GABARITO

Quimica Geral 01: O acido oxalico (PM= 90 g/mol) é um excelente agente redutor que
€ usado para remover manchas de ferrugem e para reduzir diversos produtos quimicos.
25,00 mL de uma solucdo de 4cido oxalico foi titulada com 0,100 mol L'* de NaOH e o
ponto estequiométrico foi de 38,00 mL. Qual a concentracdo do acido?

Qualquer titulagcdo parte do principio do conhecimento prévio da reacdo que esta
ocorrendo e sua respectiva estequiometria:

Assim:

H2C204 + 2 NaOH 9 N82C204 + 2H20

1 mol acido 2 mol base

Para encontrar a concentracdo do acido oxalico é necessdrio primeiro encontrar o
numero de mols de NaOH utilizados na neutralizagao.

A concentracdo de NaOH ([NaOH]) é de 0,100 mol.I'* e foi utilizado 38,00mL dessa
solucdo,

0,038 * 0,1= mol/L NaOH

ou calculando nimero de mols de NaOH utilizado = 3,8 10 mols.

acido oxalico possui dois grupos acido carboxilico na sua estrutura e dessa forma pode
liberar dois H* durante sua neutralizagao, e como foi dito no corpo do texto a titulagao
foi até atingir o ponto estequiométrico aonde todo o acido é consumido, assim a
estequiometria dessa reacdo de neutralizagao é de:

1 de acido oxalico para 2 de NaOH.
n° de mols de acido oxélico presente na solucdo é de 1,9 1073 mols.

Para uma aliquota de acido de 25 mL temos
concentracdo do acido oxalico é de 0,076 mols.L™? ou 6,84 g/L

Quimica Geral 02: A molécula CH,CHCN é empregada na sintese de fibras acrilicas
(poliacrilamidas), como o Orlon. Observe abaixo a sua estrutura de Lewis. Descreva os
orbitais hibridos de cada dtomo de carbono. Qual é o valor aproximado de cada angulo
de ligacdo?

H
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Os atomos de carbono de -CH; e -CH apresentam hibridizacdo sp? com dngulos de ligacdo
de 120 °C. J4 o carbono ligado ao nitrogénio é um hibrido sp com dngulo de ligacdo para
C—-C—-Nde180°.

H

Quimica Geral 03:
a) Considerando os varios tipos de ligagGes quimicas e interacdes intermoleculares
conhecidos, explique a diferenca nos pontos de ebulicdo dos seguintes pares de



compostos quimicos H,0 (PE= 100°C); BaO (PE = 2000°C) e HCI (PE = -85°C); HBr

(PE =-67°C).
A 3dgua é um composto covalente polar que se envolve em ligacdes de hidrogénio na
fase liquida. Portanto, para a molécula de dgua entrar em ebulicdo, é necessario
fornecer energia suficiente para vencer as interagdes intermoleculares do tipo ligacao
de hidrogénio. O éxido de bério é um 6xido nos quais os ions Ba%* e 0% fazem ligacdes
idnicas. Portanto, para entrar em ebulicdo, uma amostra de éxido de bdrio deve receber
energia suficiente para vencer a energia de rede do reticulo cristalino, rompendo
ligacGes ibnicas fortes. Como as ligacGes de hidrogénio sdo muito mais fracas que as
ligacGes idnicas, é necessario menos energia para promover a mudanca de fase na dgua
em relacdo a energia necessdria para o 6xido de bdrio.
No caso dos dois dcidos, ambos sdo moléculas covalentes polares, ambos se envolvendo
em interacdes do tipo dipolo permanente-dipolo permanente na fase liquida. Sendo o
HCl uma molécula mais polar do que o HBr, sugere-se num primeiro momento que o PE
do HCl deveria ser maior do que o PE do HBr. No entanto, o HBr é uma molécula com
um numero de elétrons maior e mais polarizavel do que o HCl, de modo que as
interagdes dipolo permanente/dipolo permanente somam-se intera¢des fracas de
dispersao, o que responde pelo PE do HBr ser maior que o PE do HCI.

b) Considerando os varios tipos de ligacGes quimicas e intera¢des intermoleculares
conhecidos, explique a diferenga no estado fisico do CO; (gasoso) e do SiO>
(sélido) em condi¢des ambiente.

O CO; é um composto covalente apolar, formado por unidades discretas mantidas em
fase condensada por interagdes intermoleculares fracas do tipo dispersdo. Enquanto o
SiO; é um sélido covalente reticular. Portanto, para o CO; entrar em ebuli¢ao, pouca
energia é necessaria para romper as interagdes intermoleculares fracas de dispersao, e
isso confere um baixo PE para essa molécula, de modo que ela se encontra em fase
gasosa em condi¢cdes ambientes. Ja para o didxido de silicio, é necessario que ocorra o
rompimento de ligagdes covalentes presentes no reticulo infinito do sélido covalente
reticular, caracterizando a necessidade de mais energia e, portanto, altissimos PE. Isso
justifica a ocorréncia desse éxido no estado sélido em condi¢des ambientes.

Quimica Geral 04:
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Questoes de Analitica Q5 e Q6

(5) No calculo da concentracdo do ion hidronio em uma solucdo de acido fosférico a
segunda dissociacdo do acido normalmente é desconsiderada. Esta afirmacdo é correta
para uma solucdo de acido fosférico 1,00 mol.L? e dihidrogénio fosfato 0,50 mol.L™.



Para resolver esta questdo calcule a concentracdo final de ions hidrénio e compare com
a concentracao de hidrogénio fosfato.

(kap = 7,11 x 103) (ks = 6,24 x 108)

O equilibrio principal nesta solugdo é a dissociagao do H3PO4
H;PO, + H:0 = H30% + H,PO;
H,PO; + H;0 S H30" + HPO;~
[H30*| (H2PO; |
[H3PO4]

Assumindo, inicialmente, que a dissociagdo de H,P0;~ eP03 <<H,P0; e H3PO,
podemos simplificar as equacdes para:

[H3P0O4] = 1,00 mol/L

[H,PO, = 0,50mol/L

=Kgy =7,1110°%

Substituindo em Ka,1
[H30+] [050] B 5
g - K,1=71110

7,111073
+ _ )
[H30 ]— —0’50

mol
[H30%] = 0,1422 -
Agora usamos segunda expressdo de equilibrio Ka,2 para mostrar que a [HPO4%] pode
ser desprezada.

[H30*| (HPOZ |
[H2POF™ ]
[0,1422] [HPO] ]
[0,50]

= K, = 6,34 10°%

= K, = 6,34 10

HPO; =2,22 1077
A suposicao é valida a concentragdo de HP0O, <<<<Hs0

(6) A figura abaixo mostra um grafico de diversas constantes de equilibrio baseada nas
concentracdes (K) em funcdo da concentracdo da adicdo sucessiva de NaCl nestas
solucdes. Esta figura pode ser explicada por um fendmeno chamado de efeito salino.
Explique o comportamento da curva B que descreve o comportamento de sulfato de
bario.



Comtante de equilibrio bascada na concentragho, K

Comcentragdo de NaCl.mal L™

O grafico mostra que o aumento da concentragdo de NaCl aumenta a solubilidade de
BaSO4. O efeito salino nada mais é que o aumento da solubilidade de sais poucos
sollveis com a adicdo de um sal inerte (sal inerte = sal que ndo possuem ions comuns).
Com a adicdo de NaCl na solucdo contendo sulfato de bario a solubilidade deste
composto aumenta visto que os ions Na* e Cl" irdo contribuir para a solvatacdo dos ions
sulfato e bario. O efeito salino faz com que cada ion dissociado seja rodeado por ions de
carga opostas (forcas de atracdo e repulsdo) do eletrdlito, diminuindo a atracdo dos ions
sulfato e bario e portanto, aumenta a solubilidade do composto.

Questoes de Bioquimica Q7 e Q8

7. As enzimas sao proteinas globulares que atuam nas mais variadas reac¢ées do corpo.
Alguns fatores podem afetar a atividade dessas substancias, alterando a velocidade de
uma reacdo. A respeito desses fatores: a) O pH apresenta um papel importante na
atividade enzimdtica, entretanto sua variacdo causa poucos problemas no
funcionamento das enzimas. b) A temperatura influencia sempre ativamente na
atividade das enzimas, causando a aceleracdo da reacdo enzimatica. Vocé concorda com
estas afirmacOes? Justifique sua resposta.

a) Falso. Mudancas de pH afetam tanto a distribuicdo de cargas da enzima, mudando
sua estrutura (processo de desnaturacdo) e consequentemente afetando a interacado
com o substrato. Por consequéncia, estas mudancas afetam significativamente a
atividade catalitica da enzima. Via de regra existe um pH-6timo de atuac¢do para cada
enzima resultado da otimizacdo da interagdo especifica entre o substrato e o centro
ativo (sitio catalitico da enzima). b) Parcialmente correto. Pois a temperatura pode
acelerar o processo catalitico até um determinado ponto, acima do qual, pode ocorrer
a desnaturacdo da enzima (perda a estrutura tercidria ou quaternaria da proteina)
responsavel pela sua funcao catalitica. Para cada enzima existe uma temperatura 6tima



de atuacdo como catalizador que depende de sua composicdo em aminodcidos e
estrutura.

8. Duas proteinas polimdrficas, apesar de terem diferencas quanto a alguns de seus
aminodcidos, sdo capazes de desempenhar a mesma fun¢do. Explique como isto é
possivel.

Primeiramente temos que lembrar que existe uma relacdo importante entre estrutura
e funcdo de uma proteina. Proteinas polimdrficas sdo proteinas que apresentam
substituicdo de aminoacidos em sua sequencia primdria, porém com mesma
caracteristica fisico-quimica. Isto é, por exemplo, a troca de um aminoacido polar por
outro polar ou um aminodcido hidrofébico por outro hidrofébico. Esta troca ndo afeta a
estrutura da proteina e desta forma garante a manutencdo da funcdo da proteina.

Questoes de Fisico-Quimica Q9 e Q10
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Questoes de Organica Q11 e Q12

11. A Leucina (Leu) é um aminodcido essencial que participa da manutenc¢do muscular,
cuja estrutura estd apresentada a seguir. Queijos, carnes e graos sao as principais fontes
de leucina na nossa dieta alimentar.



a)

b)

d)

Quantos centros estéricos tem a leucina? Indique quais sdo a partir da
numeragao dos carbonos.
A leucina apresenta 1 centro quiral, que corresponde ao carbono C4.

Quantos enantidmeros a leucina tem?
Considerando que a quantidade de enantiomeros é dada por: 2" (n = nimero de
centros quirais), a leucina possui 2 enantidmeros (2! = 2).

Qual o nome de uma mistura formada por quantidades iguais dos enantiomeros
da leucina? Qual a propriedade dptica dessa mistura? Explique.

A mistura de quantidades iguais dos dois enantiobmeros da Leucina é
denominada mistura racémica (ou racemato), a qual possui a propriedade de ser
opticamente inativa. Isto significa que uma mistura racémica ndo desvia o plano
de luz polarizada uma vez que o desvio de luz polarizada de cada enantidmero
anula o do outro.

Qual a configuragao, R ou S, para o(s) carbono(s) quiral(is) na estrutura da leucina
apresentada anteriormente? Qual o grupo de maior prioridade?

A estrutura representada da leucina é a de configuracdao S e o grupo de maior
prioridade para determinacgdo da estrutura é o grupamento amina (NH2) ligado
ao carbono 4.

12. Considere as reagdes abaixo indicadas pelos caminhos (1) e (2) e responda os itens
propostos a seguir.

a)

b)

CN

o A N

OS0O,CF5 (1)

CN
Nacy
\ /\A
(2)
O que é uma reacdo concertada? Em qual das reacdes (1) ou (2) ocorre esse tipo
de reacdo?
Uma reagdo concertada é aquela que acontece em apenas uma etapa. Neste

caso, a reacdo concertada é a (2) e o produto final é obtido sem a formacdo de
um intermediario de reagao.

Qual o tipo de reacdo ocorre em (1)? O que é formado em A? Descreva
brevemente o processo de formacgdo do produto obtido.

A reagdo (1) é uma reagdao de substituicdo nucleofilica do tipo SN1. A sua
formacdo ocorre em duas etapas: a primeira, denominada de etapa lenta da
reacdo, se refere ao rompimento da ligacdo do grupo de saida (nesse caso -Cl),
na presenca do solvente. Assim, o carbono ficara com uma deficiéncia em
elétrons e por isso apresentard carga positiva, formando um carbocation,
representado por (A). Na segunda etapa, que ocorre muito mais rapidamente, o



nucleodfilo (OH) age como uma base de Lewis e doa elétrons para o carbono
positivo e facilmente o produto (por o nome) é formado.

c) Explique o que acontece com a configuragdo estereoquimica em cada uma
dessas reacoes.
Na reacdo (1) /SN1, produtos de estereoquimica retida ou mantida poderdo ser
formados e uma mistura racémica quase completa sera sempre obtida. A
racemizacdo obtida na reacdo do tipo SN1 ocorre porque o carbocation formado
é um intermedidrio planar com hibridizacdo sp2 que permite o ataque do
nucledfilo pelos dois lados do plano em igualdade de condicdes. Ja na reacdo (2)
/ SN2, o produto final apresentard sempre uma estereoquimica invertida em
relacdo a configuracdo inicial do reagente.

d) A reacdo de substituicdo apresentada acima acontece em acetona, prediga qual

dos produtos apresentados sera formado: aquele obtido pela reacdo (1) ou
aquele obtido pela reagao (2).
Considerando que NaCN é um nucledfilo forte e sabendo que a acetona é um
solvente polar aproético, serd favorecida a obtencdo de um produto a partir da
reacdo (2) do tipo SN2 e, entdo, o produto com configuracdo estereoquimica
invertida sera formado.

Questoes de Inorganica Q13 e Q14

13. Os espinélios sdo uma classe de 6xidos de formula geral A'B,"O4, que encontram
aplicagbes como pigmentos e no desenvolvimento de dispositivos magnéticos. O
primeiro oxido deste tipo estudado foi a espinélia, de férmula MgAIl,04, que batiza essa
classe de compostos. A estrutura denominada normal contem o ion A" ocupando sitios
tetraédricos (Td) e o ion B" ocupando sitios octaédricos (Oh). Na natureza observa-se
também os espinélios invertidos, nos quais os ions A'' encontram-se nos sitios Oh e os
ions B ocupam sitios Td. Quando o espinélio contém cétions de metais de transicio em
sua estrutura, a classificacdo normal e invertida é racionalizada em termos da Teoria de
Campo Cristalino e do parametro Energia de Estabilizacdo de Campo Cristalino.
Classifique os seguintes espinélios em normal ou invertido e explique sua classificagao
em termos da teoria mencionada acima. (DADOS: Zcy = 29; Zre = 26)

Para anélise de todos os espinélios, devemos considerar que o ion 0% é um ligante de
campo fraco e, portanto, imaginamos uma distribuicdo de spin alto para os elétrons de
valéncia dos ions metalicos.

CuFe;04: espinélio normal. O jon Cu?* tem configuracdo eletrdnica de camada de
valéncia d°, apresentando +0,6 A, de EECC (energia de estabiliza¢cdo de campo cristalino)
em geometria Oh. Além disso, ions d° sofrem estabilizacdo por efeito de distor¢do da
geometria Oh (efeito Jahn-Teller) tendendo, em muitos casos, a um numero de
coordenacdo 4, o que favorece sua ocorréncia em sitio Td. J& os ions Fe3" tem
configuracdo eletrdnica de camada de valéncia d>, apresentando 0 A, de EECC em
geometria Oh. Desse modo, nenhuma geometria em particular é favorecida por efeito
configuracional. Todos esses fatores compdem para a ocorréncia de um espinélio
normal.



Fes0s (magnetita, que também pode ser escrita como Fe''Fe;"'04): espinélio invertido.
Nesse oxido encontramos tanto ions Fe?* quanto ions Fe3*. Como discutido acima, os
ions Fe3* tem configuracdo eletrénica de camada de valéncia d>, apresentando 0 A, de
EECC. Desse modo, ndo apresenta nenhuma estabilidade especial em geometria Oh ou
Td, n3o apresentando preferéncia entre elas. Ja o ion Fe?* tem configuracdo eletrdnica
de camada de valéncia d® apresentando -0,4 A, de EECC para geometria Oh em
comparacdo com 0 A, de EECC observado para Fe3*, o que favorece sua ocorréncia nos
sitios Oh. Todos esses fatores compdem para a ocorréncia de um espinélio invertido.
NiFe,0a: espinélio invertido. O ion Ni* apresenta configuracdo de camada de valéncia
d® que, juntamente com a configuracdo d*, sdo as configuracdes eletrénicas com
maxima EECC em geometria Oh para situacdo de campo fraco/spin alto. O ion Fe3*, como
ja discutido acima, apresenta 0 A, de EECC, ndo tendo preferéncia por sitio Oh.
Portanto, a estabilidade ganha pela ocupacdo de sitios Oh pelo ion Ni?* faz com que se
observe o espinélio invertido.

14. Imagine que vocé tem em maos o complexo [V(H20)s]%*, que sera utilizado como
precursor em duas sinteses, uma na qual moléculas de agua serdo substituidas por
ligantes CI" e outra na qual moléculas de dgua serao substituidas por ligantes CN". Essas
sinteses serdo acompanhadas por espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel, a
partir da observacdo de descolamentos batocrémico ou hipsocréomico da banda dd (ou
transicdo de campo ligante) observada no espectro do complexo original. (DADO: Zy =
23).
Com base no enunciado responda: a) a substituicdo de H,O por ClI" na esfera de
coordenacdo do V?* promove deslocamento batocrémico ou hipsocrémico? b) a
substituicdo de H,0 por CN™ na esfera de coordenacdo do V** promove deslocamento
batocréomico ou hipsocrémico? c) Explique as respostas dos letras (a) e (b) utilizando a
classificacdo dos trés ligantes na série espectroquimica. d) Reclassifique os trés ligantes
utilizando agora a teoria de Orbitais Moleculares aplicada a compostos de coordenacgao.
Em primeiro lugar vamos considerar o ion em quest3o: V2* é um ion de configuracdo de
camada de valéncia d3. Portanto, independente da forca do ligante, n3o precisamos nos
preocupar com a distribuicdo eletrénica, que sera sempre de spin alto.
Deslocamento batocromico (ou “deslocamento para o vermelho”) diz respeito a
deslocamentos para regides de menor energia (maior comprimento de onda) do
espectro eletromagnético.
Deslocamento hipsocromico (ou “deslocamento para o azul”) diz respeito a
deslocamentos para regides de maior energia (menor comprimento de onda) do
espectro eletromagnético.
Entao:
a) Deslocamento batocromico
b) Deslocamento hipsocrémico
c) Dentro da Teoria do Campo Cristalino/Ligante, a agua (ligante aquo) é
classificada na série espectroquimica como um ligante de campo intermediario.
O ion CI (ligante cloro) é classificado como um ligante de campo fraco, o que
significa que ele causa pequeno desdobramento nos orbitais d do centro
metalico, fazendo com que uma transicao dd ocorra em regides de baixa energia
do espectro ou que se desloque para regido de mais baixa energia em relacdo ao
valor observado para um ligante de campo mais forte (dgua no caso). O ion CN-



(ligante ciano) é classificado como um ligante de campo forte, o que significa que
ele causa grande desdobramento nos orbitais d do centro metalico, fazendo com
gue uma transicdo dd ocorra em regides de alta energia do espectro ou que se
desloque para regido de mais alta energia em relacdo ao valor observado para
um ligante de campo mais fraco (dgua no caso).

d) na TOM aplicada a compostos de coordenacdo foi possivel identificar ligantes
empiricamente classificados na série espectroquimica como de campo fraco com
espécies quimicas (ions ou moléculas) m-doadoras; ligantes de campo
intermediario com espécies quimicas c-doadoras e ligantes de campo forte com
espécies quimicas m-receptoras.

Questoes de Biotecnologia Q15 e Q16

15. A Pandemia Covid-19 destacou a importancia de técnicas cldssicas de biologia
molecular que permitiram o sequenciamento do genoma do virus SARS-CoV-2, o
desenvolvimento de exames para deteccao e até o desenvolvimento de vacinas. Dentre
os diagndsticos empregados, o PCR em tempo Real (Real time-PCR) é o método mais
sensivel e mais usado para a deteccdo do virus. No entanto, um método mais simples,
empregando somente o PCR convencional (Rea¢cdo em cadeia da polimerase) também é
uma abordagem promissora, como o PCR do ICB, desenvolvido pelo Instituto de Ciéncias
Bioldgicas da USP.

Nesse sentido, considerando que o material genético viral ja foi extraido e estd
pronto para uso, explique detalhadamente a técnica de PCR convencional. Destaque
todas as etapas envolvidas até a obtencdo do resultado (A Tm dos primers usados na
reacao é de 58°C).

Resposta: Sabendo que o material genético do virus SARS-CoV-2 é o RNA, a
primeira etapa sera realizar a sintese do cDNA, com o uso da enzima Trancriptase
reversa. A partir de entdo, a reagao de PCR convencional podera ser realizada.

A técnica de PCR, denominada Reacdao em Cadeia da Polimerase, se baseia na
amplificacdo de um fragmento de DNA através do emprego de um termociclador.

Para isso cada reacdo deve consistir de DNA, primers (oligonucleotideos
iniciadores), dNTPs, MgCl2, DNA polimerase, tampdo apropriado, todos em
concentracdes adequadas.

Os ciclos de reacdo consistem de 3 etapas:

- 1) Desnaturagdo: As amostras sdo incubadas em temperaturas de aproximadamente
949C, por aproximadamente 1 minuto. Nesta etapa ocorre a separacao das fitas de DNA.
-2) Anelamento: Incubacdo em temperaturas entre 53°C e 55°C (Temperatura abaixo
da Tm dos primers). Nesta etapa ocorre o anelamento dos primers nas regides
complementares nas fitas de DNA.

-3) Extensdo: Incubacdo em temperatura de 72°C, em que a DNA polimerase atua
extendendo a fita de DNA pela adicdo das bases nitrogenadas complementares.

Desta forma, completa-se o primeiro ciclo da reacdo. Estes ciclos se repetem por
30 vezes, de tal forma a obter cerca de 1 bilhdo de cépias do fragmento de DNA
amplificado no final da reacao.



No final da reacdo de PCR, os fragmentos amplificados poderdo ser visualizados
a partir da realizagdo de uma Eletroforese em gel de agarose 1%. A presenga dos
fragmentos indica um resultado positivo.

16. A recente vacina SPUTIK V desenvolvida contra o virus SARS-CoV-2 é um tipo de
vacina baseada em um vetor de adenovirus, o qual contém o gene da proteina S clonada.
Supondo que vocé esteja clonando esse gene, apds analise de restrigcdo foi verificada
que a Unica enzima que poderia ser usada é a Not/. Responda:

a) A digestdo do vetor com uma Unica enzima (nesse caso a Notl) apresenta uma
desvantagem. Qual é essa desvantagem? Nesse caso, qual etapa experimental deve ser
realizada que ndo é necessaria quando duas enzimas sdo utilizadas? Explique.
Resposta: A digestdo do vetor com uma uUnica enzima de restricdo (Notl), gera
extremidades coesivas, podendo provocar a recircularizagdao do vetor. Neste caso,
recomenda-se o tratamento com a fosfatase alcalina, a qual atua removendo o
grupamento fosfato da extremidade 5’ (processo conhecido como desfosforilacdo), para
impedir essa recircularizacdo, aumentando a eficiéncia de clonagem.

b) Quais sdo as etapas para a clonagem de um gene no vetor?
Resposta: Analise de restricdo do gene para escolha das enzimas de restrigao;
Digestao do vetor e do gene com as mesmas enzimas;
Se for uma Unica enzima, devera ser realizada a desfosforilagdao do vetor;
Reacdo de ligagdao com a enzima T4 DNA ligase.



