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DOUTORADO
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Instrucoes gerais:

1. A prova consta de 12 (doze) questdes, sendo quatro questdes de
Conhecimentos Gerais em Quimica e oito questoes de Conhecimentos Especificos
em Quimica. Dentre as questoes de Conhecimentos Especificos, APENAS as quatro
questoes assinaladas pelo candidato serdo consideradas para correcao.

2. As questdoes de Conhecimentos Especificos escolhidas pelos candidatos
deverao estar CLARAMENTE assinaladas na tabela da pagina 6.

3. Para efeito de correcio, APENAS oito questdes serao corrigidas.

4. A duracio da prova sera de 4 (quatro) horas.

5. Cada questao deve ser respondida na propria folha (frente e verso) do
enunciado. Nao serao corrigidas questoes fora do espaco reservado as respostas.

6. Somente serio corrigidas as questdes respondidas a caneta.

7. A questio redigida em inglés podera ser respondida em portugués.

8. Para efeito de consulta, ha material suplementar no final da prova.

0. Sera permitido o uso de calculadora.

10.  NAO sera permitido o uso de celular ou outros aparelhos eletrdnicos durante
a realizacdo da prova. Portanto, tais aparelhos deverdo permanecer desligados.

11. O nome do candidato devera ser preenchido APENAS na primeira folha do
caderno de prova. Os outros espacos serao reservados a Comissdao de Selecio.
Qualquer tipo de identificacao no caderno de prova implicara na desclassificacao do
candidato.



QUESTAO DE CONHECIMENTOS GERAIS EM QUIMICA

1" Questao: : Explain why the boiling point of ethyl alcohol is higher than for ethyl ether,
even having the same molecular formula.

Resposta: Apesar de terem a mesma férmula molecular, C;H¢O, o élcool etilico, etanol, ¢ uma
molécula polar, apresentando além de interagdes do tipo dipolo-dipolo e ligagdes de hidrogénio.
O éter etilico ndo possui ligacdes de hidrogénio, portanto menores forgas de interagdo entre suas
moléculas.

QUESTAO DE CONHECIMENTOS GERAIS EM QUIMICA

2* Questdao: O Si ¢ um semicondutor que, quando dopado com Al ou P pode gerar
espécies com maior condutividade elétrica. Usando a teoria de bandas, apresente os
diagramas para o Si puro e dopado com Al e com P, indicando o tipo de semicondutor
gerado em cada caso.

Resposta:
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QUESTAO DE CONHECIMENTOS GERAIS EM QUIMICA

3* Questao: Uma dada Substincia ndo i6nica foi analisada por analisada por crioscopia.
No experimento, o solvente (naftaleno) foi aquecido até uma temperatura acima de sua
temperatura de fusdo e, em seguida sua temperatura foi monitorada a cada 30 s em
repouso. A seguir, adicionou-se 1,0 g de uma substancia desconhecida ao solvente (10,0
g) e o mesmo procedimento foi realizado. As temperaturas dos sistemas foram
monitoradas a cada 30 s e sdo apresentadas no grafico a seguir. Sabendo que o K. do
solvente é K¢ = 6,9°C kg mol™! € sua massa molar ¢ 128 g mol ™!, determine a massa molar
da substancia desconhecida.
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Resposta:

Como a propriedade ¢ crioscopia, existe o abaixamento da temperatura de fusao:
entdo a temperatura de fusao do solvente ¢ a curva superior e ¢ 81°C
A variacao de temperatura ¢ 4 °C entdo:

ATc = molalidade. K¢

Molalidade = 4 °C/ 6,9 °C kg mol™' = 0,58 mol Kg .

0,58 mol
0,01 kg solvente X = 0,0058 mol soluto
1 kg solvente

1 g soluto
0,0058 mol soluto

1 mol soluto X =1724 g

Portanto a massa molar do soluto é 172,4 g mol™!



QUESTAO DE CONHECIMENTOS GERAIS EM QUIMICA

4* Questao: Determine o erro tedrico da titulacao de 25,0 mL de uma soluc¢ao de HCI
0,01 mol L' com uma solugdo de NaOH 0,01 mol L*!, sabendo-se que o pH no ponto
final da titulagao foi igual a 4,5.

Resposta:

Erro% = Mx 100
Ca
Se no ponto final temos:

— : = -5
pH = 4,5 [H30 1=3,16 x10
pOH = 9,5 [OH]=3,16 x 10710

—107 _ -5 0fy = — 0,

Logo: Erro % = ([3,16 x 10 0]01[3,16::10 D . 100 Erro % 0,632 %

2



QUESTAO ESPECIFICA DE QUIMICA ANALITICA

5" Questio: Calcular o potencial E (Volts) no ponto de equivaléncia para a titulagao de
Fe?" 0,0200 mol L™ com K>Cr,07 0,100 N em HCI 1,0 mol L™!. Considere o volume total
no ponto de equivaléncia de 200,00 mL (ajustado com adi¢do de dgua).

Resposta:
Semi-reacgoes:

Fe'' +e¢~ = Fe' E°=0,70 V ( HCI 1M)

Cr,0 + 14H" + 6e— = 2Cr’"+ 7H,O E°=1,00 V (( HCI 1M)
Reacdo total

Cr,07% + 14H" + 6Fe*" =2 2Cr*" + 6Fe*" + 7H,0

No ponto de equivaléncia:

[Fe*'] = 6[Cr,07"]
[Fe*']=3[Cr’"]

Aplicando a equacdo de Nernst nas duas semi-reagoes (usando o potencial formal em HCI 1,0
M)

1) Ere = 0,70 — 0,0592 log [Fe**]/[Fe*"]
2) 6Ec: = 6(0,10) — 0,0592/6 log [Cr**]¥/[ Cr,O-* ] [H']*

Combinado as duas expressdes, e multiplicando a (2) por 6, temos:

Ere = 0,70 — 0,0592 log [Fe*"]/[Fe*']

6Ec: = 6 (0,1,0) — 0,0592 log [Cr’]%/[ Cr, 0] [H]™
Somando as equagoes e sabendo que no ponto de equivaléncia Ere = Ec, , temos:

(Ere + 6Ec;) = 7E =0,70 + 6(0,10) — 0,0592 log ([Fe*'] [Cr’]2/[Fe*'] [Cr.0/* ] [H]")



Substituindo as concentragdes das espécies em equilibrio, sabendo que [H'] = 1,0, temos a
equacio final: [Fe*'] = 6[Cr,07* ] e [Fe*'] = 3[Cr’"], temos:

7B= (0,70 + 6 (1,00) — 0,0592log (2/3 [Fe*])

Calculando, no PE, [Fe’']=2,0 mmols/200 mL =0,01M

E= (6,70 +0,18)/7

E=0,96 V



QUESTAO ESPECIFICA DE QUIMICA ANALITICA

6" Questao: Um quimico industrial preparou um 1,0 litro de solu¢do tampao composta
de um 4cido fraco (HA, Ko =1 x 107°) e sua base conjugada (NaA) ambas 0,00001 mol
L. Calcule o pH da solu¢io.

Resposta:

Sabendo que Ka =1 x 107>, usando balang¢o de massa e carga determine o pH da
solucao tampao

HA + H,0 = H30" + A~
Ka.=[H"][AT/[HA]

1) Ka=[H"][AT/[HA]

Balang¢o de massa:

1)Ca + Co=[HA] +[A7]

2) Cp =[Na']

Balango de carga:
3)[H]=[Na"] + [AT] +[OH]
4) [A"]=Cp+[H"] —[OHT]
Combinando as equacodes 1 e 4, temos:
[HA]=C.+[H']+[OH]

Usando a equagao 1

1) [H]=Ka (Ca— [H]+[OHT])/ (Cy + [H] — [OHT]), resolvendo para [H"] >>> [OH]



[H] = Ka(Ca — [H'] + Kw/[H]) / (Co + [H] — Kw/[H])

[H']?> + Cb [H] + Kw = KaCa— Ko[H] + KuwKa

[H]> + Co[H] + Ko[H ] — KaCa =0

[H]?> + (Cp + K)[H] — KaCa =0

Resolvendo a equagao quadratica:

[HP+(1x105 +105[HT-1x105x1x105=0

[H? + (2 x 10°H[H] - (1 x 1071%)=0

Resolvendo

[H]=4,14 x 10
pH =54



QUESTAO ESPECIFICA DE FiSICO-QUIMICA
7*  Questio: Para o grafite, C,/R = —0.637 47,049 x 1073(K 1T — 51,99 x
1077(K~2)T?. Calcule a variagdo de entalpia se a temperatura de 2,0 mols de grafite ¢ aumentada

de 25°C para 1226,85 °C sob 1,0 atm de pressdo. Dado: dH = C,dT.

Resolucio
A pressdo constante, dH = C,dT ~ AH = fTT: C,dT

T,

AH = f [0.637 + 7,049 x 107 3(K"1)T — 51,99 x 1077 (K"*)T?]dT

LhY
1 =3 =1\ (T2 _ T2
AH = [—0,637(Tz —T) +5x 7,049 x 107K (T3 — T1)

1
-3 (51,99 x 107K~ 3) (T3 — Tf)] X R

AH = [—0,637(1500[( — 298,15K) + %(7,049 x 103Kk~ 1)(1500%K? — 298,15%K?)
1
— §(51,99 x 1077K~2)(15003K?3 — 298,1531(3)] X R
AH = [-765,57845 K + 7616,820132 K — 5802,944306 K] xR
AH = 1048,297376 K x 8,314 ] K~ mol™?
AH =~ 8,716 k] mol™?

Para 2,0 mols, AH = (2,0 mols) x 8,716 k] mol™! ~ 17,432 k].



QUESTAO ESPECIFICA DE FiSICO-QUIMICA
8" Questdo: A reacdo quimica Hag) + 2AgCls) 2 2Ags) + 2HClag), ocorre em uma
célula eletroquimica que consiste de um eletrodo de hidrogénio e outro de Ag-AgCl. Os
valores padrdes das forgas eletromotrizes (£°) para essa célula no intervalo de temperatura

de 0°C a 90°C a 1,0 bar sao ajustados através da expansdo em série de Taylor:

e =a+b(T—Ty) +c(T—Ty)*+d(T —Ty)?3.
Sendo:
T,=273,15
a=0,23643 V
10*h = —4.,8621 VK'!
10°¢c =—3,4205 V K2
10°%d = 5,869 V K 3.

Sendo a, b, ¢ e d sdo constantes e T, ¢ a temperatura inicial do intervalo de medidas de

temperaturas. Encontre a variacdo da entropia padrao (AS?) a 10°C para a reagdo dessa

célula. Dados: AS° = nF (ai) . F =96485 C mol™*
oT P

Resolucio

0e°
( ) — b+ 2¢(T —T,) +3d(T —T,)?
T ),

de?
( ) — b + 2¢(10K) + 3d(10K)?
T ),

oe°
(6T> = —4,8621 x 1074V /K + 2 X (—3,4205 X 1075V /K?) X 10K
P

+3 % (5,869 x 10~V /K?) x 100K
9e% _ _ —4
(aT)P = —5,5286 x 10~ V/K.
ag°

Assim, ASgg 15 = nF (%) =2 x 96485 C/mol x (~5,5286 X 107 V/K)
P

AS3g315 ~ —106,6853 J/mol K
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QUESTAO ESPECIFICA DE QUIMICA INORGANICA

9" Questao: Os espectros vibracionais Raman e na regido do infravermelho de uma
molécula hipotética de formulagao XY4, em que X ¢ o atomo central, apresentam trés
bandas de frequéncias ndo coincidentes atribuidas a modos vibracionais tal como
detalhado a seguir:

Raman: dois modos de estiramento ¢ um de deformacao;
Infravermelho: um modo de estiramento e dois de deformacgao.

Para esta molécula, indique as simetrias dos modos vibracionais de estiramento.

Resposta

O ntimero de bandas bem como a nao coincidéncia de frequéncias indicam que a molécula
hipotética pertence ao grupo pontual Dan. A representagdao redutivel dos nove modos
vibracionais (I'vig) da molécula (3N — 6 = 9), obtida pela aplicacdo das operacdes do
grupo D4n as coordenadas cartesianas dos atomos, resulta em

Y Y
I'vis = Aig + Big + Bag + Aoy + Bay + 2Eu. Aplicando-se as
~ \ r r
operagdes desse grupo as bases 11 a rs (figura ao lado) que
correspondem aos estiramentos da molécula, tem-se a X
representacao redutivel associada aos modos de estiramento, ou Iy r3
seja, as simetrias dos modos de estiramento: Az + Big + Eu. v v

O modo E, ¢ ativo apenas no infravermelho enquanto os modos Ajg € Big sdo ativos
apenas no Raman correspondendo, assim, a observacao de somente uma banda de
estiramento no infravermelho e duas bandas de estiramento no espectro Raman.
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QUESTAO ESPECIFICA DE QUIMICA INORGANICA

10* Questao: A reacdo (ii) ilustrada na Figura abaixo ocorre na presenca de HCI (12

mol L") e metanol. Considerando as bases de Lewis como esferas, indique quais
elementos de simetria sao perdidos quando o complexo [2] € convertido ao complexo
[3]2+.

L L L
Cl/,," L (l) OZN,I"' L . C|/,,," L
/-Ju/ AU A (ii) ‘R|u -
- l o | o, ” | o
L L L ,
1] 2] [31°
(iii) (iv) (v)
\ / |
b l L
HQ,, . |U/L (vi) HO,,,“.. U/L Cls,, | u/L
) /R’ o L/R “No L 7 “SNo
L L L
16] [4** 5]

Fonte: Inorg. Chem. 2018, 57, 10702-10717
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Resolugao:

c’;

-
29

Dsn (h=12) 2 C4 (h=28)

D4n

E

2C4 (2)

C2

2CH

2C" |1 284 | o4 |20,

264

C4v

E

2C4 (2)

C2

206,

264

Perde-se,entdo: 1, 2S4, C'2(x) ,C'2(y) ¢ 2C" 2
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QUESTAO ESPECIFICA DE QUIMICA ORGANICA

11* Questao: A sintese racémica do produto natural (rac)-2,3,9-trimetoxipterocarpano
(rac-1) e a resolugdao dos produtos (Esquema 1) foi publicada em ACS Med. Chem.
Lett. 2020, 11, 6, 1274—-1280. Analise o Esquema 1 e as afirmativas a seguir.

OMe OMe OMe OMe
OMe a OMe b OMe OMe
_— —_— +
90% yield 51% yield
OH 0] (0] 0
2 3 4a 10:1 ratio  4b
MeO 0
., O H (H)-1
MeO H
MeO MeO o g o O
c
4a + O a |
$L| 43% yield a0 o and OMe
OH rac1 O O
5 OMe

Esquema 1. Sintese do 2,3,9-trimetoxipterocarpano racémico (rac-1) e resolugao dos
enantidmeros: a) HC=C—CH:Br, K,CO3, DMF, 20°C, 22 h; b) JohnPhos Au(MeCN)SbFs
(1 mol%), CH2Cl», 20°C, 1 h; ¢) dppe, Pd(OAc).2, Ag>COs3, acetona, 70°C, 48 h; d) HPLC
em coluna quiral semi preparativa Daicel CHIRAPAK®IA, 'PrOH/hexano (7:3 v/v).

Analise as afirmativas a seguir:

[1P2]

i) A reagdo da etapa “a” ¢ Sy2 e o produto formado ¢ o 1,2-dimetoxi-4-(prop-2-in-1-
iloxi)benzeno. (02)

i1) Os produtos formados na etapa “b” sdo estereoisomeros. (04)

iii) E possivel haver quatro substincias distintas com a nomenclatura 2,3,9-
trimetoxipterocarpano. (08)

iv) A configuragdo absoluta de (+)—-1¢ 6a S, 11a R. (16)

v) O produto da etapa “c” tem rotacdo Optica igual a zero. (32)

O somatoério (nimeros entre parénteses) das afirmativas verdadeiras €:

Resolugao
Considerando os valores entre paréntese para cada afirmativa, o resultado do somatorio da(s)
afirmativa(s) correta(s) é: (42)
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QUESTAO ESPECIFICA DE QUIMICA ORGANICA

12* Questdo: A fluocinonida, cuja estrutura ¢ mostrada abaixo, ¢ um glicocorticoide
usado como um profarmaco em preparacgdes anti-inflamatodrias topicas para tratar doengas
de pele como eczema e dermatite. Ao penetrar na pele o farmaco ativo ¢ liberado a partir
da hidrolise de um grupo acetal.

)

Tlinn

Com relagdo a estrutura da fluocinonida e a liberagao de seu farmaco ativo na pele, analise
as afirmativas a seguir:

1) A hidrolise de um grupo acetal da fluocinonida gera o farmaco ativo com a liberagao
de uma molécula de acido acético ou etanoico. (02)

i1) Além do grupo acetal e do halogénio fluor, na estrutura da fluocinonida estdo presentes
grupos caracteristicos das func¢des acetona, alcool e éter. (04)

iii) A fluocinonida possui 2° estereoisdmeros possiveis, sendo que somente um destes é
seu enantidmero. (08)

iv) A hidrélise de um grupo acetal da fluocinonida gera o fArmaco ativo com a liberagao
de uma molécula de acetona ou propanona. (16)

v) Dos grupos funcionais presentes na fluocinonida, o de maior prioridade na
nomenclatura [UPAC ¢ a cetona. (32)

O somatorio (nimero entre parénteses) das afirmativas corretas ¢:
Resolucao:

Considerando os valores entre paréntese para cada afirmativa, o resultado do somatorio
da(s) afirmativa(s) correta(s) é: (24)
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