EXAME SELETIVO PARA INGRESSO
NO CURSO DE MESTRADO EM QUIMICA - 2012

Classificacao Periddica dos Elementos Quimicos
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\ Prova de Quimica Inorganica

Questao 1 ( valor 1,00 ponto)

As plantas necessitam de diversos elementos quimicos para sua sobrevivéncia, sdo
eles: carbono, hidrogénio, oxigénio, nitrogénio, fésforo, enxofre, calcio, magnésio e
potassio, boro, cobalto, cobre, ferro, manganés, molibdénio e zinco. Para suprir a
deficiéncia desses elementos quimicos sdo aplicados ao solo e/ou plantas os
chamados fertilizantes ou adubos sintéticos com o intuito de melhorar a produgdo.
A industria de fertilizante é uma das maiores do mundo, visto que a populacdo
precisa de alimentos mais que qualquer outro bem de consumo. Sé no ano de 2009
cerca de 200 milhdes de toneladas de fertilizante, da classe de potassio, nitrogénio
e fésforo, foram consumidas no mundo, sendo a China o maior consumidor. A
inddstria BOSS produz o fertilizante chamado de “superfosfato”. A produgdo é
realizada trantando-se o fosfato de calcio com 92% de pureza pelo acido sulfurico
concentrado, de acordo com a seguinte reagao:

Ca3(PO4)2 + 2 HzSO4 _»2 CaSO4 + CaH4(PO4)2

Em uma batelada de superfosfato produzida pela BOSS, foram misturados 0,50 Mg
de fosfato de cdlcio com 0,26 Mg de Aacido sulfurico, obtendo-se 0,28 Mg de
superfosfato CaH4(PQO,4),. Responda os itens abaixo. (Mg = mega-grama)

Hint: use o modelo VSEPR (Valence-shell electron-pair repulsion model)

a) Qual é o reagente limitante?

b) Qual é a % de reagente em excesso?

c) Qual é a % de conversao do fosfato em superfosfato?

d) Qual (is) é ou sdo as possiveis estruturas de Lewis para o ion PO4>?

e) Qual é a carga formal ao redor dos atomos de fosforo e de oxigénio no ion
PO, 3?

f) Qual é a geometria do ion PO,*>?
Questao 2 - ( valor 1,50 ponto)

Considerando os complexos [Co(H.0)s]** (paramagnético) e [Co(en);]**
(diamagnético, en = etilenodiamina), responda:

a) Baseado nos argumentos da teoria de ligacdo de valéncia (TLV) é possivel
afirmar que os complexos em questdo apresentam o mesmo arranjo
geométrico? Justifique sua resposta

b) Utilizando os argumentos da teoria do campo cristalino (TCC), explique porque
eles apresentam comportamento magnético diferente e calcule a energia de
estabilizacao do campo cristalino (EECC) dos complexos acima.

c) .Construa os diagramas do orbital molecular do complexo [Co(H.0)s]** e
calcule a ordem de ligagdo p e n entre o centro metalico e cada ligante.
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Prova de Quimica Organica

Questao 1

Mentol € um composto orgdnico obtido por sintese ou pela extracdo do dleo de
Mentha piperita ou outros éleos essenciais. O estudo da solvdlise de derivados do
mentol melhorou muito nossa compreensdo deste tipo de reagdao. Aquecimento do
éster derivado do mentol, 4-metil-benzenossulfonato (Ver reacdo abaixo), leva a
dois isdbmeros (A e B) de formula molecular CigHys.

Dicas: O reagente 2,2,2-fluor-etanol é muito ionizante e de baixa nucleofilicidade;
o célculo do Indice Deficiéncia de Hidrogénio (IDH) é uma boa saida para essa
questao.

CF3CH,OH

- A + B
CyoH1g CioH1s

aguecimento

éster 4-metil-benzenosulfonato
(derivado do mentol)

a) Desenhe a estrutura do mentol, dé seu nome oficial de acordo com as regras
da IUPAC, e demonstre a configuracdo dos respectivos centros assimétricos.

b) O produto principal (A) tem 10 sinais diferentes no espectro de RMN *3C. Dois
deles estdo em campo relativamente baixo, em cerca de 120 e 145 ppm. O
espectro de RMN 'H tem um multipleto em cerca de 5 ppm (1H). Todos os
outros sinais estdo em campo mais alto (a direita) do que 3,0 ppm. Identifique
este composto.

c) O produto minoritario (B) apresenta 7 (sete) sinais de RMN 3C. Mais uma vez,
dois estdo em campo baixo, em cerca de 125 e 140 ppm, mas, ao contrario do
que acontece com o espectro de RMN 'H do isémero principal, ndo aparecem
sinais em campo mais baixo do que 3,0 ppm. Identifique este produto e
explique, usando mecanismo, como ele se forma.

22 Questao

Plantas do género Copaifera sao muito utilizadas no cenario nacional, sendo
popularmente chamadas de copaiba, suas arvores sdao conhecidas por exsudarem
um Oleo de seu tronco através de incisdes realizados com trado. Tal éleo é utilizado
na medicina popular como cicatrizante, antiinflamatorio, antisséptico, antitumoral e
como agente para tratar bronquites, Ulceras e doencas de pele. Oleos-resina de
diferentes regidoes foram analisados em nosso laboratério (De Lima et al., 2006: In
29° - SBQ; Ferreira et al., 2007: In 47° CBQ) por técnicas cromatograficas, tendo
observado que esses 6leos sao compostos basicamente de hidrocarbonetos
sesquiterpénicos e sesquiterpenos oxigenados na fragdo volatil (6leo essencial) e de
acidos diterpénicos na fragdo fixa (resina). Entre os diversos acidos diterpenodicos
presentes nestes 6leos, o acido copalico é o mais comum e/ou abundante entre as
espécies. A Figura 1 apresenta ALGUNS componentes presentes nesses o0leos
estudados.
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3-elemeno (1) o-copaeno (2) B-elemeno (3) trans-cariofileno (4) zingibereno (5)
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Figura 1: Principais constituintes identificados nos 6leos em estudo.

a)

b)

d)

A Figura 2 apresenta o perfil em Cromatografia em Camada Delgado (CCD) de
algumas amostras de O6leos de diferentes regibes, apds submetidas a
esterificacdo com diazomentano (CH-N,). E possivel agrupar esses 6leos com
base no perfil cromatografico? Quais d6leos sdao similares entre si? Qual é o RF
(fator de retencao) do trans-cariofileno?
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Figura 2. Perfil cromatografico de amostras de o6leos de Copaifera spp,
cromatografia em camada preparativa em gel de silica 20x20 cm, revelada em
vanilina/H,S04. a;= Copaifera multijuga bruta; a - h (Copaifera spp, metiladas
com diazometano em éter etilico). Placa adaptada do TCC de Cirley Ferreira
Rodrigues, 2007.

Apresente a equacdo quimica geral para a esterificacdo do principal acido
diterpendico presente em dleos de Copaifera. Demonstre os respectivos
reagentes e produto, e demonstre o mecanismo de esterificacdo, supondo que
a reacdo seja feita em CH3;0H/Hs0" sob refluxo.

Demonstre na forma de Diagrama ou Fluxograma um procedimento sucinto,
usando extracdo liquido-liquido (L-L) (ver sistema de extracdo abaixo), para
fracionamento (separacdo) dos acidos diterpendicos presentes nestes odleos-
resina. Obs. Use principio de extracdo L-L acido-base.

A Figura 3 apresenta o perfil cromatografico (CG-EM) de amostra de dleo al.
Supondo que os compostos representados por X e Y nesse cromatograma
gasoso sejam os dois principais acido diterpendicos, Figura 1. Associe essas
letras (X, Y) a suas respectivas estruturas e justifique sua resposta. Como vocé
distinguiria esses componentes com base no espectro no infravermelho?
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Figura 3. Perfil Cromatografico (CG-EM) de um dleo-resina da espécie de

Copaifera multijuga (al). Coluna DB-5 (5% fenil, 95% dimetilpolisiloxano)

e) Dado o espectro de massas do sesquiterpene d-elemeno (Figura 4),
demonstre o mecanismo de quebra que represente os fragmentos em m/z

161 eemm/z 134.
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Figura 4. EM (EI, 70 eV) para d-elemeno



Prova de Quimica Analitica

12 Questao (1,0 ponto).

Calcule o pH de uma solugao que contém a mistura NH3 0,200 mol/l e NH,4CI
0,300 mol/l. Dado Ka para NH,* = 5,7x10 "°,

OBS.: Escreva todas as reacdes que justifique sua resposta.

Questao 2 (1,5 pontos).

a) O hexano puro possui uma absorbancia no ultravioleta desprezivel
acima de um comprimento de onda de 200 nm. Uma solugdo preparada
dissolvendo-se 25,8 mg de benzeno (C¢Hs, PM 78,11) em hexano e
diluindo-se a 250 mL tem um pico de absorbancia em 256 nm e uma
absorbancia de 0,266 numa célula de 1,000 cm de caminho Optico.
Determine a absortividade molar do benzeno neste comprimento de
onda.

b) Uma amostra de hexano, contaminada com benzeno, tem uma
absorbancia de 0,070 em 256 nm numa célula com 5,000 cm de

caminho optico. Determine a concentracao de benzeno em mg/L.



Questoes de Fisico-Quimica

12 Questao

A Termodinamica é uma subarea do conhecimento que fundamenta grande
parte dos conhecimentos estudados na Quimica. Por exemplo, as variacdes
de energia envolvidas nas transformacdes da matéria podem ser
determinadas por meio das trés leis da Termodinamica, possibilitando,
assim, uma maior compreensao de tais processos. Sendo de fundamental
importancia para a compreensdao dos processos quimicos, & imprescindivel
gue se tenha conhecimentos basicos sobre as leis da Termodinamica, para
dar continuidade aos estudos dentro da area de Quimica. Desta forma,
responda corretamente as seguintes questodes:

a) Baseado nas informacdes apresentadas abaixo determine a variagao de
entalpia, a 200 C°, da reagao:
CH3COOH (g) + 30, (g) — 2 CO;, (g) + 2 H,0 (g)

CH3COOH (1) + 30, (g) — 2 CO, (g) + 2H,0 (1) AHO° = - 871,5 kJ/mol
(25 °C)

H,0 (1) — H,0 (g) AHO = + 44,0 kJ/mol (25
OC)

CH3COOH (1) — CH3COOH (g) AH° = + 30,2 kJ/mol (25
OC)

Substancia CH5COOH (qg) 0, (g) CO, (9) H,0 (1) H,0 (g)

Cp/R 14,9 3,53 4,46 9,055

4,038

b) Calcule a variacao de entropia total quando 80 g de agua (Cp = 75,5
J/K.mol), a 70 °C, sao despejados sobre 100 g de agua, a 5 °C, num
vaso termicamente isolado.

c) O tetréxido de nitrogénio estd 25% dissociado a 30 °C e 1 atm no
equilibrio N;O4 (g) « 2 NO, (g). Baseado nesta informacdo e sabendo
que AHC° = + 57,2 kJ/mol no intervalo de temperatura considerado,
determine a constante de equilibrio (Kp) da reacao a 90 °C.

22 Questao:

A hidrélise da sacarose em glicose e frutose em meio acido é uma reacao
relativamente facil. Normalmente o avango desta reacdao é realizado por
meio da medida do angulo de rotacdo da luz planopolarizada que passa pelo
meio reacional, o qual permite a determinacdo da concentracdo da
sacarose. Considerando os dados apresentados na tabela seguinte, relativos
a hidrélise da sacarose em HCI (aq) a 0,5 mol/L, determine a constante de
velocidade e a vida média da sacarose no sistema reacional.

t/min 0 14 60 110 170

Sacarose 0,316 0,300 0,256 0,211 0,170
(mol/L)







