PROBLEMA 1

O oleo de soja contém 50-60% de acido (9Z,122)-9,12-octadecadiendico
(acido linoleico, Ci5,"*%) e outros éleos saponificaveis em menor proporcao.
A extracao deste Oleo origina uma fragdo insaponificavel, da qual se pode
isolar o estigmasterol, um esterdide de formula CyH40, que juntamente com
o colesterol (Cy;H460) obtido a partir de outras fontes, é muito utilizado como
precursor na sintese de hormonios esterdides para aplicacdes farmacéuticas,
agricolas, bioldgicas etc.

Em geral, os esterdides, apresentam um nucleo policiclico esteroidal e uma
cadeia lateral, como se exemplifica na figura com a estrutura do colesterol:
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Na quimica do estigmasterol sabe-se que:

i) a sua hidrogenacao total origina um Composto A, com a formula
molecular CyqHs,0;

i)  a sua oxidagao controlada com sais de Cr(VI) produz um Composto B,
com a férmula molecular CygH460;

iii) a ozondlise redutora da cadeia lateral do Composto B, que é o
isObmero geomeétrico mais estavel, produz o Composto C (férmula
molecular C;;H3,0,) e o 2-etil-3-metilbutanal;



iv)  as modificacdes quimicas do Composto C conduzem a um Composto
D, cuja férmula estrutural é a seguinte:
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v)  aozondlise redutora da cadeia lateral do composto anterior origina um
esterdide (Composto E), que é de grande interesse comercial.

Levando em consideragdo a informacdo anterior, responda as seguintes
questodes:

a) Qual é o grau de insaturacao (nUmero de insaturacgao, indice de deficiéncia
de hidrogénio (IDH)) do estigmasterol?

b) Quantas insaturagdes, devidas a ligacdes multiplas entre atomos de
carbono, apresenta a molécula deste composto?
c) Qual é a formula estrutural do estigmasterol?

d) Qual é a formula estrutural do Composto B?



e) Quais sdo os reagentes usados na ozondlise redutora discutida no ponto
iii? Quais sdo as estruturas dos produtos organicos obtidos no ponto iii?
f) Escreva a formula estrutural do Composto E.

PROBLEMA 2

PERGUNTA 1) O aluminio cristaliza numa estrutura cibica de faces centradas, como
se observa na figura seguinte. A densidade do aluminio é 2,70 g/cm?.
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A formula que dé a densidade é:

Onde:

n = numero total de &tomos completos na célula unitaria
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V = volume da célula unitaria
M = massa molar do aluminio, 27 g/mol
Np = constante de Avogadro

Levando em consideragdo a informacao anterior determine:
1.a) O numero total de atomos de aluminio na célula unitaria. Justifique a sua resposta.

1.b) O volume (em pm?) da célula unitaria (1 pm= 1 x 10 m).
1.c) O comprimento da aresta (f) da célula unitaria, em pm.

1.d) O valor do raio

PERGUNTA 2) O aluminio € um elemento indesejavel nos solos que sao utilizados na
agricultura, devido a toxicidade fisioldégica que provoca nas plantas, impedindo a fixagao
do fésforo e a constante acidificacao do solo. Os minerais do solo que contém aluminio
liberam fons AI’* para a solucdo aquosa em contacto com o solo. Estes ions encontram-se
na forma de um ion complexo octaédrico A.

A acidificacdo do solo é uma conseqiiéncia da producdo de ions hidrogénio a partir da
hidrolise do ion complexo A. A adicdo de CaCO; tem como objetivo neutralizar os ions
hidrogénio produzidos, elevando assim o pH do solo, e provocando a precipitacdo de uma
substancia B, que é adsorvida a superficie das particulas do solo e, deste modo, diminuir
os problemas ambientais associados ao aluminio.

Com base nestas informagdes responda as perguntas seguintes:

2.a) Escreva a férmula quimica e o nome do ion complexo A.

2.b) Escreva as reagoes de hidrélise do ion complexo A que originam a substancia B.

2.c) Escreva a reacao do CaCO; com a agua.

2.d) Escreva o nome da substancia B.



Problema 3.

Nas peixarias ja ndo se descartam as escamas dos peixes, mas sdo vendidas devido ao
colageno, que é utilizado nos produtos cosméticos ou para tratamentos de pele. (Figura
1). Era costume descartar as escamas e a pele do peixe em lixeiras a céu aberto
produzindo grandes problemas de contaminacdo ambiental. A pesquisa sobre os
componentes destes residuos tem demonstrado que é possivel aproveita-los na criagcéo
de produtos de maior valor agregado. Conhecer a composicdo destes materiais, assim
como os produtos da sua hidrélise € indispensavel para este aproveitamento. Por
exemplo, sabe-se que a hidrélise do colageno, principal proteina das peles dos peixes,
produz principalmente os seguintes aminoacidos: prolina, glicina, hidroxiprolina, arginina,
acido glutamico e acido aspartico. O aproveitamento dessas peles depende das
temperaturas de extragdo assim como do pH do meio.

Figura 1. Espécie de Tilapia presente em aguas continentais
da Costa Rica (Oreochromis niloticus).

Responda as perguntas seguintes baseados na ultima observacao:

1.1 Um polipeptidio do coldgeno é fragmentado utilizando a prolilendopeptidase,
produzindo os tetrapeptidios seguintes:

I. Arg-Glu-Asp-Pro Il. Gly-Asp-Glu-Arg

vi) Escreva a estrutura primaria do tetrapeptidio Il. A estrutura dos aminoacidos e a
respectiva abreviatura encontram-se no anexo 1.



vii) Quantas ligacbes peptidicas tem o tetrapeptidio I.

1.2. Escreva a estrutura quimica do acido glutamico (Glu, ver no anexo 1) na forma
zwitteridnica (ion dipolar).

h) Utilizando os cinco tripeptidios, que se apresentam a seguir e identificados com uma
letra maiuscula, complete o quadro 1

A B C D E

Tyr-Lys-Met  Gly-Pro-Arg  Asp-Trp-Tyr Asp-His-Glu  Leu-Val-Phe

Quadro 1

Pergunta Letra \
Que tripeptidio contém maior quantidade
de aminoacidos nao polares?
Que tripeptidio contém maior nUmero de
cadeias laterais polares?
Que tripeptidio contém um aminoacido
cuja cadeia lateral possui um dtomo de
enxofre?




1.4. Marque com um (X) a resposta correta.

A temperatura de desnaturacdo do coldgeno extraido da pele da tildpia, um peixe da
Costa Rica, é de 37 °C, segundo a determinacao efetuada por V. Zamora (2007), no seu
trabalho final de curso "Disefio de un biomaterial a partir de colageno de tilapia y de
quitosano de camardén como soporte para aplicaciones en ingenieria de tejidos”. Este
fendmeno esta associado a:

() hidrolise de proteinas, originando os respectivos aminoacidos
( ) perda da estrutura terciaria da proteina
( ) perda da estrutura primaria da proteina

( ) perda total da atividade protéica.

Problema 4.

Pergunta 1. Uma amostra de 2,00 mL de urina foi analisada para determinar a
concentracdo total de fosfatos. Adicionaram-se os reagentes apropriados para provocar
uma coloracao e diluiu-se para 100,0 mL. As medi¢des de absorbancia sdo efetuadas, num
espectrofotdmetro com uma célula de 1,00 cm e a 700 nm. Para esta solugdo obteve-se a
absorbancia de 0,373.

A uma segunda amostra de urina (com o mesmo volume) adicionou-se 5,00 mL de uma
solucdo padrao de fosfatos, que continha 45,0 mg de fosfatos por litro e diluiu-se para
100,0 mL. A absorbancia desta solucdo, medida a 700 nm, foi de 0,506. Utilizando esta
informacdo determine a concentracdo em mg/L de fosfatos existente na amostra original
de urina.

Pergunta 2. Os conteldos de cobalto e niquel em solos contaminados sdo determinados
experimentalmente por métodos espectrofotométricos, usando o 2,3-quinoxalineditiol
para complexar os metais mencionados.

Para determinar estes elementos numa amostra de solo, recolhida perto de uma fabrica
processadora destes metais, uma amostra de 250,0 mg foi tratada com os reagentes
apropriados para dissolver o cobalto e o niquel nela contidos, e obteve-se uma solucao
aquosa destes metais. Adiciona-se a esta solu¢do o 2,3-quinoxalineditiol, para complexar
os metais e dilui-se para 100,0 mL. A absorbancia medida a 510 nm é 0,517 e a 656 nm é
0,405, quando se utiliza uma célula de 1 cm. As absortividades molares (coeficientes de
extingdo molar) dos complexos de cobalto e niquel com 2,3-quinoxalineditiol sdo:

Absortividade molar (L

Elemento mol! em™ Massas atomicas (uma)
Comprimento de onda
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510 656
Co 3,64x10* 1,24x10° 58,93

Ni 5,52x10° 1,75x10% 58,69

Considerando a informacao anterior, calcule a percentagem (% massa/massa) de Co e de
Ni existente na amostra de solo.

PROBLEMA 5

Pergunta 1.

Na América Latina a agroindustria pode ser uma resposta para um mundo que
procura substitutos para o petroleo. Estdao sendo estudadas culturas especificas
com o objetivo especifico do aproveitamento energético como, por exemplo, o
cultivo do cardo para a producdo de biocombustiveis. A escala industrial é possivel
produzir, por exemplo, éter dimetilico a partir de biomassa. O éter em fase gasosa
decompdbe-se em metano, hidrogénio e mondxido de carbono a temperaturas
elevadas. A reagdo de decomposicdo é completa e segue uma cinética de primeira
ordem. Para se otimizar a temperatura de decomposicao, tem que se realizar um
estudo cinético a temperaturas diferentes. Por exemplo, os dados coletados a
temperatura constante de 504 °C apresentam-se no quadro 1.

Quadro 1: Dados cinéticos da decomposicao do éter dimetilico a 504 °C

Tempo, s 150 390 780 1590 | 3156 O
Pressdo total, Pa | 46 918 | 53 316 | 65312 | 83 972 | 99 987 | 123 959

Levando em consideragdo a informagdo dada, efetue os calculos seguintes:

a) Escreva a equagdo quimica que representa a reagdo do éter dimetilico.

b) Escreva a equacao que descreve a lei de velocidade em funcao das pressdes para este
processo.

c) Calcule a pressao inicial (Py) do éter dimetilico antes de se iniciar a reagao.
d) Calcule a pressao parcial do éter dimetilico em 390 s. Apresente os calculos.

e) Comprove graficamente que os dados obtidos se ajustam a um modelo cinético
de primeira ordem, indicando que parametros sdo colocados nos eixos (abscissas e

ordenadas) e completando os dados do quadro 2.
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f) Com os dados do quadro 2 desenhe um grafico, indicando claramente os
parametros de cada eixo coordenado e de cada ponto. Trace a reta que melhor se
ajusta, sem utilizar a regressao linear da maquina de calcular. Em anexo, encontra-
se um papel milimetrado.

g) A partir do grafico calcule a constante de velocidade da reacdo a 504 °C.
Apresente os calculos.

viii) Calcule o tempo necessario para que a quantidade inicial de éter dimetilico
se reduza a um tergo. Apresente os calculos.

EXAME EXPERIMENTAL

PROVA PRATICA

Determinacao da acidez e da separacao de caseina, lactose e gordura no
leite

O leite é um liquido branco e opaco, duas vezes mais viscoso que a agua, levemente doce e odor
acentuado. Trata-se de um sistema fisico-quimico bastante complexo, no entanto, pode ser
considerado como uma emulsdo de matérias gordurosas em uma solu¢do aquosa que contém
muitos substancias em solugdo e outros em estado coloidal.

Contém vitaminas (especialmente tiamina, riboflavina, dcido pantotéico e vitaminas A, D e K), sais
minerais (calcio, potassio, sédio, fosforo e outros metais em pequenas quantidades), proteinas



(incluindo todos os aminoacidos essenciais), carboidratos (lactose) e lipideos. As Unicas
substancias importantes que o leite ndo contém sao ferro e vitamina C.

No leite existem trés classes de proteinas: caseina, lactoalbumina e lactoglobulina. O principal é a
caseina, uma proteina conjugada tipo fosfoproteina, representando 2,7% na composicao do leite
liquido e esta sob a forma de sal de calcio.

Outra substancia importante é a gordura. Muitas vezes, a qualidade do leite é avaliada pela
quantidade de gordura que contém, o minimo estabelecido pela maior parte dos paises & um
3,25%. A lactose, um carboidrato (ou hidratos de carbono), é a substancia adocante do leite.

O procedimento para separar os componentes mais importantes do leite homogeneizado
(gordura, caseina, lactose), baseia-se nas suas diferencas de solubilidade. Estes componentes séo
identificados por simples testes qualitativos, entre eles:

a) de Molisch, ensaio para reconhecimento geral de carboidratos, no qual por meio da reagdo com
acido sulfurico concentrado e a-naftol, forma-se um anel de cor purpura-violeta;

b) de Biuret, na qual, o reativo de cor azul muda para violeta na presenca de proteinas e torna-se
rosa quando se combina com polipeptidios de cadeia curta.

O leite de vaca tem um pH entre 6,6 e 6,8. A acidez total é determinada por:

acidez proveniente da caseina.

acidez devido a presenca de acidos organicos.

reacOes secundarias geradas pelos fosfatos presentes no leite.

"acidez desenvolvida", devido ao acido lactico e a outros acidos procedentes da degradacao
microbiana da lactose no processo de alteracdo do leite.

As trés primeiras representam a "acidez natural” do leite. A quarta pode existir por condicdes

higiénico-sanitarias ndo adequadas.

A acidez do leite é determinada volumetricamente. Para isso, um determinado volume de amostra
é titulado com uma solucdo padrdo de NaOH, usando fenolftaleina como indicador. Utiliza-se a
referida titulacdo como critério para determinar a "acidez total do leite." A expressdo dos
resultados é normalmente feita em "graus Dornic, °D", que expressa o teor de acido lactico, e é
definido como o nimero de décimos de um mililitro de NaOH 0,11 mol/L utilizados para titular 10
mL de leite em presenca de fenolftaleina.

Em geral, a determinagdo da acidez do leite € uma medida indireta da sua qualidade para
condig¢des higiénico-sanitarias de consumo. Os valores de acidez do leite fresco estdo na faixa de
14 e 19 °D. Os valores superiores a 19°D estdo presentes em leites com mais de 10h apods a
ordenha. Leites com valores de 250°D ou superiores ndo sdo aptos para o consumo humano.

Procedimento

I Parte. Separacao da caseina, lactose e gordura do leite.
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Escreva seu codigo de estudante nas Folhas de Resposta

ix) Meca 50 mL de leite com uma proveta (cilindro graduado) e transfira para um Erlenmeyer
de 250 mL.

x) Utilizando o bico de bunsen, aqueca o erlenmeyer com a amostra, em banho-maria, a 38
°C. Adicione ao erlenmeyer, gota a gota, e com agitacdo, 1 mL de acido acético 50% v/v,
ou volume necessario até formar um precipitado coagulado. Deixe esfriar a mistura até que
o precipitado coagule completamente. Ao término da coagulacdo, apague o bico de
bunsen.

xi) Filtre utilizando um funil e a malha de nylon. Recolha o filtrado num becker de 125 mL.
Marque com a palavra "soro"” e guarde-o para usar em outra parte do experimento.
Retorne os sélidos ao Erlenmeyer para uso posterior. Marque o Erlenmeyer com a palavra
“Precipitado”.

xii) Meca 10 mL de soro com uma proveta (cilindro graduado) e coloque esse volume em um
Erlenmeyer de 250 mL, marque com suas siglas e as palavras "Soro + etanol.”

xiii) Acrescente 100 mL de etanol 95%. Cuidadosamente, aqueca em banho-maria, numa placa
de aquecimento, a solugdo até coagular o gel (precipitada gelatinoso).

xiv) Decante, com cuidado, o liquido sobrenadante, evitando a transferéncia do precipitado
gelatinoso. Recolha o liquido sobrenadante, com o cuidado que ndo esteja turvo, em um
becker de 125 mL.

xv) Transfira, usando uma proveta, 2 mL do liquido sobrenadante para um tubo de ensaio e
adicione 4 gotas de reagente Molisch; misture bem. Incline ligeiramente o tubo de ensaio e
acrescente com cuidado, deixando escorrer pela parede, SEM AGITACAO, 20 gotas de
acido sulfdrico concentrado. Anote os resultados na Tabela 1 da Folha de Respostas.

xvi) Transfira, usando proveta (cilindro graduado) outros 2 mL do liquido sobrenadante a um
tubo de ensaio, adicione 2 mL do reagente de Biuret, agite e deixe em repouso por 20
minutos. Anote seus resultados na Tabela 1 da Folha de Respostas.

Xvii) Adicione cuidadosamente ao s6lido marcado como "Precipitado”, 5 mL de hexano,
com a proveta (cilindro graduado). Agite a mistura com bastdo de vidro tentando romper
as particulas maiores.

Xviii) Decante a solucdo e transfira para um Erlenmeyer de 125 mL. Marque com suas
siglas e a expressdo "Extrato organico”. Realize duas extra¢des no sélido, cada uma com
5 mL de hexano e transfira para o mesmo Erlenmeyer. Coloque em uma placa de
aquecimento localizada na mesa lateral até observar a evaporacdo total do hexano. Anote
o que foi observado na Tabela 1 da Folha de Respostas. Mostre o residuo da evaporagao
ao encarregado (supervisor) do laboratério para que assine na Folha de Respostas.



xix) Apés a extragdo com hexano, adicione ao sélido branco (Erlenmeyer marcado
“precipitado”) de 15 a 20 mL de acetona e agite. Decante a acetona e realize outra
extraggo com 20 mL de acetona e decante. Com o liquido decantado, realize
separadamente os testes de Molish e de Biuret. Anote seus resultados na Tabela 1 da
Folha de Respostas.

xx) A uma porcao do solido branco (precipitado), adicione 2 mL, usando proveta (cilindro
graduado) de reagente de Biuret, agite e deixe repousar durante 20 minutos. Anote seus
resultados na Tabela 1 da Folha de Respostas.

xxi) Transfira outra porcdo do sélido branco a um tubo de ensaio e adicione 2 mL de etanol

95% v/v, com uma proveta (cilindro graduado). Realize o teste de Molisch. Anote seus
resultados na Tabela 1 da Folha de Respostas.

II Parte. Determinacao da acidez total de uma amostra de leite.

i) Anote na folha de respostas o codigo da amostra e o tipo de bureta que usara (Tabela 2)

j) Com uma pipeta mega uma aliquota de 20,00 mL de leite e coloque-a em um Erlenmeyer
de 250 mL, marcado com N°. 1.

k) Meca outras duas aliquotas iguais e coloque-as em erlenmeyers de 250 mL, marcados com
N°2 e N°3.

I) Prepare uma bureta com solugdo padrdao de NaOH. Anote na Tabela 3 de sua Folha de
Respostas, a leitura inicial da bureta.

m) Adicione 3 gotas de solucdo de fenolftaleina na amostra N © 1 e titule com a solucdo de
NaOH até o surgimento de uma cor rosa fraca, por pelo menos 30 segundos. Agite
suavemente o Erlenmeyer apés cada adicao de titulante, a fim de entrar em contato o
titulante com o titulado.

n) Anote o volume inicial e o volume final na Tabela 3 da Folha de Respostas.

0) Repita o procedimento com as outras duas amostras.

p) Determine a acidez total do leite expressa em mol/L. Anote seus resultados na Folha de
Respostas.

q) Determine a acidez total do leite expressa em °D (nUmero de décimos de mL de NaOH 0,11
mol / L necessério para neutralizar 10 ml de leite). Anote os resultados na Folha de
Respostas.
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FOLHA DE RESPOSTAS, PROVA PRATICA

I PARTE: SEPARAGAO DE CASEINA, LACTOSE E GORDURA NO LEITE

Complete a Tabela 1. Indique por meio de (+) quando o resultado for positivo ou (-) quando o
resultado for negativo

Tabela 1. Resultado dos testes de Molisch e Biuret e da evaporacao do hexano.

Tipo de substancia

Fraca Molisch Biuret
racao olisc iure detectada

Etanol
(sobrenadante)
Extrato de
acetona
Precipitado
(sé6lido branco)
Residuo da
evaporacao do Nao escrever neste espaco

hexano

Pergunta 1.
O hexano é evaporado em placa de aquecimento, porque:

I.  ndo é toxico



II. tem ponto de ebulicdo menor do que 100° C
III. é inflamavel

IV. é um composto apolar

V. éum composto polar

marque com X a op¢do correta:
() somente Il
()lel
()lelv

( ) somente II
( )lelll

Pergunta 5. Baseando-se nas seguintes afirmag¢des, marque com X a op¢do correta

A lactose é um dissacarideo formado por galactose e glicose, cuja estrutura é mostrada a seguir
(para os efeitos desta prova, ambas representaces sdo equivalentes):

A lactose pertence ao grupo dos agUcares redutores porque:

I.  éum dissacarideo

II. possui um grupo hemiacetal

III. contém em sua estrutura dois grupos —CH,OH
IV. é um acetal

V. em solucdo aquosa possui um aldeido livre

sao corretas

( )lleV
somente [V
somente II
l[ell

()
()
()
( )L IVeV



Pergunta 3. Com base nas seguintes afirmacdes, assinale com X a opcao correta

As caseinas sdo um grupo de proteinas (polipeptideos) com massas moleculares que oscilam entre
19 000 e 25 000. No pH do leite, ndo precipitam porque

. sdo proteinas globulares

II. acarga global é negativa

III. a carga global é positiva

IV. as cargas positivas e negativas estdo balanceadas

V. as massas moleculares ndo sdo maiores do que 50 000

Sao corretas

() Tlelll
lell
VeV
somente I
somente III

()
()
()
()

I1 PARTE: DETERMINAGAO DA ACIDEZ TOTAL DE UMA AMOSTRA DE LEITE

Cddigo da amostra

Concentracao de NaOH utilizada nos célculos 0,02458 mol/L

Na tabela a seguir, assinale com X o volume da bureta que vocé utilizou na prova.
1



Tabela 2. Tipo de bureta

Capacidade volumétrica (mL)

Bureta 25,00 50,00

Tabela 3. Volumes de de solucao padrao de NaOH: inicial, final e consumido por cada
amostra.

Titulagao com NaOH
Ensaio Volume Volume Volume
inicial (mL) final (mL) consumido (mL)
1
2
3

Volume de NaOH que sera utilizado nos célculos da acidez total
Mostre os calculos da acidez total, expressa em mol / L. Utilize o nimero adequado de algarismos
significativas.

Mostre os célculos da acidez total expressa em °D.

Pergunta 4. Assinale com X.

De acordo com seus resultados de acidez total em °D, o leite que analisou:
( ) E muito fresco e apto para consumo humano

() Ndo é muito fresca, mas é apto para consumo humano.

() Nao é apto para consumo humano

Pergunta 5. Assinale com um X

Além da fenolftaleina, qual(is) outro(s) indicador(es) pode(m) ser utilizado(s) para verificar o ponto
de viragem (ou final) na determinacdo da acidez do leite?

( ) vermelho de metila, pKa = 5,00

( ) verde de bromocresol, pKa = 4,66
() timolftaleina, pKa = 10,00

() azul de bromocresol, pKa = 2,75






