Programa de Pds-graduacédo Ciéncia & Tecnologia / Qmica
- ' : Processo Seletivo Mestrado/Doutorado 2014.3

Edital n2001/2014

N° identificacao: 01

Nome:

» Toda a resolucéo desta avaliacdo devera ser feita no periodo de no maximo 3
horas. ApGs o periodo referido, a avaliagéo entregue ndo seré considerada.

» Escreva o cédigo de identificacdo de modo claro e legivel no inicio de cada
uma das folhas de avaliacéo.

« NAO escreva o seu nome nas folhas de avaliacéo, apenas na folha de rosto.

* A prova é composta de duas partes, A e B. Responda  TODAS as questdes
da parte A e 5 questdes, de sua livre escolha, da p arte B. Indique na ultima
folha da prova as questdes escolhidas. Somente as 5 questdes indicadas serdo
corrigidas.

e A prova deve ser feita a caneta (azul ou preta).

e Durante a realizacdo da avaliacdo ndo sera permitido nenhum tipo de auxilio
ou anotacao, seja ele de consulta impressa, escrita, eletrénica ou pessoal.

* Nao serd permito o uso de aparelhos eletronicos: calculadoras, celulares,
tablets, notebooks, etc.

* As questbes devem ser resolvidas somente no local indicado. O espago
reservado para as questdes que nao forem escolhidas para resolucdo podera

ser usado com o rascunho.

» As entrevistas serdo realizadas no dia 18/07, entre 9 e 17h, na sala xxx, bloco B.
» A lista de candidatos convocados para a entrevista com o horério agendado para
cada candidato sera disponibilizada no site do Programa de Po6s Graduacdo em

Ciéncia e Tecnologia/Quimica amanha, dia 17/07.
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PARTE A

1A)

a)

b)

Calcule a massa do sal sulfato de cobre (Il) pentahidratado que vocé deve usar
para preparar 50 mL de uma solu¢do 10 mmol L™. Considere a pureza do sal
igual a 98,0%.

Em um baldo volumétrico de 100 mL foram adicionados 0,0584 g de cloreto de
sédio e 0,1660 g de iodeto de potassio e o baldo foi avolumado até o menisco
com agua deionizada. Com uma pipeta volumétrica, duas aliquotas de 20 mL
foram transferidas para os baldes volumétricos A e B, ambos de 50 mL. O
baldo A foi simplesmente avolumado até o menisco com agua deionizada.
Antes que fosse avolumado com &gua deionizada, ao baldo B foram
adicionados 3,0 mL de uma solucdo de nitrato de prata 0,100 mol L™,
lentamente e com agitacdo. Calcule, de forma aproximada, qual a
concentracdo (em mol L™) dos anions solGveis nos baldes A e B (desconsidere

apenas o ion hidroxila). Apresente o resultado na forma de tabela.

Kps: AgCl 1,9 x 107; Agl 8,3 x 10™/

2A)

b)

Considere as seguintes moléculas a seguir. Indique para cada uma delas quais
sdo apolares e polares, justificando em termos de polaridade de ligacdes,
diferencas de eletronegatividade e geometrias. No caso especifico da molécula

[l justifique tanto para sua forma individual quanto ao dimero
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3A) 0O esquema a seguir ilustra o processo de obtencao do alcool etilico a partir da
cana-de-agucar, bem como o balan¢o de massa aproximado.
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bagaco

trituracéo

l
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O Brasil € um grande produtor de alcool etilico com uma producdo anual em
aproximadamente 12 bilhdes de litros de alcool. Estime a quantidade de cana-de-
acucar, em toneladas, que deve de ser colhida para esse fim para manter a producéo

anual.

4A) O grafico a seguir representa as curvas de solubilidade de varias substancias:

} solubilidade (g/100 g de H,0)
180
e KNO,
160 + / NaNO,
140 -
120 - L~ PHINO.),
100 - =
80
60 - KCe
40 — _-'--’____,...-—""-2 Mti](_- £q
20 NaC#¢
[l 1 " 1 | o
0 1 | L 1 I
20 40 6068 80 100

temperatura (°C)



Com base nesse grafico, responda as questdes de (a) a (e).

5A)

a)

b)

c)

d)

Considerando apenas as substancias NaNO; e Pb(NOs),, qual delas € a mais

soluvel em agua a 40°C?

Aproximadamente a qual temperatura a solubilidade do KCI e do NaCl séo

iguais?

Qual das substancias apresenta maior aumento de solubilidade com o aumento

da temperatura?

Compare as solubilidades das substancias KNO; e NaNO; a 68 °C, abaixo e

acima dessa temperatura.

Qual a massa total de uma solugéo saturada de NaNO; a 20 °C obtida a partir
de 500 g de H,0O?

O gréfico a seguir representa a variagdo das concentragdes das substancias
X, Y e Z durante a reacdo em que elas tomam parte. Escreva a equagao que

representa a reagao.

A concentracao

tempo



PARTE B

1B)

A protecdo catodica ilustrada na figura a seguir € um dos métodos utilizados
para proteger canalizacdes metalicas subterraneas contra a corrosdo. Préxima
a canalizacao, e ligada a ela por um condutor, é colocada uma barra de metal

para que sofra preferencialmente a acdo do agente oxidante.

-«—— barra de

canalizacdo metal protetor

Considerando-se que a tubulacao € de ferro, qual é a melhor opcao de elemento que
pode ser utilizado como protetor?

2B)

3B)

b)

b)

Dados:

Fe’*+2e — Fe E°=_0,44V
Cu’* +2 e ——» Cu E° = +0,34V
Agt +e7 —= Ag E°=+0,80V
Pb?* + 2 e ——= Pb E°=-0,13V
Ni’* + 2 € —— Ni E°=-0,25V
Mg?* + 2 6 —= Mg E9=-237V

Escreva a estrutura de Lewis do NFs;. Pela teoria de repulsdo dos pares de
elétrons da camada de valéncia, qual a geometria dessa molécula? Indique se

a molécula é polar ou apolar. Pela teoria da ligacdo de valéncia, qual a

hibridizag&o do nitrogénio?

Escreva a estrutura de Lewis da acetonitrila, CH,CHCN, e indique a hibridizacéo
de cada atomo de carbono. Indique a orientacdo dos orbitais, quais orbitais
participam de cada ligacéo e se a ligacdo € sigma ou pi. Se necessario, separe a

molécula.
A reacdo de hidrogenacao do propeno a propano é:
CH,=CHCHjs (g + Hy ) — CH3CH,CHs ) AH°=-124 kJ mol*

Sabendo que a entalpia padrdo de combustdo do propano é -2220 kJ mol* e
que AH°(H,0,l)=-285,83 kJ mol*, calcule a entalpia padrdo de combustdo do

propeno;

Qual a entalpia padrdo de formac&o do propeno? AH’(CO,,g)=-393,51 kJ mol*



4B)  H& um problema 6bvio com a equacédo de van der Waals, quando se tenta
adapté-la ao estado liquido. A densidade da agua liquida na temperatura ambiente é
muito préxima de 1,00 g cm™. Qual o valor de V para H,O em L mol™*? Compare com o
valor de b para H,O (b = 0,0305 L mol™). E possivel que V seja menor que b na

equacdao de van der Waals? Por qué?

5B) Um gas ideal, C,= IR é expandido adiabaticamente contra uma pressao
constante de 1 atm até que o seu volume seja 0 dobro. Se a temperatura inicial € 25°C
e a pressdo inicial 5 atm, calcule T, e, depois, Q, W, AU e AH por mol de gas para a

transformacé&o.

6B) Dentre as diversas classes de produtos naturais marinhos,
depsipeptideos ciclicos possuem estruturas diversificadas e ocorréncia
em diversas espécies de esponjas marinhas. As atividades biolégicas
destes compostos vém sendo estudadas com particular destaque na
busca de agentes terapéuticos para o tratamento do cancer. Neste
contexto, descobriu-se a Hantupeptina A que foi isolada a partir de
esponjas Lyngbya majuscula e sua estrutura esta ilustrada ao lado.
Analise a estrutura da Hantupeptina A e responda:

a) Nomeie 5 grupos funcionais diferentes presentes em sua

estrutura.

X
Hantupeptina AN

b) Quantos carbonos estereogénicos (quirais) existem em sua estrutura? Apesar

do produto natural se apresentar na forma de um Unico estereoisémero,

guantos estereoisémeros sdo possiveis para esta molécula?

¢) Forneca a configuracdo absoluta do esterecentro indicado na estrutura.

7B) O éter metil-terc-butilico (A) pode ser a priori preparado a partir de uma das
duas rotas fornecidas abaixo, apenas uma delas é adequada para a preparagéo
eficiente deste éter. Baseado em sua analise da combinacéo de reagentes e
condicOes reacionais, identifique a rota de preparacdo apropriada justificando a sua

resposta.
ROTA A
HiC. .0© Na® (H3C)3C-OH H3C. -0«
_C . 3-J3 _ >C” "CH
HyC T T HsC HsC” ] 3
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8B) Na tentativa de analisar a existéncia de atividades enziméaticas em um
determinado tipo de bactéria, um pesquisador preparou um extrato bruto a partir de
uma cultura destas células. Amostras deste extrato furam submetidas as seguintes
andlises:

Experimento 1

Extrato Amostra Amostra Amostra Resultado da
Bruto de Proteina de DNA de RNA incubacao
Proteina
Tubo 1 1ml 1ml - - degradada
Tubo 2 1mi - Iml - DNA degradado
Tubo 3 1ml - - 1ml RNA degradado

O pesquisador, entdo, agueceu o extrato bruto a 70°C e deixou que ele retornasse a
temperatura ambiente. Depois disso, repetiu 0s experimentos, obtendo 0s seguintes
resultados:

Experimento 2

Extrato Amostra de | Amostra de | Amostra de Resultado da
Bruto Proteina DNA RNA incubacgéo
Tubo 1 1 mi 1 ml ) i Proteina nao
degradada
Tubo 2 1mi - Iml - DNA degradado
Tubo 3 1mi - - 1mi RNA degradado

Finalmente, ele agueceu novamente o extrato bruto a 100°C e deixou que ele
retornasse a temperatura ambiente. Depois disso, repetiu os experimentos, obtendo os
seguintes resultados:

Experimento 3

Extrato Amostra de | Amostra de | Amostra de Resultado da
Bruto Proteina DNA RNA incubacgéo
Tubo 1 1mi 1ml - - Proteina nao
degradada
DNA nao
Tubo 2 1ml - iml - degradado
Tubo 3 1ml - - 1ml RNA degradado
Responda:

a) Que tipo de atividade enzimética o pesquisador avaliou nos tubos 1, 2 e 3?




b) Por que apenas o Tubo 1 apresenta resultado diferente dos demais no
experimento 27?

c) Por que o tubo 2 passa a apresentar resultado diferente no experimento 3?

d) Por que a amostra de RNA presente no tubo 3 continua a ser degradada,
mesmo depois do extrato ter sido aquecido a uma temperatura tdo elevada?

9B) A membrana celular € composta por uma bicamada lipidica que € altamente
impermeavel a moléculas que possuam carga. Lipossomos podem ser utilizados para
carregar substancias eletricamente carregadas através da membrana. Explique como
isso é possivel, levando em consideracao as propriedades anfifilicas dos lipideos.

10B) Em um estudo de uma proteina presente em lisossomos de células leucémicas,
0 processo de isolamento e purificacdo forneceu a proteina de interesse com pureza
de 72% onde estdo presentes outras duas proteinas contaminantes. A pureza
conseguida ndo é adequada para o0s estudos necessarios para entender seu papel em
um dado processo fisioldégico. Sdo conhecidas as massas moleculares de cada
componente desta mistura e seus correspondentes pontos isoelétricos que estdo
indicados a seguir. A partir destas informacdes proponha um método para a obtencao
desta proteina com maior pureza utilizando a cromatografia de permeacédo em gel e a
de troca-ibnica (com a fase estacionéaria sendo constituida por resina anionica).

Porcentagem na mistura | Massa Molecular | Ponto Isoelétrico

Proteina A 72% 32 kDa 45
Proteina B 18% 36 kDa 9,0
Proteina C 10% 12 kDa 4.4

11B) Considere as moléculas de N,, O, e CO

a) Construa o diagrama de orbitais moleculares para essas moléculas.
Baseado nos orbitais moleculares discuta 0 comportamento magnético

dessas moléculas (paramagnética ou diamagnética)

b) Quais dessas moléculas espera-se que sejam estabilizadas pela
(JUSTIFIQUE sua resposta):

i) Adicao de um elétron para formar AB" ou A,
ii) Remocao de um elétron para formar AB* ou A,"

12B) Considere os dados experimentais apresentados na tabela abaixo. a) Qual dos
dois métodos apresenta menor limite de deteccdo para a determinacdo da
substancia X? b) Considere que duas amostras, A e B, foram analisadas pelo
método 1, apresentando os seguintes valores de leitura: A=12,0 mV e B=25,0

mV. Se possivel, determine a concentracdo de X nas duas amostras. Se nao



for possivel, indique o procedimento que deve ser tomado para a

determinacdo.

Padrdo de X/ mgmL" | Sinal / mV (Método 1) Sinal / mV (Método 2)
0 0 0
1,0 5,0 7,5
2,0 10,0 15,0
3,0 15,0 22,5
4,0 20,0 30,0
5,0 30,0 37,5

13B) A determinacdo espectrofotométrica de proteinas € uma analise importante e
comum em bioquimica. Uma das possibilidades de determinacdo € através da leitura
das amostras de proteina em 280 nm. Outra possibilidade analitica é através do
método de Biureto, onde complexos entre jons Cu®* e os atomos de nitrogénio das
ligacdes peptidicas sdo formados. No método de Biureto a leitura é realizada em 550
nm, que corresponde ao comprimento de onda de maior absortividade do complexo.
Um pesquisador precisa dosar a proteina A, recentemente isolada e purificada, porém
ele ndo possui padrao dessa proteina, mas tem padrdes de outras proteinas. Qual dos
dois métodos acima ele deve usar para a determinacao? Justifique sua escolha.

14B) O acido fosforico € um &acido poliprético (pkss 2,15; 7,20; 12,38). a) Esboce a
curva de titulacdo (pH em fung&o do volume de base) do &cido fosférico entre o pH O e
14 e indique no gréfico as regies de tamponamento. b) Escreva as reacgfes de
dissociacdo do acido fosférico e indique no grafico o ponto onde a concentracdo dos
ions hidrogénio fosfato e di-hidrogénio fosfato séo equimolares.



