibrio: Ke = Kps/Kaz = [Ph*] CO37] / [CO57] [ H*)/[HCO37], logo temos:

e = [Pb?*] [HCOs] / [ H'], sendo a solubilidade (s) dada por : [Pb?*]=[HCOs7], nas
condicoes:
[H*]= 1072, para pH = 2.
Ke = Kps/Ka2 = 1,5 x 10%%/1,0 x 10 = 1,5 x 10
Ke = [Pb?*] [HCO3] /[ HY]
1,5 x 102 = [Pb?*]2/[ HY]
1,5x 102 = ([Pb®])?/10?
[Pb?*] = (1,5 x 107%) 05
[Pb?*] = 1,23 x102 mol L.
(2) Correto
(4) Errado
(8) Errado

(16) Errado
(32) Correto

Portanto a resposta correta € alternativa C 34

QUIMICA ORGANICA

8. A sequéncia reacional para a preparacdo do composto 1 € representada na sequeéncia seguir:



MeO,c” \H

HO,c7 \H

CHO

s
A~ .
X\/

MeO,c’ \H MeO,c” \H

I s |

Quanto as etapas envolvidas na semissintese de 1, é possivel afirmar que:

(2) a primeira etapa (etapa a) pode ser realizada empregando-se LiOH/Mel.

(4) a segunda etapa (etapa b) deve envolver um reagente oxidante.

(8) a terceira etapa (etapa c) deve ser uma oxidacgdo vinilica.

(16) a quarta etapa (etapa d) pode ser realizada empregando-se LiAlIHs..

(32) a quinta etapa (etapa €) envolve um mecanismo de adi¢do seguido de eliminacé&o.

Considerando apenas as afirmativas verdadeiras, marque a op¢ao que corresponde ao somatorio (numeros
entre parénteses) correto:

A) 22
B) 28

C) 38

D) 42

E) 46

F) CORRIGIR

i) Ocorre a transformacéo do acido carboxilico em carboxilato (nucléofilo) pelo LiOH e, em
seguida, a reacéo de substituicdo nucleofilica com iodeto de metila para a obtencdo do éster.
if) H& a diminuig&o do nimero de hidrogénio nos carbonos envolvidos, caracterizando uma
oxidacéo.

iii) Ocorre uma oxidacéo alilica e ndo vinilica.

iv) O LiAlH, reduziria o aldeido, bem como o ester a alcool. O reagente adequado sera
NaBHj.
v) Reacdo de hidrdlise de ester, a qual envolve inicialmente uma reacdo de adicdo de dgua
a carboxila, seguida de eliminagéo do alcool.

(2) Correto
(4) Correto
(8) Errado
(16) Errado
(32) Correto



Portanto a resposta correta é alternativa C 38

QUIMICA ORGANICA

9. O macrolideo de 20 membros | foi isolado de uma bactéria do intestino de formigas.
OH

Quanto a sua estrutura, € possivel afirmar que:

(2) possui indice de deficiéncia de hidrogénio igual a oito.
(4) apresenta as configuracOes absolutas 5R, 13S e 19S.

(8) apresenta as fungdes cetona, alcool, lactama e hemicetal.
(16) apresenta, na totalidade, oito centros estereogénicos.
(32) possui 2" enantidmeros (n = ndmero de estereocentros).

Considerando apenas as afirmativas verdadeiras, marque a op¢ao que corresponde ao somatorio (nimeros
entre parénteses) correto:

A) 12
B) 20
C) 24
D) 30
E) 48
F) CORRIGIR

Resolucéo:

i) IDH igual a 10, pois além das oito ligacdes duplas também ha mais dois ciclos na
molécula.

I1) Apresenta as configuragGes absolutas 5R, 13S e 19S.

1ii) Nao existe a fungédo lactama, mas sim lactona.

iv) Os carbonos C-5, C-13, C-19, C-20, C-21, C-22, C-23 e C-25.



V) Possui 2" estereosibmeros e ndo enantibmeros.
(2) Errado

(4) Correto

(8) Errado

(16) Correto

(32) Errado

Portanto a resposta correta ¢ alternativa B 20



