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INSTRUCOES

- Leia atentamente a prova.

- Desligue os seus aparelhos eletrénicos durante a prova (celular, tablet, etc.).

CANDIDATOS AO MESTRADO

- Escolha apenas DUAS (02) questdes de cada area para resolver. Portanto, serdo OITO

(08) QUESTOES respondidas no total. As questdes escolhidas serdo resolvidas em sua
propria folha no caderno de respostas.

- ATENCAOQ: Se vocé responder TRES (03) questdes de uma mesma area, serdo
avaliadas apenas as DUAS (02) primeiras.

- O caderno de questdes deve ser devolvido juntamente com o caderno de respostas.

CANDIDATOS AO DOUTORADO
- Escolha UMA (01) questdo de cada area e outras DUAS (02) questdes de qualquer

area para resolver. Portanto, serdo SEIS (06) QUESTOES respondidas no total.
- As questdes escolhidas serdo resolvidas em sua prépria folha no caderno de respostas.

- O caderno de questdes deve ser devolvido juntamente com o caderno de respostas.




PROVA DE CONHECIMENTO - DQ/UFMG AREA 1
QUESTAO 1A.
Considere as seguintes solucdes:
) CHsCOONa 123,0g L*
I)  CHsCOOH (Ka=1,8 x 10°) a 95,0% m/m, densidade = 1,05 kg L.
1)  HCI0,50 mol L

Calcule:

a) O volume (mL) de (I1) que devera ser adicionado a 250,0 mL de (I) para preparar

600,0 mL de um tampéo com pH =5,2.

b) A variagdo de pH observada se forem adicionados 10,00 mL de (l1l) na solucao

tampdo preparada no item (a).

¢) O pH resultante da mistura de 5,00 mL de (I) com 15,00 mL de (111). Justifique sua
resposta indicando a composicao quimica da mistura obtida.



PROVA DE CONHECIMENTO - DQ/UFMG AREA 1

QUESTAO 1B.

Considere uma solucgéo do sal CzD:

a) Calcule a solubilidade em &gua (desconsidere qualquer reacdo paralela).

b) Calcule a solubilidade em uma solucéo tamponada a pH = 3.

¢) Calcule as concentracdes de C*, D>~, HD~ e H.D do item (b).

d) Explique os resultados obtidos nos itens (a) e (b) e 0 que aconteceria com a

solubilidade do C2D em &gua se um sal solivel CM fosse adicionado.

Dados: Kps (C2D ) = 4,0 x 102, Kai(H2D) = 2,3 x 10 e Kaz (H2D) = 5,40 x 107",



PROVA DE CONHECIMENTO - DQ/UFMG AREA 1
QUESTAO 1C.
A Figura abaixo mostra as curvas de titulacéo (I, 11 e I11) para trés aliquotas de 20,0 mL
de solugdes 0,012 mol L de Th**, em trés valores distintos de pH (6,0; 8,0 e 10,0), com

solucdo padréo de EDTA sal dissodico (etilenodiaminotetracetato de sodio).

a) Associe as curvas (I, 11 e 111) aos respectivos valores de pH. Justifique mostrando

a(s) reacao(des) quimica(s) envolvidas.

b) Calcule a concentragdo (mol L) analitica da solugdo padrdo de EDTA utilizada nas

titulacoes.
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PROVA DE CONHECIMENTO - DQ/UFMG

Lista de Equac0es
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PROVA DE CONHECIMENTO - DQ/UFMG AREA 2

QUESTAO 2A.

Os ions M?* (Fe?*, Co?" e Ni®") da primeira série de transicio geralmente apresentam

preferéncia da geometria octaédrica (spin alto) sobre a geometria tetraédrica.

a) Considerando a Teoria de Campo Cristalino (TCC), apresente os diagramas de
energia caracteristicos para um dos ions citados levando em consideracdo as duas

geometrias supracitadas.

b) Calcule o valor da Energia de Estabilizacdo do Campo Cristalino (EECC), em
termos de Dq e P, para os trés ions citados, considerando as duas geometrias

supracitadas.

c) Sabendo que 10Dgrd = 4/9 10Dqon, 0s valores de EECC obtidos no item (b) explicam
que “0 nimero de complexos tetraédricos formados decresce na ordem Co?* > Fe?* >
Ni2*»? Justifique sua resposta. (10Dqr¢ = desdobramento de campo no sistema
tetraédrico e 10Dgon = desdobramento de campo no sistema octaédrico



PROVA DE CONHECIMENTO - DQ/UFMG AREA 2
QUESTAO 2B.
Faca o que se pede em cada item abaixo.

a) A figura a seguir representa um ciclo catalitico para a reacdo de hidroformilacéo.
Faca a contagem de elétrons e indique o estado de oxidacdo formal do centro metalico
para cada um dos compostos organometalicos apresentados (a até g). Para isso,

complete o quadro fornecido na folha de respostas.

+H,C=CHR
[RNH(CO),(PPh),] == [RNH(CO)(PPhy),] + CO ==————= [RhH(n*-CH,CHR)(CO)(PPhy),]

(a) A (b) 3 N (c)
[Rh(n'-CH,CH,R)(CO)(PPh,),]
-RCH,CH,CHO | 7 4 N +CO @

[Rh(n -C Hzc HZR)(CO)z( Pth)z]

&) e)
+H,
[Rh(H),(n'-COCH,CH,R)(CO)(PPh,),] =—= [Rh(n'-COCH,CH,R)(CO)(PPh.,),]
6

(@ (f)

b) Considere a estrutura do composto organometalico, [Fe2(CO)q], representada a
seguir. O espectro na regido do infravermelho para essa espécie apresenta duas bandas
referentes aos estiramentos do grupo carbonila (2019 e 1829 cm™). Sabendo que a
carbonila livre tem uma banda de estiramento centrada em 2143 cm?, atribua
adequadamente as duas bandas observadas para o composto apresentado (grupo

carbonila terminal ou em ponte) e justifique sua resposta.

8 0
C.C
OC\F:. ,,,)‘\‘F /CO
oc I & €uco
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PROVA DE CONHECIMENTO - DQ/UFMG AREA 2

QUESTAO 2C.

Considere o ion complexo hexaamincobalto(ll). Segundo a Teoria dos Orbitais
Moleculares e, considerando a formacgdo das ligacbes sigma (o), a configuracao

eletronica para esse ion complexo é: aig?, t1.°, eg?, tag°, eg™.

a) Considerando apenas a formacdo das ligagdes sigma (o), represente o diagrama de
orbitais moleculares que descreve a formacdo das ligagdes quimicas nesse complexo.
Todos os orbitais deverdo ser adequadamente identificados e o diagrama devera ser

preenchido com os elétrons.

b) Considerando que todos os ligantes do complexo sejam substituidos pelo ligante
fluoreto, o que deve ocorrer com a energia dos orbitais tog (aumento, diminui¢cdo ou ndo

se altera) do complexo? Justifique sua resposta.
c) Considerando que todos os ligantes do complexo sejam substituidos pelo ligante

cianeto, 0 que deve ocorrer com a energia dos orbitais tog (aumento, diminuigdo ou néo

se altera) do complexo? Justifique sua resposta.

Formulario:

Série espectroquimica: I~ < Br- < S> < SCN- < CI- < N3, F~ < ureia, OH™ < C204%,
0% < H;0 < NCS~ < py, NH3 < en < bipy, phen < NO;~ < CH3~, CsHs" < CN- < CO



PROVA DE CONHECIMENTO - DQ/UFMG AREA 3

QUESTAO 3A.

Considere a estrutura representada a seguir:

Br

Br

Para essa estrutura, pede-se:

a) Desenhe novamente essa representacdo bidimensional de férmula de linhas de
ligacdo da estrutura apresentada acima e identifique com um asterisco (*) o(s)

estereocentro(s) nela presente(s).

b) Utilizando a notacdo de cunhas cheias e tracejadas, indique todos os possiveis
estereoisdmeros com a sua representacdo tridimensional adequada e indique as

respectivas configuracdes de todos os estereocentros para cada um dos estereoisémeros.

c¢) Considerando as configuracdes dos estereocentros, dé o nome IUPAC para todos os

estereoisdmeros determinados no item (b).

d) Classifigue os estereoisdmeros determinados no item (b) como oticamente ativos ou
oticamente inativos, justificando sua resposta. No caso de isdmero(s) oticamente
inativo(s), a(s) justificativa(s) deve(m), além de escrita(s), ser(em) representada(s) por

desenho(s).

e) Classifique a relacdo isomérica entre as estruturas tridimensionais determinadas no
item (b), correlacionando-as como enantidbmeros, isémeros constitucionais ou

diastereoisémeros.



PROVA DE CONHECIMENTO - DQ/UFMG AREA 3
QUESTAO 3B.

Considere as estruturas quimicas para os trés compostos (A, B e C), dadas abaixo.

.- B H N\(')-.
S s W
H3C\('.j. NN \N CHS H3C\O N/CHS . C//

| ZQ/ CH3
CH3 )
Composto A Composto B Composto C

a) Desenhe todas as estruturas de ressonancia validas, para cada composto.
b) Mostre a movimentacdo dos elétrons usando a notacdo de setas curvas.

c) Para cada composto escolha a estrutura de ressonéncia que mais contribui para o

hibrido de ressonancia.

10



PROVA DE CONHECIMENTO - DQ/UFMG AREA 3

QUESTAO 3C.

A (-)-mamanutaquinona foi identificada em 1991 como um metabdlito secundéario de

esponjas marinhas, encontradas na regido das ilhas Mamanuta. Esse composto

apresentou atividade contra alguns tipos de tumores, sendo mais ativo contra células de

cancer de coldn. Na literatura ha varias rotas de sintese para essa molécula, sendo uma

delas descrita por Danishefski e colaboradores, que propuseram uma abordagem para a

sintese da (+/-) -mamanutaquinona, em 14 etapas. No esquema 1 esta representada uma

pequena parte dessa rota.

compostos 2, 3, 4 e 5, desconsiderando qualquer estereoquimica.

Esquema 1

KH, CHal
—_—

O THF, ta

Composto 1

(+/-)-Mamanutaquinona

CgH140

Composto 2

/\MgBr
_— >

THF, refluxo

-
-
-

Utilizando seus conhecimentos, dé a estrutura para 0S

acido de Lewis
_—

Benzeno anidro,

refluxo
CioH1s

IV: 3400, 1640, 995, 910 cm”! Composto 4

Composto 3

Ca2s5H3605

acido de Lewis
THF / CH,Cl,
ta

Composto 5
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PROVA DE CONHECIMENTO - DQ/UFMG AREA 4
QUESTAO 4A.

Uma amostra de 1,0 mol de He apresenta-se sob pressao de 202,6 kPa e temperatura de
25 °C.

a) Calcule o volume molar do gas (em dm?), se o considerarmos como perfeito.

b) Estime o fator de compressibilidade desse gas considerando que seu volume molar
obtido através da equacéo de van der Walls é igual a 9,0 x 10° m2,

c) De acordo com o valor obtido para o fator de compressibilidade, informe qual o tipo

de interacdo predomina nesse gas. Explique sua resposta.

d) Se o comportamento do gas pudesse ser descrito por meio da equacdo do virial

A . <
pV, =RT + (B - —3j p, qual seria a expressdo para a temperatura de Boyle?
RT”2
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PROVA DE CONHECIMENTO - DQ/UFMG AREA 4

QUESTAO 4B.

Uma amostra de 1,0 mol de um gés perfeito com Cpm = 7/2R, realiza o seguinte ciclo:
(@) aquecimento a volume constante até que a temperatura alcance um valor que é o
dobro da temperatura inicial; (b) expansdo adiabatica e reversivel, de modo que a
temperatura alcance o valor inicial; (c) compressdo isotérmica e reversivel até que a

pressdo inicial de 1,0 atm seja alcancada. Calcule g, w, AU e AH para cada etapa.

q/J w/J AU/J AH/J

Etapa (a)

Etapa (b)

Etapa (c)
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PROVA DE CONHECIMENTO - DQ/UFMG

QUESTAO 4cC.

De acordo com o diagrama de fases da agua pura (Figura 1):

a) ldentifique as trés regides que formam este diagrama.

b) Determine o nimero de graus de liberdade (nimero de variaveis independentes) para

os pontos M, O e X.

c) Identifique as fases presentes nos segmentos RO e CO.

d) Qual o efeito do aumento da pressdo no valor da temperatura de fuséo da agua?

e) Sob quais condicdes a agua passa a sublimar?

Fi mmig

Figura 1 — Diagrama de fases para a agua pura.
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PROVA DE CONHECIMENTO - DQ/UFMG AREA 4

Formulario
R =0,082057 atm | mol*K! =8,3143 Jmol* K* =1,98717 cal K mol*!
Na = 6,02252 x 10% particulas mol*
1Pa=1Nm?= 10 bar = (1x1075/1,01325) atm latm =760 mmHg
Z = pVu/RT PV =RT (p + a/Vu?) (Vi —b) =RT
PVin = RT[1+B(T)Vm + C(T)NnZ + DTN + ... ]
dU = 5Q + W H=U+pV
Cv=(oUlaT)v Cp=(0H/OT)p Cpm—Cvm=R
pVY = cte Ta = To(Va/Vo)"RCY
o = (1IV)(@VIaT)e Kt = —(1IV)(VIoP)
dS=6Qrw/ T
G=H-TS A=U-TS dG =Vdp - SdT
iH = Vd A g = Atransi(;z?loH

=Vdp +TdS “transicao T N

transu;ao
) -eolphor(y) e
AS=nRIn| — | =C,In| — |=C_ In| — Para solidos e liquidos
Vi Ti Ti

fdinP= AR T gr
RT

A

H@

transicdo’ ' m

RT T RT

Regra das fases de Gibbs: F=C-P+2

P Agansicio Hr A pansicaoS e P Aansioao H o
In( ]: _ Transicdo " "m I transigdo~ m ou In _ _ transigdo ' 'm I

RT”
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Classificacao Periodica 18
dos Elementos Quimicos He
2 16 17 |BY
4 B a =] 10
Be FI Ne
=0 Carbone Crdgénia Fhior Habnik
9.0 12,0 152 18,2 20,1
12 14 18 17 18
Mg Cl| Ar
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0 21 22 23 24 25 ) 27 28 28 an 32 34 s 38
Ca| Sc Ti V| Cr| Mn| Fe| Co| Ni| Cu Se| Br| Kr
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40,0 44,5 47 .8 509 5.2 54,9 55,8 £8.9 =N 62,5 65,2 726 TES 7940 az s
= = 40 41 43 43 44 48 4B 47 45 Bl 52 53 =1
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87,6 az.0 a1,z 9149 a5.2 ag,2 1010 [ =] 1064 1078 1124 1&,7 1276 1259 121,2
= EaT TE 73 7 -1 TH 7 T8 78 =0 B2 L] E= -1
Ba|isu| Hf| Ta] W| Re| Os Iri Pt| Au| Hg Po| At| Rn
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