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GABARITO PROVA PARA SELECAO DE MESTRADO E DOUTORADO DO
PPGQB 2020.1

QAO01. a) pKa=4,10 b) pH = 4,28

QA 02. a) Para as curvas de titulacdo I e Il o titulante foi um acido forte, pois com
aumento do volume do titulante, ocorreu reducdo do valor do pH. Ja para as curvas
[l e IV, o titulante foi uma base forte, pois com aumento do volume do titulante,
ocorreu aumento do pH medido.

b) I = base forte e Il = base fraca (para base forte o pH inicial € mais alto, e para base
fraca, é observada um menor valor de pH e uma zona de tamponamento).

Il = &cido fraco e 1V = &cido forte (para o acido forte o pH inicial € mais baixo,
enguanto que para o acido fraco, é observada uma zona de tamponamento, em um
maior valor de pH).

c) Cerca de 14,00 mL, uma vez que equivale aproximadamente a metade do volume
do ponto de equivaléncia.

QA03. a) Cd*'(ag)*+ 4CN'ag) = [CA(CN)4]*(ag)
b) Ba = K1 x Ko x K3 x K4
B4 — 105,48 X 105,14 104,56 X 103,58
Bs = 10876 = 575%x10'8
C) Kinstabilidade = (1/Kformacao) = (1/P4)
Kinstabilidade = (1/5,75%108)
Kinstabilidade = 1,74x107%
d) 1° Calcular a concentracdo inicial de cobre ap6s a dilui¢do
[Cd2+] _ [Cd2+ ]inicial X Vinicial — (1’5 X 10_3 )mOI'L_l x 200mL
Vo (200 + 250)mL
2° Calcular a concentracao inicial de cianeto apos a diluicédo
[CN_ ]inicial X Vinicial O’ 2mOI'L_1 X 250mL

=6,7x10"*mol.L™

[CN']= = =0,11molL"*
Via (200+ 250)mL
3° Montar a tabela com os valores no equilibrio:
Cd*@g  + 4CN (ag) = [CA(CN)aJ*(aq)
Inicio 6,7x10# 0,11 0
Reage/forma | -=6,7x10* -4(6,7x104) +6,7x104
Equilibrio X 0.11 6,7x10*
4° Resolver a equacéo:
2- -4
Kf - [Cdz(CN)4]_ =5, 75x10° = 6,7x10 :
[Cd™][CN"] (x)(0,11)

X=7,96x10""
[Cd**]=7,96x10"molL™
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QA 04. 1° Separe 0 processo em semirreacdes:
Reducao: H,04y = Hyy
Oxidagéo: Al = Al(OH);(aq)

2° Balango de massa:
Reducéo: 2H,04 = Hyy) +20H,q
Oxidagdo: Al +40H,q = Al(OH)

3° Balanco de carga:

Redugcdo: 2H,0) +2e™ = H,) + 20H g

Oxidagdo: Al +40H,q = Al(OH);(aq) +3e”

4° Multiplique cada semirreacfes por um fator apropriado e some as mesmas para

obter a equacdo global balanceada:
6H,0(, + 2Al, +20H"

4 (aqg

@ = 3Hy + 2AI0H),

QA 05. n°de mols de Ag* em excesso = n° de mols de SCN'= Vscn-- X [SCN] =
5,20 mL x 0,150 mol L* = 0,780 mmol

n° de mols de Ag" inicial = Vagnos X [ AgNOs] = 50,00 mL x 0,025 mol L™ =
1,25 mmol

n° de mols de Cl'= n° de mols de Ag* gasto = n° de mols de Ag" inicial - n° de
mols de Ag™ em excesso = 1,25 mmol — 0,780 mmol = 0,470 mmol

massa de NaCl = 0,47 mmol x 58,44 g moL = 27,47 mg em 25 mL de solugéo
inicial. Em 100,0 mL a massa de NaCl = 109,9 mg=0,1099 g

Reac0es

Ag*aq * Cl AgCl,

aq) ~

Ag+(aq) + SCN_(QQ) # AgSCN(S)

Fe®* g + SCN,y == FeSCN2*

QI01. a)l b) 3 c)2 d) 4 e)0 f)3 |

QI 02. O candidato deve pelo menos construir o diagrama de orbitais moleculares da
molécula de CO como indicado a seguir e a partir dele responder os itens a) e b)
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a) a ordem de ligacéo = (n° de e ligantes — n° de e ndo ligantes)/2
para CO é: (8-2)/2 = ordem de ligacéo 3
para CO™ é: (7-2)/2 = ordem de ligacdo 2,5

b) A partir da ordem de ligacdo é possivel prever que a energia de ligacdo serd maior
para a molécula de CO e o comprimento de ligacdo serd maior para o ion CO*

Ql 03.
a) oxido sulfurico, anidrido sulfurico ou triéxido de enxofre
SOs, total de elétrons de valéncia para a espécie = 24e.

W\ ®e

S=0.

/7 .
:O.

Expansao do octeto para o S.
Hibridizacdo = sp?. Geometria da molécula = trigonal plana.

b) ion sulfito
[SOs]?, total de elétrons de valéncia para a espécie = 26e.
-2

:' ,\\\S: .o
.O.‘ ‘ O..
10

Expansao do octeto para o S.
Hibridizacdo = sp®. Geometria do fon = trigonal piramidal (derivada de uma
tetraédrica).
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c) pentafluoreto de iodo
BrFs, total de elétrons de valéncia para a espécie = 42e.

. :'T': .
SES, 1 °Fe
* 'Br_s
SET Es

Expanséo do octeto para o Br.
Hibridizacdo = sp®d. Geometria da molécula = piramidal de base quadrada (derivada
de uma octraédrica).

d) ion clorito
[CIO2]~, total de elétrons de valéncia para a espécie = 20e.

.I. @
4. Cl=g"
0.1 9

Expansao do octeto para o Cl.
Geometria do ion = angular (derivada de uma tetraédrica).
Hibridizagdo = sp®.

e) ion fosfato

[PO4] 73, total de elétrons de valéncia para a espécie = 32e.
. L) . _3
e}

0 P=0o"%

:0:

Expanséo do octeto para o P.

Hibridizacéo = sp*. Geometria do fon = tetraédrica..

Ql 04.
—— dx%y?
dXz-yZ d22 E— de
orbitais d degenerados dxy
em campo esférico dxy dxz dyz —— —— dxzedyz
orbitais d orbitais d

em campo octadrico em campo octadrico

QI 05.
a) [Fe''(bpy)2]", n=+2 [Cr''l(ox)s]", n=-3 [CrMFe]", n=-3
[Ni'(en)s]", n=+2 [Mn""(0X)2(OH2)2]", n=-2  [Zn"(py)2]"n=+2 e

[Co"'Clz(en)2]". , n= +1.

b) - Se a ligagdo no [MnQO4] fosse 100% ibnica, as cargas seriam +7 e -2 para 0s &tomos
de Mn e O, respectivamente?
- O modelo de cargas nao é realistico.
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- Aplicando o principio da eletroneutralidade de Pauling, a carga em cada elemento do
[MnO4]~, supondo Mn com carga de +1, as cargas em cada a&tomo de O seria de -0,5.

- As ligagbes Mn-O apresentam forte carater caracter covalente, até mesmo porgque uma
carga de +7 para o Mn provoca grande polarizabilidade sobre as nuvens eletronicas dos
atomos de O, promovendo a covaléncia.

QO 01.

(@]
@@*@H
o
N

Lavagem com solugéo
basica seguido de extragcéo
com solvente organico.

(0]
rese oroanes ® o o | Faseaquosa
b
N ONa

Lavagem da fase I

organica com solucéo
acida seguido de extracéo
com solvente organico.

Acidificagéo da fase aquosa
seguido de extracdo desta
com solvente organico.

Fase organica Fase aquosa
OH
\ . '3
| acido benzoico
—

Naftaleno

I—zZ®

Basificagédo da fase aquosa
seguido de extracdo desta
com solvente organico.

Piridina

QO 02.

Br . )\/ )‘\/

Ha Hb
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Quando é usado étoxido (base menos impedida) o produto de Zaitsev € o principal.
Isso por que bases menos impedidas tem acesso aos hidrogénios  (tipo Hb) mais
facilitado, gerando como produto principal o alceno mais substituido (produto de
Zaitsev). Ao usar bases estericamente impedidas como terc-butoxido ha uma
inversdo e o produto de Hofmann serd preferencial, isso por que bases mais
impedidas terdo acesso mais facilitado aos hidrogénios B (tipo Ha). Logo a escolha
da base pode ser estratégica para a obtencdo do alceno desejado.

QO 03 Esta questdo aborda como os tipos de interacGes intermoleculares podem
interferir nas propriedades fisicas das substancias.

a) O isobutileno ndo apresenta momento de dipolo significativo, mas a acetona
apresenta momento de dipolo liquido. Portanto, as moléculas de acetona irdo
experimentar maiores interacOes atrativas do tipo dipolo-dipolo dos que as
moléculas de isobutileno. Em consequéncia, a acetona apresenta ponto de ebulicdo
mais elevado que o isobutileno.

b) Todas as substancias apresentam a mesma formula molecular (C3HgN), mas
apresentam propriedades fisicas muito diferentes como resultado da extensdo da
ligacdo de hidrogénio. A trimetilamina ndo apresenta ligacGes de hidrogénio, logo
tem o menor ponto de ebulicdo, ja a etilmetilamina apresenta ligacdo de hidrogénio
e tem ponto de ebulicdo mais elevado. Finalmente, a propilamina, que apresenta o
maior ponto de ebulicdo das trés substancias, apresenta duas ligagdes de hidrogénio,
0 que explica essa diferenca.

Essas trés substancias sdo hidrocarbonetos, substancias que contém apenas
carbono e hidrogénio. Se compararmos os pontos de ebuli¢do dessas substancias uma
tendéncia importante se torna aparente. O ponto de ebulicdo aumenta com o0 aumento
da massa molecular. Isso pode ser justificado considerando-se 0s momentos de
dipolo induzidos que sdo mais efetivos em hidrocarbonetos maiores.

QO 04.
axial CH;,
- - %CHg, equatorial
H5;C
axial CT3 equatorial
Diaxial menos Diequatorial mais
estavel estavel

A conformacdo mais estavel é aquela em que as metilas se encontram na posi¢éo
equatorial (diequatorial), pois evitam as interagdes 1,3-diaxial presente na
conformacdo diaxial.
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QO 05.

b) Quando o carbocétion é formado, embora a ionizagdo seja completa, o grupo de
saida ainda ndao se difundiu para longe do carbocéation, bloqueando assim
parcialmente o ataque do nucledfilo do mesmo lado que se encontrava o grupo de
saida. Assim, inicialmente, o ataque é mais favoravel pelo lado oposto ao grupo de
saida, e o produto de inversdo de configuracdo é predominante. Apds o grupo de
saida ter se difundido, o ataque em ambas as faces do carbocation ocorrem
igualmente, e quantidade iguais dos enantibmeros sdo produzidas

BQ 01. a) Esta ocorrendo uma inibicdo ndo-competitiva, além da identificacdo o
aluno deve correlacionar as mudangas nos parametros cinéticos km e Vmax. O Kp, é
mantido na presenca do inibidor e 0 Vmax é diminuido na presenca do inibidor. Esse
evento deve vir explicado da interacdo do inibidor em um sitio alostérico, ou seja, 0
inibidor ndo ocupa o sitio ativo da enzima como ocorre nas inibicdes competitivas.
b) A concentracdo de substrato na qual a reacdo alcanca metade da velocidade
maxima (Vmax).

c) Descrever a diminuicdo da energia de ativacdo, sendo essa responsavel pela
aceleracdo das reaces catalisadas pelas enzimas.
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BQ 02. a) Glc e Fru apresentam isomeria Optica do tipo D, pois a hidroxila do
carbono quiral mais distante do grupo funcional esta para a direita. S&0 também
isdbmeros de funcdo, j& que possuem a mesma formula molecular mas a Glc é uma
aldose e a frutose é uma cetose.

b) Sacarose. E um dissacarideo ndo-redutor, ja que as hidroxilas dos dois carbonos
anomeéricos estdo envolvidas na ligacéo glicosidica.

¢) Glc é uma aldohexose e Fru é uma cetohexose

d) os trés sdo sollveis em agua.

BQ 03. O aluno deve descrever a composicédo das trés biomoléculas:

TAG: trés acidos graxos ligados por ligacOes ésteres a um glicerol.
Glicerofosfolipideo: glicerol ligados a dois acidos graxos por ligacGes ésteres e um
fosfato inorganico (PO4) por uma ligacdo fosfodiéster.

Cera: Alcool de cadeia longa ligado por uma ligac&o éster a um &cido graxo.

A diferenca estrutural que deve ser ressaltada é a anfipatia do glicerofosfolipideo
relacionando a funcéo estrutural de composicdo das membranas bioldgicas. Ceras e
TAG tem natureza apolar sendo armazenadas sem presenca de agua.

BQ 04. O DNA difere do RNA em alguns aspectos tais como:

A-Bases nitrogenadas: DNA possui citosina, guanina, adenina e timina. No RNA, a
timina é substituida por uracil. Uracil € uma base que é produto da desaminacéo da
citosina e apresenta 3 formas isoméricas, resultando em maior instabilidade ao RNA.
B-Pentose: 0 DNA possui a desoxirribose, enquanto que no RNA € a ribose. A
presenca da desoxirribose impede que o DNA sofra hidrolise em condigdes alcalinas,
evento observado no RNA, sendo mais um fator que da maior estabilidade ao DNA.
C-Estruturacdo: DNA possui fita dupla antiparalela e as bases nitrogenadas
interagem entre si por ligacdo de hidrogénio de forma complementar, apresentando
maior estabilidade. O RNA de eucariotos, principalmente o RNAmM, encontra-se
como fita simples.

BQ 05

a) Proteinas sdo polimeros constituidos por cadeia de L-alfa-aminoacidos ligados por
ligacBes peptidicas (amida), os quais podem ser apolares, polares neutros ou polares
carregados (positiva ou negativamente), e cuja sequéncia estd codificada
geneticamente na molécula de acido-desoxirribonucleico. Do ponto de vista da
composicdo, podem ser simples, contendo apenas aminoacidos, ou conjugadas,
contendo outras biomoléculas ou metais (glicoproteinas, lipoproteinas,
nucleoproteinas, metaloproteinas etc). Do ponto de vista da solubilidade, podem ser
soluveis em diferentes solventes (dgua, etanol 50-80%, solucdes fracamente
salinizadas com sulfato de amonia etc.) ou ndo; em geral, soliveis em solucdes
aquosas (fracamente salinas ou ndo) ou insolUveis nas mesmas, e podem ter apenas
uma cadeia (monomérica) ou algumas cadeias (diméricas, triméricas, tetraméricas,
oligoméricas). Quanto a forma, podem ser fibrosas (queratina, colageno etc.) ou
globulares (albumina, hemoglobina, enzimas como amilase etc.), e quanto a
funcionalidade, podem ter funcéo estrutural (sustentagéo etc.) ou dindmica (enzimas,
receptores, transportadores, defesa etc.).
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b) As proteinas possuem 4 niveis estruturais. A estrutura primaria do polipeptideo
corresponde ao numero e combinacdo de aminoacidos ligados sequencialmente (do
grupo N-terminal para o grupo carboxila-terminal) por ligacdes peptidicas (gerando
amidas com carater de dupla ligacdo, ndo permitindo que a molécula gire sobre a
mesma), e define as propriedades que a proteina tera. A estrutura secundaria deve-se
as ligacbes de hidrogénio que se estabelecem entre as ligacGes peptidicas de
aminoacidos relativamente préximos, intracadeia (moléculas monoméricas) ou
intercadeia (moléculas oligoméricas posicionadas de forma paralela ou antiparalela),
dando origem respectivamente a estruturas em hélice (principalmente alfa) ou folha
beta-pregueada. A folha beta-pregueada também ocorre intracadeia, desde que as
ligacOes de hidrogénio ocorram entre ligacOes peptidicas de aminoacidos distantes
de cadeia que se dobra no sentido contrario. Uma particularidade da estrutura
secundaria é que seus grupos hidrofilicos estdo voltados para o interior do eixo
principal da molécula, enquanto os hidrofobicos estdo voltados para o exterior, e esse
é o nivel maximo de estrutura das proteinas fibrosas. A estrutura terciaria se deve as
interacdes entre os diferentes grupos laterais de aminoacidos, geralmente situados
em posicdes relativamente distantes na estrutura primaria, e envolvem desde ligagoes
de hidrogénio, ionicas, ligacbes dipolo-dipolo, forcas de dispersdo de London e
ligacbes hidrofobicas até ligacbes covalentes do tipo dissulfeto, garantindo um
formato tridimensional a proteina. Uma cadeia em estrutura terciaria geralmente é
formada a partir da estrutura monomérica em estrutura secundaria, assumindo, entéo,
formato tridimensional em que os grupos hidrofilicos estdo majoritariamente
voltados para o exterior. Esse € 0 nivel minimo de uma proteina globular, soltvel em
solucdes aquosas ou fracamente salinas ou etanolicas (50-80%). Finalmente, a
estrutura quaternéria de proteinas globulares complexas é formada a partir da juncéo
de mais de uma cadeia enovelada em estrutura terciaria, idénticas ou ndo, atraves dos
mesmos tipos de interagdes que contribuem para formar cada estrutura terciaria
(principalmente interacdes fracas, como ligacdes de hidrogénio e forcas de dispersédo
de London).

A proteina albumina da clara do ovo tem estrutura globular, e torna-se branca-opaca
e sOlida pela desnaturacdo definitiva provocada pelo calor (fritura ou fervura), em
funcéo da destruicdo da maior parte de todos os tipos de ligacGes envolvidas na
estrutura terciaria e quaternaria da mesma. Isso expde cadeias laterais hidrofébicas
(que repelem a agua) originalmente intramoleculares que, entdo, se agregam,
formando uma rede. Por outro lado, o fio de cabelo seco é formado por varias cadeias
de queratina ligadas entre si por diferentes ligacdes, a maioria delas ligacbes de
hidrogénio, e no caso do cabelo cacheado, por muitas pontes dissulfeto circundadas
por mais ligacdes de hidrogénio. No estado seco, as cadeias de queratina apresentam
estrutura estatica (as subunidades polipeptidicas tém mobilidade restrita). A medida
que o conteldo de &gua aumenta (penetracdo parcial da agua nas cavidades de
superficie), ocorre expansdo da proteina (aumento da mobilidade e flexibilidade),
pois muitas das ligagdes de hidrogénio sdo desfeitas. E nelas, portanto, que se
interfere quando se usa a “chapinha” a 150 °C para remodelar os cabelos (de
cacheados para ondulados ou de ondulados para lisos) — retira-se agua dos fios e
refaz-se parte das pontes de hidrogénio em novas posicoes, estirando-se mais os fios.
Esse tipo de interferéncia (apenas nas ligacdes de hidrogénio) ainda permite a
proteina voltar ao estado original se exposta novamente a agua.
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