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INSTRUCOES

1. Vocé receberd um caderno de problema e um de resposta. Confira o nimero de paginas
dos cadernos com as informagdes dadas no inicio da prova.

2. Certifique-se de inserir seu codigo em todas as folhas do caderno de respostas.

3. Todos os resultados devem ser escritos nas caixas apropriadas no caderno de respostas.
4. Escreva os calculos relevantes nas caixas apropriadas quando necessario. Se vocé
fornecer apenas o resultado final para questdes complicadas, vocé nao recebera pontos.
5. Use o verso das folhas do caderno de problemas se vocé precisar de rascunhos.

6. A pontuagdo discriminada na tabela em cada problema, no caderno de resposta, refere-
se apenas ao peso relativo das questdes (itens) do problema e ndo a pontuacdo absoluta
de cada item. A pontuacdo de cada problema, para composi¢do da nota final, ¢ dada na
forma de porcentagem referente a pontuacao total.

7. E permitido o uso de calculadora cientifica ndo programavel.

8. Esta prova tem duracdo de 5 horas.

9. A tabela de constantes e equagdes dos problemas preparatdrios da IChO2025 sera
entregue como anexo para sua consulta.

10. Voce pode ficar com o caderno de problemas.
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Problema 1 — Terpenos (6% do total)

Em 2023, Rudolf e colaboradores descobriram a primeira trans-eunicelano terpeno
sintase (Chem 2023, 9, 698) em Streptomyces albireticuli NRRL B-1670, Mutagénese,
estudos via marcagdo isotopica por deutério e calculos mecanico tedricos forneceram
evidéncias para dar suporte ao mecanismo de ciclizacdo desta enzima. Estes estudos
provém um modelo para compreender perguntas fundamentais sobre a biossintsese de
terpenos contendo sistemas 6,10-biciclicos. Sobre as reacdes biossintéticas investigadas

neste trabalho, parcialmente descritas a seguir, responda:
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1.1. Mostre as estruturas dos carbocations A, B, C, D ¢ E. (50 pontos)
1.2. Mostre os fatores de estabilizacdo do carbocétion A. (10 pontos)
1.3. Em poucas palavras, diga qual a for¢a motriz para a formacao de B? (10 pontos)

1.4. Em poucas palavras, diga qual a for¢a motriz para a formacao de D? (10 pontos)
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1.5. Mostre as estruturas dos carbocations F e G. (20 pontos)
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Problema 2 — Condrosterina (6% do total)

Em 2014, Li e colaboradores reportaram o isolamento do novo sesquiterpenoide
Condrosterina I (Mar. Drugs, 2014, 12, 167). Em 2018, o grupo de Ito descreveu a
primeira sintese racémica deste composto (Org. Biomol Chem. 2018, 16, 8477). Esta
sintese ¢ parcialmente mostrada a seguir.
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Nas etapas de formacaode de A e C, considere que o fluoreto age como uma base de
Bronsted
2.1. Mostre as estruturas dos compostos A, B, C, D, E e F. (48 pontos)

2.2. O composto A pode existir na forma de quantos estereoisomeros? (4 pontos)

2.3. A reacdo de formacao de A ¢ uma: (4 pontos)
10 Adicao de Michael 20 Reacdo Aldolica
30 Nitro-Aldol 40 Reagdo de Mannich

2.4. Mostre o mecanismo para a formagao de B. (18 pontos)

2.5. O compostos C ¢ quiral? (4 pontos)
10 Sim, porque apresenta trés estereocentros
20 Nao, porque apresenta plano de simetria
30 Sim, porque o grupo alil apresenta liberdade conformacional
40 Nao, por causa da presenca dos grupos metila geminais (gem-dimetil)

2.6. Mostre o produto formado se no lugar hidrogenagao catalilica fosse utilizado LiAlH4
(excesso). (10 pontos)

2.7. Assinale os estereocentros da Condrosterina como R ou S. (12 pontos)
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Problema 3 — Felkin Cram (6% do total)

Em 2004, o grupo de Theodorakis descreveu uma sintese enantiosseletiva da
(-)-Borrelidina (Angew. Chem. Int. Ed. 2004, 43, 3947), um produto natural com
atividade antibacteriana e antiviral. Uma etapa-chave desta sintese ¢ mostrada a seguir:
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3.1. Explique a estereosseletividade observada nesta etapa, deixando claro o modelo
estereoquimico utilizado. (30 pontos)

Em 2006, Hon ¢ colaboradores realizaram uma sintese racémica do
canadensolideo (7etrahedron 2006, 62, 9713), um produto natural biciclico com atividade
anfingica.
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3.2. Explique a estercosseletividade observada na primeira etapa da sintese do

canadensolideo, deixando claro o modelo estereoquimico utilizado. (30 pontos)

3.3. Mostre as estruturas de A, B e C. (24 pontos)

3.4. Mostre o mecanismo de formagdo de C. Para simplificar sua resposta, chame as
por¢des ndo reativas da molécula de “R”. (16 pontos)
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Problema 4 — Termodindmica, Fotocatdilise e Catdlise

Heterogénea na Produgao de Hidrogénio Solar (8% do total)

Os Emirados Arabes Unidos (EAU) estio na vanguarda da transi¢do energética global,
investindo fortemente no desenvolvimento de tecnologias sustentaveis e na diversificagcdo
de sua matriz energética.

Entre as principais estratégias estd a producao de hidrogénio verde, considerado um dos
vetores energéticos mais promissores para um futuro de baixo carbono.

O hidrogénio pode ser produzido a partir de diversas rotas, sendo a reagdo de
deslocamento agua-gas (Water-Gas Shift — WGS) uma etapa-chave em processos
industriais para ajuste da relacdo H2/CO no gés de sintese, além de ser fundamental na
purificacdo do hidrogénio. Essa reagdo ¢ representada por:

CO(g) + H20(g) = CO2(g) + Ha(g)

Embora termodinamicamente favoravel em determinadas condi¢des, a reacdo WGS
apresenta limitacdes cinéticas, especialmente em temperaturas mais baixas, sendo
essencial o uso de catalisadores para viabilizar sua aplicagdo industrial de forma eficiente.

Combinando avangos em catalise heterogénea, fotocatalise e nanomateriais, ¢ possivel
acelerar essa reagdo utilizando ndo apenas calor, mas também energia solar, contribuindo
diretamente para uma produ¢do de hidrogénio limpa e sustentavel. Neste contexto,
semicondutores atuam como fotocatalisadores, viabilizando a conversdo da energia
luminosa em energia quimica.

Este problema aborda os principios termodinamicos, eletroquimicos e cataliticos
envolvidos na reagdo WGS, além de explorar conceitos modernos como rendimento
quantico em processos fotocataliticos e o papel da nanociéncia na eficiéncia catalitica.
Tais temas refletem os desafios e as oportunidades associados ao desenvolvimento de
tecnologias para a producao de hidrogénio solar — uma das principais frentes de inovagao
energética nos EAU e no mundo.

Parte (a): Termodindmica e equilibrio
Considere os seguintes dados de combustao padrao a 298 K:

Hidrogénio: Ha(g) + 1/2 Oa(g) — H.0(1)
AH® =-285,8 kI mol™'; AcS°=-163,3 ] K mol!

Monoéxido de Carbono: CO(g) + %202(g) — CO2(g)
AH® = -283,0 kJ mol™; AcS° =-86,8 J K mol™

Dados de vaporizagdo da agua a 298 K:
AvapH® = 44,0 kJ mol™'; AvapS° = 118,9 K™ mol!

4.1. Calcule AiG®y9s € a constante de equilibrio K, a 298 K da reagao:
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CO(g) + H20(g) = CO2(g) + Ha(g) (14 pontos)

A constante de equilibrio K, da reagdo WGS varia com a temperatura, na faixa de 600 K
a 1200 K, de acordo com a equagdo a seguir:

Uma mistura equimolar de CO e H2O ¢ aquecida a 500 °C. Quando o sistema atinge o
equilibrio, a pressdo total do sistema ¢ de 8 bar.

4.2. Calcule a porcentagem de conversdo do CO. (12 pontos)

4.3. (5 pontos) A 298 K praticamente ndo ocorre a reagdo WGS. Assinale a seguir a(s)
possivel(is) explicagao(des) para esse fato:

(A) A reacdo ¢ endotérmica, portanto, a temperatura ambiente nao fornece energia
suficiente para ocorrer.

(B) A reacdo ¢ exotérmica, mas a velocidade de reacdo ¢ muito baixa sem catalisador.
(C) A reacao ¢ endotérmica ¢ a velocidade de reacao ¢ muito baixa sem catalisador.

(D) A reagdo ndo ¢ espontanea a 298 K.

Parte (b): Fotocatdlise com Semicondutores

A fotocatélise € um processo no qual reagdes quimicas sdo aceleradas pela luz na presenca
de semi-condutores. Quando irradiados com fétons de energia igual ou superior ao seu
band gap, elétrons da banda de valéncia sdo promovidos a banda de condugado, gerando
pares elétron-lacuna (e /h").

Esses portadores de carga podem participar de reacdes redox na superficie do material:
as lacunas (4") promovem oxidagdes (como H;O — Oz ou CO — CO), enquanto os
elétrons na banda de conducio realizam redugdes (como H* — H>).

A eficiéncia do processo depende do alinhamento dos niveis de energia das bandas com
os potenciais das reagdes desejadas, da separacdo eficiente dos pares (e—/h+) e da
capacidade do material em absorver luz visivel. Semicondutores como CdS, TiO2 e
Cu20 sao amplamente utilizados na produ¢do de hidrogénio solar e em processos de
conversao de energia.

A reacdo WGS pode ser acelerada por fotocatalise utilizando luz visivel (4 =450 nm).

4.4. Escreva as semi-reacdes que ocorrem no fotocatodo, no fotoanodo e a reagao
global, considerando o pH = 0. (9 pontos)

Dados os potenciais padrao de eletrodo (vs. SHE) para as semi-reacdes da WGS em pH
=0:

Semi-reagdo E°/V
H" > H» 0,00
CO, —» CO -0,52
02 —> HO +1,23
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Analise os dados a seguir sobre alguns semicondutores em pH = 0:

Semicondutor Banda de Conduc¢ao Banda de Valéncia
(V vs. SHE) (V vs. SHE)
TiO, -0,5 +2,7
Cds -0,8 +1,6
Cu,0 -1,2 +0,7

4.5. (6 pontos) Considere as afirmagdes a seguir e assinale a(s) alternativa(s) correta(s):
(A) O semicondutor TiO; pode catalisar a semi-rea¢ao de reducdo (H" — Hb)

¢ a semi-reac¢do de oxidacao (CO — CO) simultancamente.

(B) O semicondutor CdS pode catalisar a semi-reagdo de reducdo (H" — H») e a semi-
reacdo de oxidacdo (CO — CO,) simultaneamente.

(C) O semicondutor CuxO nao pode catalisar nenhuma das semi-reagdes da

WGS.

(D) O semicondutor CdS ¢ adequado para fotocatalise da WGS em pH = 0.

(E) Apenas o semicondutor Cu>O ndo pode ser utilizado para catalisar a decomposi¢ao
da dgua em pH = 0.

Parte (c): Rendimento Qudntico Aparente (AQY)

Em um experimento, 0,5 g de CdS (gap = 2,4 eV) ¢ irradiado com um laser de 450 nm
(poténcia = 50 mW; toda a luz é absorvida). A taxa de produgdo de H> é de 3,4 umol h™!
g ! de catalisador.

n°de elétrons transferidos
AQY = — y — X 100%
n®de fotons incidentes

4.6. Calcule o AQY para a produgdo de H». (12 pontos)
Parte (d): Pontos Qudnticos (QDs) para Energia Solar no EAU

Os quantum dots (QDs), ou pontos quanticos, sdo nanocristais semicondutores que
apresentam propriedades Opticas e eletronicas dependentes do tamanho, devido ao
fendmeno de confinamento quantico.Esse efeito ocorre quando as dimensdes do material
se tornam comparaveis ao comprimento de onda dos portadores de carga, restringindo
seu movimento e levando a quantizacdo dos niveis de energia.

Nos QDs, o confinamento ¢ tridimensional, o que faz com que a energia de band gap
aumente a medida que seu tamanho diminui. Isso permite o ajuste das propriedades
opticas, como a absor¢do e emissdo de luz, em fun¢do do tamanho das nanoparticulas.

No contexto de semicondutores, os QDs s3o amplamente utilizados para aprimorar
processos de abllsor¢do e conversdo de energia, especialmente em dispositivos
fotovoltaicos, LEDs, lasers e, mais recentemente, em fotocatalise. Sua alta eficiéncia na
separagdo de cargas e sua capacidade de absorver

luz em faixas especificas tornam os QDs materiais promissores para otimizar processos
fotoquimicos e eletrdnicos em tecnologias sustentaveis.

QDs de CdS ajustam o band gap via confinamento quantico. A energia ¢ dada por:
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E(R) = E® + h? (1 N 1 1.8e2
gy "9 U8Rz \m? 4meyeR

m; my
em que E° = 2,4 eV, mg = 0,21 m, , m, = 0,80m, , € = 10 (constante dielétrica relativa do
CdS), € = 8,854 x 10712 Fm™1, m, =9,109 x 10731 kg e R ¢ o raio do QD.

O comprimento de onda de corte (Ac ) € o comprimento de onda maximo de radiagdo
que pode ser absorvido pelo QD.

4.7. Calcule E4 e o comprimento de onda de corte (Ac) de um QD de CdS com raio R =
4 nm. (14 pontos)

4.8. (6 pontos) Considerando o pico solar dos EAU (550 nm), avalie as seguintes
afirmacdes e assinale a(s) alternativa(s) correta(s) (caso ndo tenha feito o item 4.7,
considere E; =3 eV):

(A) O QD de CdS com raio R =4 nm ¢ adequado para absorver a luz solar.

(B) O CdSe bulk ¢ adequado para absorver a luz solar.

(C) E possivel melhorar a eficiéncia do QD de CdS aumentando o raio do QD.
(D) E possivel melhorar a eficiéncia do QD de CdS diminuindo o raio do QD.

Parte (e): Adsorgdo e Catdlise Heterogénea

Na industria, a reagdo WGS utiliza catalisadores de Cu ou Fe304-Cr2O3 suportados em
ALOs. A adsor¢do dos reagentes ¢ essencial:

e CO se adsorve nos sitios metalicos via quimissorcao
¢ H,O se adsorve nos sitios do 6xido via fississor¢ao (ou adsorcao fisica)

As isotermas de adsor¢do sdo curvas que relacionam a quantidade de adsorvato (q) com
a pressao de equilibrio (P). O gréfico abaixo ilustra diferentes isotermas de adsor¢ao.
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4.9. (6 pontos) Analise as isotermas de adsor¢ao apresentadas no grafico e assinale a(s)
alternativa(s) correta(s):

(A) A isoterma 1 representa um processo de adsor¢do com a formagdo de uma
monocamada

(B) A isoterma 2 representa um processo de adsor¢do com a formagao de multiplas
camadas

(C) A isoterma 1 pode ser de adsorcdo fisica ou quimica

(D) A isoterma 2 ¢ tipica de adsor¢ao fisica

(E) Em uma temperatura maior, a curva da isoterma 1 se desloca para cima

4.10. Um catalisador de Pt suportado em Al>O3 (0,1 g) adsorve 15 mL de H, (CNTP)
formando uma monocamada. Sabendo que cada molécula de H2 ocupa uma area de 0,12
nm?, calcule a area superficial especifica (em m? g™!). (12 pontos)

4.11. (4 pontos) Nanoparticulas de Pt sdo preferidas em relagdo a particulas maiores por
que:

(A) Elas possuem maior area superficial especifica, aumentando a eficiéncia catalitica.
(B) Elas sdo mais estaveis termicamente, evitando sinterizagao.

(C) Elas tém menor custo de produgao.

(D) Elas apresentam maior seletividade para reagdes especificas.

11
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Problema 5 — Semelhancas na Quimica (6% do total)

Quando estudamos moléculas (ou ions) com composi¢des diferentes, podemos observar
comportamentos semelhantes entre elas seja por semelhangas nas ligagdes quimicas, no
niumero de elétrons ou até mesmo em vibragdes. Contudo, ainda que algumas
propriedades se parecam, outras podem ser completamente diferentes.

No nosso curso vimos que os ions SCN™ e SeCN" possuem ligagdes quimicas parecidas,
jad que S e Se estdo na mesma familia. Contudo por possuirem massas muito distintas, seu
comportamento vibracional serd muito diferente.

5.1. Desenhe a estrutura de Lewis desses dois ions. (6 pontos)

5.2. Sabendo que o espectro de infravermelho de compostos com o anion SCN livre (em
compostos i6nicos) possuem trés bandas em 2050, 750 e 480 cm’!, indique quais as
vibragdes correspondem a cada uma delas: vCN, vCS ou 3SCN. (8 pontos)

5.3. Ao medir o espectro de um composto com o anion SeCN- livre, como deve ser a
energia das bandas relativas ao SCN"? (9 pontos)

5.4. Complexos de tiocianato podem ocorrer por ligagdes no N ou no S. Assinale a
alternativa correta sobre como deve ficar a energia das vibragdes de complexos
coordenados por N em comparacdo a complexos coordenados pelo enxofre. (8 pontos)

Por outro lado, existem moléculas que possuem datomos, numero de ligagdes e
propriedades quimicas distintas mas ainda assim apresentam vibragdes em energias muito
parecida. Um caso tipico, visto em aula, ¢ o da vibrag@o da carbonila e da imina. Carbonos
carbonilicos e iminicos possuem reatividade diferente por conta de suas ligagdes quimicas
C=0¢e C=N.

5.5. Qual desses carbonos deve ser o mais eletrofilico: o iminico ou o carbonilico? (5
pontos)

Por outro lado, a vibragdo dessas duas ligacdes ocorre em regides parecidas do espectro.
Carbonilas podem apresentar vibragdo em regides do espectro entre 1630 € 1850 cm™ e
iminas normalmente se encontram em regides entre 1620 ¢ 1700 cm™!.

5.6. Em determinado composto R>-C=0 e R,-C=NH as vibragoes vC=N e vC=0
apresentam a mesma frequéncia. Determine qual deve ser a relacdo entre as forcas de

ligagdo C=N/C=0 nesse composto. (5 pontos)

Outro par interessante de se estudar sdo a molécula CO e o ion isoeletronico CN". Por
possuirem o mesmo nimero de elétrons, possuem ligagcdes parecidas.

5.7. — Desenhe o orbital molecular das duas espécies. Utilize os orbitais 2s e 2p dos
atomos e realize todos os seus desenhos na mesma escala de energia. (10 pontos)

Complexos metalicos com esses ligantes separados sdo muito comuns. Ja a sintese de
complexos contendo ambos simultaneamente ¢ mais complicada pois exige a separagao

12
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de possiveis isomeros. Pesquisadores da Universidade de Nottingham desenvolveram um
complexo misto de Ni e Fe contendo CN™ e CO par atuar como anéalogo do sitio ativo de
uma enzima [NiFe] hidrogenase. Esse sitio e seu ciclo catalitico podem ser visualizados
a seguir
CysS\ CN
H, Cyss~Niy 57Fe“‘CN
S

1
Cys’ co
B: Cys” _
Ni-SI
CysS, H.  CN CysS, /H\ CN
{] | | |
CysS’N'.\.s7Ff’ ~CN CysS’N‘L‘.s/Ff’ ~CN
Cys co Cys’ co
BH C - : -5
ys B: Cys
Ni-R Ni-C
H', e

H', e

5.8. —Desenhe como ¢ a interagdo dos orbitais moleculares do hidrogénio com os orbitais
do Fe e do Ni para que haja a quebra da ligagdo H> formando o complexo Hidrido em
ponte. Vocé nao deve desenhar o diagrama. Apenas o formato dos orbitais que se
combinam, determinando quais orbitais d dos metais participam dessa etapa. Considere
que a ligacdo H-H esta no eixo z e que tanto o Fe quanto o Ni estdo sobre o eixo x. (10
pontos)

Na sintese do complexo anélogo, os autores reagiram um complexo de Ni com um ligante
polidentado tiolato com o complexo fac-K[Fe(CN)>(CO)sI] como mostrado abaixo

/— \ — L

S. _S fac-K[Fe(CN),(CO)sl] S. s_|_L
CS/NI\S - CS,Ni\S/Fle/\ ]

-/ MeCN \ / ]

5.9. — Desenhe a estrutura do complexo fac-K[Fe(CN)>(CO)sI] e de todos os possiveis
produtos considerando que dois ligantes L sdo moléculas de CO e dois sdo ions CN.
Indique quais apresentam isomeria optica. (15 pontos)

13
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Um dos produtos (complexo A) apresenta um espectro de infravermelho com dois pares
de bandas 1 e 2. Quando o complexo A passa por um processo redox formando o
complexo A’ suas bandas sdo deslocadas formando os pares de banda 1’ e 2°.

1
2 A

§ 1

1 A'

2[
3 i
T T T T T ] T T T T T I T T T T T l T T T T T
2150 2100 2050 2000 1950
Wavenumber /cm”

5.10. Desenhe a provavel simetria para os ligantes CO e CN™ de acordo com o numero de
bandas apresentado. (8 pontos)

5.11. Identifique qual par de bandas (1 ou 2) pertence aos estiramentos C=N e C=0. (8
pontos)

5.12. (8 pontos) Assinale a alternativa correta correspondente ao que ocorre no processo
redox.

(A) Deve-se tratar de um processo de oxida¢do do metal e o deslocamento das bandas
para maior energia deve-se a um maior processo de doacdo-n do ligante para o metal.
(B) Deve-se tratar de um processo de oxidagdo do metal e o deslocamento das bandas
para maior energia deve-se a um maior processo de retrodoagdo-n do metal para o ligante.
(C) Deve-se tratar de um processo de reducao do metal e o deslocamento das bandas para
maior energia deve-se a um menor processo de doagdo-n do ligante para o metal.

(D) Deve-se tratar de um processo de redu¢do do metal e o deslocamento das bandas para
maior energia deve-se a um menor processo de retrodoacao-m do metal para o ligante.
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Problema 6 — Elemento X (9% do total)

Parte 1

O elemento X possui diversas formas alotropicas com reatividades bem distintas e
destaca-se por formar um grande niumero de oxoacidos.

Um alétropo de X, que ¢ uma molécula de estrutura discreta com formula X,, sofre
desproporcionamento com catalise acida (Reac¢do 1), formando o acido A (wyx) =
31,604%) e o gas inflamavel e toxico, B (wix) = 91,104%), que é separado e captado.
Esses mesmos produtos sdo obtidos pela decomposi¢do térmica do oxoacido C (wix) =
37,771%), derivado de X (Reac¢éo 2). X, também sofre desproporcionamento em meio
basico reagindo na razdo estequiométrica de 1:4 com NaOH formando os compostos D,
E (wix)y = 24,587%) e o gas B na razdo estequiométrica de 2:1:1 respectivamente.
(Reacao 3). E ¢ um sal dissodico derivado de C.

X, pode ser clorado, formando o composto F (wiyx) =22,553%) . Na presenca de excesso
de Cl, F € convertido no composto G (wix) = 14,873%). F também pode reagir com
oxigénio, dando origem ao composto H (wix) = 20,199%).

02

§

Clz
Xn —
Clz
G
Catalise Acida Decomposicao Térmica

Al|+|B C

NaOH
D|+|E|+|B

6.1. Identifique Xa, A, B, C, D, E, F, G ¢ H (40 pontos)

6.2. Desenhe as estruturas de Lewis de Xy e dos anions dos compostos A, C, D e E (10
pontos)

6.3. Escreva as equagoes das reagdes de (1) a (3). (10 pontos)
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Parte 2

O elemento quimico X apresenta elevada versatilidade, sendo capaz de formar
nanoparticulas estaveis com propriedades fisico-quimicas especificas, como os chamados
pontos quanticos (quantum dots, X-QDs). Quando funcionalizados com segmentos de
acido nucleico de fita simples, esses X-QDs se agregam na presenca de uma sequéncia
complementar alvo, promovendo uma rédpida mudanca na cor da solugdo, que passa de
verde para azul em poucos minutos.

6.4. Indique a regido da banda de absor¢do dos X-QDS dispersos com uma letra
apropriada (a-f na Roda de Cores) (2 pontos)

6.5. (3 pontos) Indique a mudanca no espectro de absor¢ao dos X-QDS depois que
ocorre a agregagao. Comparado com o comprimento de onda de absor¢do dos X-QDS
dispersos, O comprimento de onda dos X-QDS:

(a) torna-se maior

(b) torna-se menor

(c) ndo se altera

6.6. Os X-QDS sdo compostos de a&tomos de X que sdo empacotadas com densidade p =
2,7 g em 3. Calcule quantos atomos de X (N) existem em um X-QDS esférico com um
diametro de 10,0 nm. Caso nao tenha descoberto a massa molar de X na Parte 1, utilize
MM(X) = 42 g. mol’! (4 pontos)

6.7. (4 pontos) Estime a razdo entre os &tomos da superficie e o nimero total de atomos
em uma particula de diametro de 20 nm, considerando que o diametro do 4tomo ¢ 0,4
nm. A cobertura da superficie por atomos ¢ de 80% da sua area superficial total e a
porosidade (z) da particula ¢ de 0,40.

z = (Vol Total - Vol Preenchido)/ Vol Total

Parte 3

O elemento X também tem sido alvo de estudos por sua capacidade de formar compostos
do tipo fulereno. Esses compostos do tipo fulereno formados por 4&tomo de X constituem
uma classe especial de nanoestruturas. Inspirados nos fulerenos de carbono, esses clusters
esféricos ou quase-esféricos de formula geral X, (com n variando tipicamente entre 4 e
60) apresentam arranjos geométricos com faces formadas por anéis de composicdo X4 e
Xe.

A formagao desses clusters pode ocorrer por meio de processos de crescimento sucessivo,
nos quais unidades menores se combinam de forma reversivel para originar estruturas
maiores. Esse crescimento acontece a partir de unidades basicas como X4, Xs ou Xi2, € 08
novos clusters formados mantém o ntimero total de &tomos como multiplos de 4, 6 ou 12,
respectivamente. Por exemplo, duas unidades de X4 podem se associar formando Xs, que
por sua vez pode se associar a outra unidade de X4, formando X2, e assim por diante. Por
exemplo, para a familia baseada em X4, temos:
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Xa+ Xy=Xg K4
Xg+ Xy= X2 K4
X2+ Xa= X6 K4
Xya+ Xa= Xy K4

O mesmo padrdo de crescimento e equilibrios sucessivos vale também para as familias
baseadas em X e Xi12. As constantes de equilibrio para o crescimento de cada familia
sdo independentes do tamanho do cluster.

1,5 X4 =Xs Ka=1000
Xat+ Xs4= X3 K4=100
Xe+ Xe= X12 Ks=0,01
X2+ X12= X2 Ki2=10

Observagao: Para a resolugdo da questdo, considere que os clusters de X podem atingir
tamanhos maiores que 60, ou seja, que os equilibrios descritos se estendem
indefinidamente

(C-ror = [Xa] + [Xs] + [X12] + [X16] + ...
(C-6)tor = [Xe] + [Xi2] + [X18] + [X2a] + ...
(C-IZ)TOT = [Xlz] + [X24] + [X36] + [X4g] + ...

6.8. Deduza as expressoes para (C-4)ror, (C-6)tor € (C-12)t0oT em funcdo das
constantes adequadas e a concentracdo molar de Xa, [X4]. (9 pontos)

6.9. Deduza a expressdo para a concentragdo total (Cror) de moléculas em solugdo em
fun¢do de (C-4)rot, (C-6)toT € (C-12)10T (4 PONtos)

6.10. Considerando Cror = 1.10% mol/L. Calcule a concentra¢do de molar ([X4]) € a
fracdo molar (f2) de X4. (10 pontos)

6.11. Ordene as seguintes espécies em ordem decrescente de concentragdes molares.
X4,X6,Xs € X12 (4 pontos)
Dados importantes:

Uma progressao geométrica (PG) ¢ uma sequéncia numérica em que cada termo, a
partir do segundo, ¢ obtido multiplicando o termo anterior por uma constante chamada
razao (r). Por exemplo, a sequéncia 2, 4, 8, 16, 32,... ¢ uma PG de razdor =2

A formula da soma de uma PG infinita

Soma infinita Primeiro termo
\ a
Sw S
1—7r
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Onde:

e § ¢ asoma da PG infinita,
® g ¢ o primeiro termo da sequéncia,

e r¢arazdo da PG.

Roda de cores

620 nm 580 nm

‘ \‘/
800 nm
560 nm

a:red b:orange c:yellow d:green e:blue f:violet
1: If a substance absorbs here 2: it appears as this color.

18



Prova tedrica

Problema 7 — Lipidos (9% do total)

Os acidos graxos desempenham quatro fungdes fisiologicas principais: 1) eles sdo blocos
de construcdo de fosfolipidios e glicolipidios, componentes importantes das membranas
bioldgicas; 2) algumas proteinas sdo modificadas por ligacdo covalente com acidos
graxos, que as direciona para locais na membrana; 3) os acidos graxos sao moléculas de
combustivel, armazenadas como triacilglicer6is (ou triglicerideos) que sdo oxidados para
atender as necessidades energéticas de uma célula ou organismo; 4) os derivados de
acidos graxos servem como hormonios e mensageiros intracelulares.

Os trés principais tipos de lipidios de membrana sdo fosfolipidios, glicolipidios e
colesterol.

Fosfolipidios, também chamados de fosfogliceridios sdo os componentes principais das
membranas celulares. Os fosfolipidios sdo divididos em dois tipos: os glicerofosfolipidios
e os esfingolipidios. Os glicerofosfolipidios sdo similares aos triacilglicerois, exceto no
carbono C-3, ao invés do grupo OH terminal do glicerol ser esterificado com acido graxo,
ele esta esterificado com acido fosforico, formando um acido fosfatidico.

7.1 Escreva a estrutura de um acido fosfatidico representando a(s) cadeia(s)
hidrocarbonica(s) dos &cidos graxos por -R. OBS: A apresentacdo de oxigénios
(apropriados) no fosfato, protonados ou desprotonados, ndo serd levada em conta na
correcdo. (10 pontos)

7.2 O acido fosfatidico natural possui um centro quiral R. Utilizando a notagdo de Fischer
incompleta abaixo (com uma configuracao absoluta R implicita), faca a associagdo correta
entre os radicais no acido fosfatidico e as prioridades. Os niimeros dentro dos circulos
correspondem as ordens de prioridade dos radicais ligados ao carbono assimétrico do
acido fosfatidico, segundo as regras de Cahn-Ingold-Prelog. Escreva os radicais
apropriadamente na folha de respostas. (9 pontos)
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)

OBSERVACAO IMPORTANTE: Se vocé respondeu ao item anterior, mesmo sem
admitir a priori que ele esta correto ou ndo, utilize OBRIGATORIAMENTE a mesma
estrutura para responder ao item (b). Caso vocé ndo tenha respondido ao item anterior,
admita que estdo disponiveis os trés radicais: -CH»>-O-SO3H; -O-CHj3; -CH>-OH

Os esfingolipidios sdo classificados em esfingomielinas e cerebrosideos. A
esfingomielina ¢ um fosfolipidio que ndo ¢ derivado do glicerol e a sua estrutura basica ¢
a esfingosina, um aminoélcool que contém uma longa cadeia hidrocarbonada insaturada.
Na esfingomielina, o grupo amino da cadeia de esfingosina esta ligado a um acido graxo
por uma ligagdo amidica. Além disso, o grupo hidroxila primario da esfingosina esta
esterificado ao grupo fosforilcolina (veja estrutura da esfingomielina na reacdo abaixo).

7.3 Desenhe a estrutura da esfingosina. Nao € necessario mostrar as estereoquimicas. (10
pontos)

A enzima esfingomielinase (também chamada de esfingomielina fosfodiesterase ou
SMase) converte a esfingomielina em ceramida. Essa enzima catalisa a hidrolise da
ligagdo fosfodiéster da esfingomielina, liberando ceramida e fosforilcolina. Existem
diferentes tipos de esfingomielinases, como a acida, neutra e lisossomal, que atuam em
diferentes compartimentos celulares. Essa reacdo ¢ importante tanto para a regulacdo dos
niveis de ceramida (um lipidio bioativo envolvido em sinalizagdo celular e apoptose)
quanto para o metabolismo dos esfingolipidios em geral.

%‘H:CH(CH:)HCH;

CH—OH O o
| I Esfingomielinase

CH—NH—C—R Ceramida + Fosforilcolina

|| e
+
o= CH;

Esfingomielina

7.4 Desenhe a estrutura da ceramida. Nao ¢ necessario mostrar as estereoquimicas. (10
pontos)

7.5 Desenhe a estrutura da colina na sua forma catidnica. Sabe-se que a colina possui uma
hidroxila terminal. (8 pontos)

A enzima responsavel por converter a ceramida em esfingosina ¢ a ceramidase. Essa

enzima catalisa a hidrolise da ligagdo amida da ceramida, liberando uma molécula de
esfingosina e um acido graxo. Existem diferentes isoformas de ceramidase: acida, neutra
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e alcalina, localizadas em compartimentos celulares distintos, como lisossomos, citosol e
membrana plasmatica, respectivamente.

7.6 (6 pontos) Assinale a op¢ao que mostra a associagdo correta entre os compartimentos
celulares e os valores de pH (medidos in vivo).

(A) lisossomos = pH 7,2; citosol = pH 5,0; membrana plasmatica = pH 7.,5;

(B) lisossomos = pH 5,0; citosol = pH 7,5; membrana plasmatica = pH 7,2;

(C) lisossomos = pH 5,0; citosol = pH 7,2; membrana plasmatica = pH 7,5;

(D) lisossomos = pH 7,2; citosol = pH 5,0; membrana plasmatica = pH 7.,5;

(E) lisossomos = pH 7.,5; citosol = pH 7,2; membrana plasméatica = pH 5,0;

7.7 Com base na classificagdo de enzimas mostrada na tabela abaixo, classifique a
esfingomielinase e a ceramidase. (10 pontos)

Classe de Tipo de Reacgao Catalisada Exemplos de Reacées/Enzimas
Enzima

Oxidoredutases  Transferéncia de elétrons (reacdes de Desidrogenases (alcool desidrogenase),
oxidacdo-reducao) oxidases, redutases

Transferases Transferéncia de grupos funcionais Quinases (transferem grupo fosfato),
entre moléculas transaminases

Hidrolases Quebra de ligacdes por adi¢éo de Peptidases (quebram ligacées
agua (hidrolise) peptidicas), glicosidases

Liases Quebra de ligacdes sem adicao de agua, Descarboxilases (remogéo de
formando ou removendo duplas ligagtes CO,). aldolases

Isomerases Conversédo de isdbmeros (mudanga na estrutura  Epimerases, racemases,
sem alterar a formula molecular) fosfoglucoisomerase

Ligases Formagao de novas ligacdes covalentes com DNA ligase, piruvato carboxilase
consumo de energia (geralmente ATP) (formagdo de C-C)

Nos cerebrosideos mais simples, o grupo OH primario da esfingosina esta ligado a um
unico residuo de agucar através de uma ligagdo S-glicosidica. O glicosidio pode ser a f-
D-glicose ou um dos seus isdmeros da série D. Glicolipideos mais complexos, como 0s
gangliosideos, possuem uma cadeia ramificada com até sete residuos de agucar. Os
glicolipideos estao orientados de maneira completamente assimétrica, com os residuos de
acucar sempre voltados para o lado extracelular da membrana.

C|H=CH(CH3)|2CH3

CH—OH O

|
CH—NH—C—R

Glicocerebrosideo

Na figura do cerebrosideo acima, o carboidrato ligado a hidroxila na estrutura base da
esfingosina, ¢ a f-D-glicose. A Figura abaixo mostra a série D de isdmeros da glicose.
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H\(I:/o H\(I:/O 5 \(I://o Z \(I:/O o \(l://o % \(I://0 i \(I:/o i \(I/O
H—(ID—OH HO—(li—H H—(li—OH HO—(IZ—H H—C—OH HO—(IZ—H H—(l)—OH HO—(IZ—H
H—C—OH H—C—OH HO—C—H HO—C—H H—C—OH H—C—OH HO—C—H HO—C—H
H—(:)—OH H—(::—OH H—(::—OH H—(::—OH HO—C—H HO—(::—H HO—(t)—H HO—(::—H
H—(IZ—OH H—CI—OH H—(IZ—OH H—(I:—OH H—C—OH H—(I:—OH H—(I:—OH H—‘(I:—OH
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
D-alose D-altrose D-glicose D-manose D-gulose D-idose D-galactose D-talose

Sabe-se que o outro glicosideo possivel para ligar-se a esfingosina no cerebrosideo ¢ a D-
galactose, um epimero da D-glicose.

7.8 seguindo a mesma logica representada nas estruturas aberta e fechada da glicose
mostradas acima, desenhe a forma ciclica do outro epimero da D-glicose, na série
mostrada, que NAO ¢ a D-galactose. Represente o carbono anomérico com a hidroxila
“formada” para cima, ou seja, mostre a forma . (12 pontos)

Eicosanoides sdo moléculas bioativas derivadas de acidos graxos poli-insaturados,
principalmente das familias 6mega-3 e dmega-6, como o acido araquidonico. Eles atuam
como mensageiros quimicos locais (hormodnios paracrinos), regulando processos
fisioldgicos e patologicos em células proximas ao local de sua sintese. O esquema abaixo
mostra a biosintese dos compostos de uma das familias de eicosanoides, os prostanoides
(prostaglandinas, prostaciclinas e tromboxanos):

o — COOH — — COOH
< I;{/{ NN cyclooxygenase < o - i
NN iy e e g
arachidonic acid
|
s

NN COOH
<_’7,\’:‘/\/v

\ /O a peroxy radical

o .

O
|
o
H”

O< =""~""NCOOH

OH s &
LT b

HO™ 0"~ “~._several J Enzima A

()H stg H

a thromboxane ?(\ AN\ COOH
;O - >
eral
: . 'Q&AN

0 e PGH,
<\ COOH

A |

HO OH Q

="""\COOH
=
J
HO OH

PGE,
a prostaglandin

a prostacyclin

7.9 A enzima A no esquema acima realiza uma reducao convertendo um grupo -OOH para
um grupo -OH. Qual o nome da enzima? Considere que a reacdo ¢ irreversivel. (10
pontos)
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A lipidomica ¢ uma area dedicada ao estudo do conjunto completo de lipidios presentes
nas células, tecidos ou 6rgaos de uma dada espécie. Assim, o lipidoma ¢ de fundamental
importancia para a compreensdo do metabolismo, da fisiologia, da resposta a estresses
ambientais, entre outros fatores, do organismo estudado.

Suponha que numa dada pesquisa, o lipidoma de uma amostra vegetal foi estudado por
espectrometria de massas com ionizagao por eletrospray (ESI-MS, do inglés Electrospray
Ionization Mass Spectrometry). Por simplicidade, considere apenas o lipidoma em termos
dos triacilglicerideos da amostra e que foi realizada a hidrolise e retirada de todo o
glicerol. Além disso, considere que os Unicos acidos graxos presentes sdo aqueles da
tabela abaixo e que eles foram metilados para a andlise (ao invés de acidos, temos o0s
¢steres metilicos sendo detectados).

Acido Férmula Molecular Férmula Estrutural Condensada

Laurico C12H2402 CH3(CH2)10COOH
Miristico C14H2802 CH3(CH2)12COOH
Palmitico Ci16H3202 CH3(CH2)14COOH

Oleico Ci18H340:2 CH3(CH2)7CH=CH(CH2)7COOH
Esteérico Ci18H3602 CHs(CH2)16COOH

Os resultados relevantes, a partir dos picos dos ions moleculares, sdo (razdo massa/carga;
porcentagem relativa): 214,338 (70%); 242,390 (50%); 270,442 (100%); 296,478 (90%);
298,494 (23,3%).

7.10 Fornega o valor da massa molar do triacilglicerideo, que melhor representa o
lipidoma citado. (15 pontos)

Dica: use as massas atOmicas da tabela periddica para levar em conta as abundancias
isotopicas.
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Sigilo

Problema 1 — Terpenos (6% do total)

Caderno de respostas

1.1 1.2 1.3 1.4 1.5 Total
50 10 10 10 20 100
1.1
B C
D E
1.2.
1.3.
1.4.
L.5.




Sigilo Caderno de respostas

Problema 2 — Condrosterina (6% do total)

2.1 2.2 23 24 2.5 2.6 2.7 Total
48 4 4 18 4 10 12 100
2.1
A B C
D E F
2.2
23
10 Adicao de Michael 20 Reacdo Aldolica
30 Nitro-Aldol 40 Reacdo de Mannich
24
2.5

10 Sim, porque apresenta trés estereocentros

20 Nao, porque apresenta um plano de simetria

30 Sim, porque o grupo alil apresenta liberdade conformacional

40 Nao, por causa da presenca dos grupos metila geminais (gem-dimetil)

2.6 2.7




Sigilo

Problema 3 — Felkin Cram (6% do total)

Caderno de respostas

3.1

3.2

33

34

Total

30

30

24

16

100

3.1

3.2




Sigilo

34

Caderno de respostas




Sigilo Caderno de respostas

Problema 4 — Termodindmica, Fotocatdilise e Catdlise

Heterogénea na Produgao de Hidrogénio Solar (8% do total)

4.1 4.2 4.3 4.4 4.5 4.6 4.7 48 | 49 | 410 | 4.11 | Total
14 12 5 9 6 12 14 6 6 12 4 100

4.1

AG = Kp=




Sigilo

4.2

Caderno de respostas

Porcentagem de conversao

4.3.

[ 1A [ 1B [ ]C

[ 1D

4.4




Sigilo

4.5

Caderno de respostas

[ 1A

[ 1B

4.6

AQY =




Sigilo

4.7

Caderno de respostas

Eg=

A

4.8

[ 1A [ 1B []1C [ 1D

4.9

[ 1A [ 1B []1C [ 1D




Sigilo Caderno de respostas

4.10

Area superficial especifica:

4.11

[ 1A [ 1B []1C [ 1D




Sigilo Caderno de respostas

Problema 5 — Semelhancas na Quimica (6% do total)

5.1 5.2 53 54 55 | 5.6 57 | 58 | 59 | 510 | 5.11 | 5.12 | Total
6 8 9 8 5 5 10 10 15 8 8 8 100
5.1
5.2
Banda /cm 2050 750 480
Vibragao
5.3
Energia da banda no SCN- Energia da banda no SeCN-
2050 cm™ ( ) maior ( ) menor ( )semelhante
750 cm? () maior ( ) menor ( )semelhante
480 cm? () maior ( ) menor ( )semelhante
5.4

Energia do vCN em complexos M-NCS em comparagao aos complexos M-SCN é
( )maior ( )menor ( )semelhante

Energia do vCS em complexos M-NCS em comparagao aos complexos M-SCN é
( )maior ( )menor ( )semelhante

5.5

() carbonilico ( )iminico




Sigilo

5.6

Caderno de respostas

Forga da ligagao C=N

Forga da ligagao C=0

5.7
A
©
o
()]
[
L
CcO CN-
5.8
T
I
A
Z
Nil Fell >




Sigilo

5.9

Caderno de respostas




Sigilo

5.10

Caderno de respostas

5.11

Estiramento C=N: banda

Estiramento C=0: banda

5.12

[ 1A [ 1B [ ]C

[ 1D




Sigilo

Problema 6 — Elemento X (9% do total)

Caderno de respostas

6.1

6.2

6.3

6.5

6.6

6.8

6.9

6.10

6.11

Total

40

10

10

10

100

6.1




Sigilo

6.2

Caderno de respostas

Xn

6.3

M

)

3)

6.4

6.5

[ 1A

[ 1B

[ 1C




Sigilo

6.6

Caderno de respostas

6.7




Sigilo

6.8

Caderno de respostas




Sigilo Caderno de respostas

6.9

6.10

6.11




Sigilo Caderno de respostas

Problema 7 — Lipidios (9% do total)

7.1 7.2 7.3 7.4 7.5 7.6 7.7 78 | 7.9 | 7.10 | Total
10 9 10 10 8 6 10 12 10 15 100

7.1

7.2

006

7.3




Sigilo Caderno de respostas

7.4

7.5

7.6

[ 1A [ 1B []1C []ID [ ]E

7.7

Esfingomielinase:

Ceramidase:

7.8




Sigilo

7.9

Caderno de respostas

Nome da Enzima A:

7.10

Massa molar;




