Universidade Federal do Ceara

Centro de Ciéncias

Programa de P6s-Graduacio em Quimica
Caixa Postal 12.200 Tel. 853366 9981
CEP: 60.450-970 Fortaleza - Ceara - Brasil

EXAME DE SELECAO PARA O PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM
QUIMICA DA UNIVERSIDADE FEDERAL DO CEARA

DOUTORADO

Data: 11/07/2024 Horario: 14h

Instrucoes gerais:

1. A prova consta de oito (08) questdes de Conhecimentos Especificos em
Quimica. Dentre as questdoes de Conhecimentos Especificos, APENAS as quatro
questoes assinaladas pelo(a) candidato(a) seriao consideradas para correcio.

2. As questoes de Conhecimentos Especificos escolhidas pelo(a)s candidato(a)s
deverao estar CLARAMENTE assinaladas na tabela da pagina 2.

3. Para efeito de correcio, APENAS quatro questdes serdo corrigidas.

4. A duracio da prova sera de 3 (trés) horas.

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

6. Somente serao corrigidas as questdes respondidas a caneta.

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

8. Sera permitido o uso de calculadora.

9. NAO ser4 permitido o uso de celular ou outros aparelhos eletronicos durante

a realizacio da prova. Portanto, tais aparelhos deverao permanecer desligados.

10. O nome do(a) candidato(a) devera ser preenchido APENAS na primeira
folha do caderno de prova. Os outros espacos serdo reservados a Comissiao de
Selecio. Qualquer tipo de identificacio no caderno de prova implicara na
desclassificacdo do candidato.
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RESERVADO A COMISSAO

CODIGO:

QUESTAO ESPECIFICA DE QUIMICA ANALITICA

1* Questdao: A década das nagdes unidas da ciéncia ocednica para o desenvolvimento
sustentavel, compreende o periodo entre os anos de 2021 a 2030 e busca construir uma
estrutura de apoio as agdes de gerenciamento sustentavel dos Oceanos efetuadas por
diversos paises. A vida marinha com conchas e esqueletos de CaCOs3 esta ameagada de
extingdo nas aguas frias polares antes que acontega o aquecimento das aguas tropicais.
As seguintes constantes de equilibrio se aplicam a agua do mar a 0 °C e 30 °C, quando as
concentragdes sao medidas em numero de mols por kg de d4gua do mar e a pressdo em
bars.

COZ (@ &= COZ (aq)
Hs = [CO2 ag] / pCO2= 1012073 mol kg'! bar™! (0 °C)

= 1015048 mol kg™! bar™! (30 °C)
OBS: H; ¢ a constante de solubilidade de Henry.

COz ag) + H20 @ HCO3 (aq) + H' (aq)
Kai = [HCO's (ag)] X [H'taq)] / [CO2 @] = 10619 mol kg bar! (0 °C)

= 105898 mol kg™! bar! (30 °C)

HCOs g & CO;>+H* (aq)
KaZ = [COSZ- (aq)] X [H+(aq)] / [HCO-3 (aq)] = 10-9’3762 mOl kg-l bar-l (0 OC)

= 1038324 mol kg™! bar! (30 °C)

CaCOs; (s, aragonita) & C32+(aq) + COs* (aq)
Kps (arag) = [CO3% (aq] x [Ca®"] = 1051113 mol kg™! bar™! (0 °C)

= 10513 mol kg™! bar! (30 °C)

CaCOs3 (s, calcita) & C32+(aq) + C032- (aq)
Kops (cal) = [CO3% (aq] x [Ca?"] = 10793652 mol kg™! bar™! (0 °C)

= 105371 mol kg™ bar! (30 °C)

a) Encontrar uma expressio para [CO3*] em termos de pCO, e [H'] nas
temperaturas de 0 °C e 30 °C, utilizando as rea¢des acima;

b) A partir do resultado em (a), calcule [CO3*] (mol kg!) em pCO> = 800 pbar e
pH = 7,80 na temperatura de 0 °C (oceano polar) e 30 °C (oceano tropical). Essas
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sdo as condi¢des que podem ser atingidas em torno do ano 2100 se continuarmos
a liberar CO2 na velocidade atual.

RESPOSTA
a) T=0"°C, temos:

CO;z (g = CO2aq) H; =102 mol kg_l bar! 0°0O)

CO;z aq) + H20 2 HCO3 (ag) + H' (aq) Ka1 = 10619 mo] kg™! bar! (0 °C)
HCO3 (g & CO3* + H' (a9) Kaz2 = 103762 mol kg™! bar! (0 °C)
H;0 + CO; (g = CO3* + 2H" (ag) K =2,07x10"'" mol kg™! bar! (0 °C)
Logo, para 30 °C, temos:

H;0 + CO; () 2 CO3* + 2H" (ag) K =5,78x10"'7 mol kg™! bar! (30 °C)

K = [CO3*] + [H']?/ pCO»
[CO3%] = Kc x pCO, / [H']? (T=0°C)
Seguindo 0 mesmo raciocinio para T = 30 °C, temos:

[COs*] = (kH x Kar x Kaz) x pCO2 / [H*]? (T=30°C)

b) Quando: pCO: = 800 pbar (800x10-6 bar) e pH = 7,80 (H* = 1,58x10%)

Substituindo na equag¢io [CO3*] = Kc x pCO; / [H']? (T=0°C)
Temos:

[CO:*]=6,59x105M (T =0°C)

e

[CO*]=1,84x104M (T =30°C)



RESERVADO A COMISSAO

CODIGO:

QUESTAO ESPECIFICA DE QUIMICA ANALITICA

2% Questao: Abaixo segue uma tabela com dados de uma titulagdo de 50 mL de uma
solu¢do de um 4cido fraco HA 0,1 mol L' com NaOH 0,1 mol L'!. Preencha a tabela com
o valor de pH quando 10% da titulagdo se processou. Apresente os calculos.

% titulagdo Fragao titulada pH
0 0 2,87
10 0,10

RESPOSTA

e Cilculo do pK. de HA:

pH =2,87
-log [H'] = 2,87
[H+] = 10-2,87

HA + H,O 2H;0"+ A-

_ [H307][A7]
“7  [HA]

[H;0%] = [A~] (balanco de carga)
0,1 M = [HA] + [A7] (balanco de massa)
[H30%]?

K, =
@7 0,1— [H30%]

Sabendo que [H;01] = 107287;
K,=1,84x107°
pK, = —logK,
pK,= —log (1,84 x107%)
pK,= 4,73




¢ Volume de NaOH necessario para atingir o ponto de equivaléncia:

NaOH + HA - NaA + H;0

Nyaon = NHA
[NaOH]x Vyaon = [HAlx Vyy
0,1xVyzou =0,1x50
Vyeon = 50 mL

e Cailculo de 10 % de 50 mL:

50 mL ---—--- 100%
D, e ———— 100/0
x=5mL

e Calculo do pH quando 10 % da titulacio se processou:

N° de mol de HA antes da adi¢do de NaOH: ny, = 0,1 x 50 = 5 mmol

N° de mol de NaOH adicionado a solucio de HA quando 10 % da titulacdo se
processou: ny,oy = 0,1 x5 = 0,5 mmol

N° de mol de HA apos adicao de S mL de NaOH: ny, =5 — 0,5 = 4,5 mmol

N° de mol de A" formado apds adicdo de S mL de NaOH: n,_ = 0,5 mmol

Tem-se, portanto, a formac¢io de um tampao, cujo pH pode ser calculado a partir

da equacido de Henderson-Hasselbalch:

pH = pK, + log 4]
¢ [HA]
0, 5/55
pH =4,73 + log4' 5/
55
pH =3,78



RESERVADO A COMISSAO

CODIGO:

QUESTAO ESPECIFICA DE FiSICO-QUIMICA

3" Questao: A seguinte reagdo de formagdo da dgua liquida, a 25°C possui um valor de 4H° =
571,66 kJ. Sabendo que 4 mol de elétrons estdo envolvidos nesse processo eletroquimico,
determine o coeficiente de temperatura do potencial padrdao E°. Dado: E° = 1,23 V.

2 Hy(g) + 0,(g) —» 2H,0(1)

RESPOSTA

Os parametros termodinamicos de envolvidos em um processo eletroquimico podem ser
determinados pelas seguintes equacoes:

o JE° (1)
AS° =nF ( aT )p

AG° = — nFE° 2)

AG° = AH° — TAS® 3)

Para determinar o coeficiente de temperatura, (6E°/6T)p, pode-se substituir as

expressoes (1) e (2) na equaciao (3). Logo:

dE° “4)
—nFE° =AH° —-T nF( )
aT /,,
<6E°) _ nFE° + AH° 5)
aT /,, nFT
<6E°) _F° N AH°1 (6)
oT/, T nFT
<6E°) 1,23V N 571.660 CV 1
T/, 298K 4 mol (96.485 Cmol-1)298 K
(an) =9,1x10 3V K
ar),~ %

p



RESERVADO A COMISSAO

CODIGO:

QUESTAO ESPECIFICA DE FiSICO-QUIMICA

4" Questao: Através da fungdo de estado (Z—;) =T (Z—?) —p ,avalie (3—;) para um
T 14 T

gés de van der Waals.

RESPOSTA

Um gas de van der Waals segue o seguinte modelo matematico:

p= T _a )

Logo:
dp R
oaT/y V—-b>b

A funcio de estado apresentada no enunciado da questao foi:
(G7), = 7 & ;
av), " \ar), " P )

Substituindo as Equacdes (1) e (2) na (3), tem-se:

<6U) _ RT RT N a 4
vy V 7 “)




RESERVADO A COMISSAO

CODIGO:

QUESTAO ESPECIFICA DE QUIMICA INORGANICA

5" Questiao: O nimero de modos vibracionais de uma molécula nao linear pode ser
calculado contando os graus de liberdade dos atomos (3N, trés por &tomo para o
movimento X, Y e Z) e subtraindo os trés graus de liberdade de translacdo e os trés de
rotagdo, (3N-6). Isso foi usado para chegar a uma representagao irredutivel (I'sn: Aig +
Eg + Tig + Tog + 3T1y + Tay) para a base de 21 graus de liberdade atomicos do ion
complexo [CuFs]* assumindo o grupo pontual Op.

a) Com base nas informacdes acima, determine a representagdo irredutivel das
vibragdes (I'sn-6) € indique as quantidades de bandas ativas no Raman e no
Infravermelho para este ion complexo;

b) De acordo com a literatura (Z. anorg. allg. Chem. 409, 1974, 11-22), resultados
de difragdo de raios-X indicam que ha dois comprimentos diferentes (2,22 e
1,92 A) para as ligagdes Cu-F no ion complexo [CuFs]*. Com base nessas
informagdes, indique quantas bandas devem ser observadas no infravermelho e
no Raman para este complexo.

RESPOSTA

a)
Ttotal 3N Alg Eg Tlg TZg 3Tw Tau
[trans 3 Th
[rot 3 T g
Lvip 3N-6 Alg Eg TZg 2T Tau
I\ 2T lu
Raman Alg E¢ Tag

2 bandas no IV e 3 bandas no Raman

b)

Complexos octaedros com configuracio d° (preenchimento assimétrico dos orbitais
eg) sao susceptiveis ao efeito Jahn-Teller.




Diagrama de correlagio:

(O]
z > Raman
X:-y? > Raman
(xy, yz, zx) > Raman
(x, v, 2) > v

4 bandas no IV e 5 bandas no Raman
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RESERVADO A COMISSAO

CODIGO:

QUESTAO ESPECIFICA DE QUIMICA INORGANICA

6" Questao: (Baseado Enade 2021) Uma das técnicas analiticas utilizadas em setores industriais
e em pesquisas cientificas para a determinacdo quantitativa de ions ferro baseia-se no método
colorimétrico da ortofenantrolina. Apos a abertura da amostra, os ions Fe* em solucdo aquosa
reagem com moléculas do ligante ortofenantrolina (1,10-fenantrolina = phen), cuja estrutura esta
apresentada a seguir.

A reagdo resulta na formagdo dos ions complexos com féormula [Fe(phen)s;]*’, denominado
tris(1,10-fenantrolina)ferro (II), os quais apresentam intensa coloragdo vermelha, podendo ser
analisados por espectrofotometria de absorcdo UV-Vis sob irradiagdo a 510 nm. A reacdo em
questdo ¢ apresentada a seguir:
[Fe(H20)5]*'(aq) + 3phen (aq) — [Fe(phen)s]*"(aq) + 6H>0(1)
Considerando-se as caracteristicas dos ligantes e a reacdo de formacdo do ion complexo
[Fe(phen);]** apresentada, responda e justifique as afirmagdes abaixo:
(a) Qual ion complexo teria maior constante de formagao, Ky, [Fe(H20)s]*" ou [Fe(phen)s]**?
(b) Por que o ion [Fe(H>0)s]*" é paramagnético, enquanto o [Fe(phen)s]** é diamagnético?
(c) O comprimento de onda da radiagio eletromagnética absorvido pelo ion [Fe(phen);]** é
510 nm. O ion [Fe(H>0)s]*" absorvera radiagdo com comprimento de onda mais longo ou
mais curto?

RESPOSTA

(a) [Fe(phen)s3]**, phen é um ligante bidentado. Um ion complexo com ligantes
polidentados, usualmente tera um valor maior para sua constante de
formacao. O aumento da estabilidade resultante ¢ chamado de efeito quelato.

(b) Ambos os ions apresentam geometria octaédrica e Fe?': [Ar]3d%. Para

justificar as propriedades magnéticas, devemos ter um campo forte para
[Fe(phen)3]** e um campo fraco para [Fe(H20)q]*".

11




2 -y
A

A

2 B R
g

Xy XZ yz Xy XZ yz
[Fe(phen);]** [Fe(H,0)q]**
baixo spin alto spin

(¢c) [Fe(H20)6]** apresenta menor desdobramento dos orbitais d (< A) e
absorvera a radiacio eletromagnética em maior comprimento de onda
(menor energia, e energia e comprimento de onda sio inversamente
proporcionais, A = h¢/AE).
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RESERVADO A COMISSAO

CODIGO:

QUESTAO ESPECIFICA DE QUIMICA ORGANICA

7" Questao: A (-)-galantamina ¢ um alcaloide isolado do bulbo de diferentes espécies da
familia Amaryllidaceae, que ¢ utilizado como farmaco no tratamento da doenca de
Alzheimer (Nat. Prod. Rep., 2024, doi.org/10.1039/D4NP00001C). A partir da estrutura
da (-)-galantamina, mostrada abaixo, avalie as afirmativas apresentadas e forneca o
somatorio de pontos relacionados as afirmagdes que estio CORRETAS.

MeO

(-)-Galantamina

i. A (-)-galantamina ¢ uma molécula quiral do tipo destro-rotatdria (ou destrogira),
enquanto seu enantiomero, a (+)-galantamina, ¢ do tipo levo-rotatoria (ou levogira).
(02)

ii. Por apresentar 3 (trés) centros estereogénicos, a (-)-galantamina possui 2* ou 8 (0ito)
enantiomeros. (04)

iii. Os centros estereogénicos da (-)-galantamina apresentam configuracdes (6R, 4aS,
8aS). (08)

iv. Por se tratar de um alcaloide, no processo de isolamento da (-)-galantamina, seria
possivel converté-la em um cloridrato, a partir da reagdo com uma solugao de HCI.
(16)

v. Um diastereoisdmero da (-)-galantamina ¢ obtido pela oxidagdo no carbono 6, o qual
contém a hidroxila, que seria convertida em carbonila. (32)

vi. A mistura equimolar (1:1) da (-)-galantamina e (+)-galantamina, na andlise
polarimétrica, seria opticamente ativa por se tratar de uma mistura racémica ou
racemato. (64)

RESPOSTA
24 pontos
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ii.
iii.

iv.

vi.

4

. Incorreta. A (-)-galantamina ¢ uma molécula do tipo levo-rotatoria (ou

levogira), enquanto seu enantiomero, a (+)-galantamina, é do tipo destro-
rotatoria (ou destrogira). (02)

Incorreta. A (-)-galantamina possui somente 1 enantiomero. (04)

Correta. A (-)-galantamina apresenta configuracoes (6R, 4aS, 8a§). (08)
Correta. A (-)-galantamina, que apresenta natureza basica sofre reacio acido-
base com o HCI, ocorrendo a protonaciio do nitrogénio e formacgao de um sal do

tipo cloridrato. (16) )

. Incorreta. A oxidac¢do da (-)-galantamina a transforma em uma molécula com

formula molecular diferente, nao sendo portanto, um estereoisémero desta. (32)
Incorreta. A mistura equimolar (1:1) da (-)-galantamina e (+)-galantamina, na
analise polarimétrica, seria opticamente inativa por se tratar de um racemato.

(64)
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RESERVADO A COMISSAO

CODIGO:

QUESTAO ESPECIFICA DE QUIMICA ORGANICA

8" Questiao: A produgdo sintética da (-)-galantamina envolve diferentes estratégias de
sintese organica, que utilizam desde reacdes classicas até resolucdo cinética, para
obtencdo do farmaco enantiomericamente puro. Com isso, abaixo ¢ apresentado um
esquema resumido de sintese da (-)-galantamina na forma de bromidrato. Em relacdo ao
esquema, responda o que se pede.

OMe
1. Br,, MeOH MeO ;S\
MeO 92% 1. NaBH
— i X 2Ho T
2. H,80, cho Hcat
CHO 839,

OH l O

(0] l
- ReagenteA
H cat. o O
N
AN
CHO
Br

a) Mostre as estruturas do produto X e do reagente A, que estdo faltando no esquema
reacional.
b) Mostre o mecanismo reacional que justifica a formagao do produto X.

MeO

Bromidrato de (-)-galantamina
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RESPOSTA

OH
OMe
MeO
OH
N, )\/OH
Br X Reagente A
Mecanismo:
OH
OMe OMe

MeO .\ OH MeO
s - L
HoN N
| H H prototropismo OH
Br {OX Br el
OH OH - OH
OMe
OMe OMe OMe MeO
MeO MeO HO MeO .
2 H N
. A ~H AN
- -
N, NI A .
. !

Br Br Br 20
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MATERIAL SUPLEMENTAR

- Equa(;ﬁo de Henderson-Hasselbalch:
pH = pK + lOg—[ _]
@ [H A]

- Equacées da Prova Especifica de Fisico-Quimica

AS° = F(an) AG° FE®°
=n ar ), G°=—n

RT a

AG®° = AH° — TAS°® p==——"—=

V—b V2

- Informacdes suplementares da Prova Especifica de Quimica Inorginica

4 4 z
y y y
x x N
dy L i dxz z dx]/

5

dy2-
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STea

Linear?

Selecione C, ¢/

2 0u N maior n; entio

mais C," |- tem nC,.C,?
n>2?

' vV
- L\Fﬂ'f‘_’)

Grupos Lineares

Y Y VY "‘\/" D S
\Du ) (Dt /(Do (G G

Grupos cubicos

Tabelas de Caracteres

Fluxograma para determinacio do grupo pontual

C., E C, c, C; i S o, S,
A, 1 1 1 1 1 1 1 R, X+ y?, 7?
Bg 1 -1 1 -1 1 -1 1 -1 X = y?, xy
E, {1 i -1 =i 1 /. -1 -_' } (R, R)

1 - -1 1 - -1 i (xz, y2)
A, 1 1 1 -1 -1 -1 -1 z
B, -1 1 -1 -1 1 -1 1

1 i -1 =i -1 =i 1 i
E. { S | i -1 i -i ] ()
D, |E 2c, ¢ 2c 2" i 25 & 20, 29,
Alg 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 X4 y?, 72
A29 1 1 1 -1 -1 1 1 1 -1 -1 R,
Blg 1 -1 1 1 -1 1 -1 1 1 -1 x*-y?
Bzg 1 -1 1 -1 1 1 -1 1 -1 1 xy
E |2 0 -2 0 0 2 0 -2 0 0 | (R,R) (xz, yz)
A, |1 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1
A, |1 1 1 -1 -1 -1 -1 A 11 z
B, |1 -1 1 1 1 -1 1 -1 -1
B, |1 -1 1 -1 1 -1 -1 1 -1
E, 2 0 -2 0 0 -2 0 2 0 0 (x, ¥)
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