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2) Quando a velocidade da reação 2NO(𝑔) + Oଶ(𝑔) → 2NOଶ(𝑔) foi estudada, descobriu-se que a velocidade 
de dobrava quando a concentração de 𝑂ଶ dobrava, mas ela quadruplicava quando a concentração de 𝑁𝑂 
dobrava. Qual dos seguintes mecanismos está de acordo com as observações? Explique seu raciocínio. 

(a)  

Etapa 1: NO + Oଶ → NOଷ e o inverso (rápidas, equilíbrio) 

Etapa 2: NO + NOଷ → NOଶ + NOଶ (lenta) 

 

(b) 

Etapa 1: NO + NO → NଶOଶ (lenta) 

Etapa 2: Oଶ + NଶOଶ → NଶOସ (rápida) 

Etapa 3: NଶOସ → NOଶ + NOଶ(rápida) 

 

Resposta: 

Lei de velocidade prevista pelo mecanismo (a): 

A lei de velocidade pode ser escrita a partir da velocidade da etapa lenta: 

𝑣 = 𝑘[𝑁𝑂][𝑁𝑂ଷ] 

O intermediário 𝑁𝑂ଷ pode ter sua concentração escrita em termos do equilíbrio químico que envolve a 
primeira etapa 

𝐾 =
[𝑁𝑂ଷ]

[𝑁𝑂][𝑂ଶ]
→ [𝑁𝑂ଷ] = 𝐾[𝑁𝑂][𝑂ଶ] 

Desta forma, a lei de velocidade prevista é 

𝑣 = 𝑘𝐾[𝑁𝑂]ଶ[𝑂ଶ] = 𝑘ᇱ[𝑁𝑂]ଶ[𝑂ଶ] 

que está de acordo com a lei de velocidade observada. 

 

Lei de velocidade prevista pelo mecanismo (b): 

A lei de velocidade pode ser escrita a partir da velocidade da etapa lenta: 

𝑣 = 𝑘[𝑁𝑂]ଶ 

O mecanismo (b) não prevê uma lei de velocidade com as ordens de reação observadas. 

 

Portanto, somente o mecanismo (a) está de acordo com as observações experimentais.  



 

 

  



04 – (a) Quando comparamos dois átomos iguais* ligados, a maior ordem de ligação estará relacionada a um 
comprimento de ligação menor e maior energia de ligação. Uma vez que ordem de ligação e energia de ligação 
estão diretamente relacionadas, ao passo que ordem de ligação e comprimento de ligação estão inversamente 
relacionadas.  

(*) Quando comparamos átomos diferentes participando da ligação, as   relações não 
são tão simples.  

 
(b) Be2 tem ordem de ligação igual a zero e não é energeticamente favorável de ser isolado de átomos de Be, 
então não deve existir.  
      Be2

+ tem ordem de ligação igual a 0,5, assim a energia é pouco menor que o observado para átomos de Be 
isolados. Então, este composto poderá ser isolado em condições experimentais especiais, mas deve ser pouco 
estável. 
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Bioquímica 

7- No gráfico pode-se notar que houve uma diminuição na velocidade máxima da reação enzimática e 
que não houve uma alteração na constante de Michaelis-Menten (Km) na presença de inibidor. No 
gráfico, essa resposta pode ser indicada pela diminuição da atividade máxima da enzima nas 
concentrações de saturação de S. Outra indicação é a projeção no eixo x ([S]) da metade da velocidade 
máxima do eixo y (v), que no eixo x é a constante de Michaelis-Menten (Km). Esse tipo de 
comportamento experimental é de uma inibição não competitiva, em que a ligação do inibidor não 
afeta a ligação do S, ou seja, o inibidor não compete pelo substrato pelo sitio ativo, e, ainda esse 
inibidor pode ligar-se tanto em E como no complexo ES. 

 

 

            

 

 

 

 

a) Faça a representação gráfica do duplo recíproco que confirme sua resposta, mostrando, nesse 
gráfico, a constante que indica afinidade pelo substrato e a velocidade máxima. 

 

 

8- A mioglobina apresenta estrutura terciária. O esqueleto da molécula de mioglobina é composto por 
oito segmentos relativamente retilíneos em α-hélice, cada um deles interrompido por uma curvatura. O 

trecho mais longo em α-hélice tem 23 resíduos de aminoácidos e o mais curto apenas 7, todos eles são 
orientados à direita. Mais de 70% dos aminoácidos na molécula de mioglobina estão nessas regiões em 
α-hélice. A maioria dos grupos R hidrofóbicos estão escondidos da água e encontram-se no interior da 
molécula de mioglobina. Os grupos R polares estão na superfície desta molécula. No interior da 
molécula só tem espaço para apenas quatro moléculas de água. O grupo heme plano repousa em uma 
fenda, ou bolsa, existente na molécula da mioglobina. O átomo de ferro no centro do grupo heme tem 
duas posições de ligação perpendiculares ao plano heme.    



Físico-Química 

9- (a) 𝛥𝑟𝐻° = 𝛥𝑓𝐻°(SiH3OH, g) −  𝛥𝑓𝐻°(SiH4, 𝑔) −
1

2
𝛥𝑓𝐻°(O2, 𝑔) 

= ൫−282 − (+34,3)൯kJ molିଵ 

𝛥𝑟𝐻° = −316,3 kJ mol−1 

(b) 𝛥𝑟𝐻° = 𝛥𝑓𝐻°(SiH2O, g) + 𝛥𝑓𝐻°(H2O, 𝑙) −  𝛥𝑓𝐻°(SiH4, 𝑔) − 𝛥𝑓𝐻°(O2, 𝑔) 

= (−285,83 − 98,3 − 34,3) kJ molିଵ 

𝛥𝑟𝐻° = −418,43 kJ mol−1 

(c) 𝛥𝑟𝐻° = 𝛥𝑓𝐻°(SiH2O, g) + 𝛥𝑓𝐻°(H2, 𝑔) −  𝛥𝑓𝐻°(SiH3𝑂𝐻, 𝑔) 

= ൫−98,3 − (−282)൯ kJ molିଵ 

𝛥𝑟𝐻° = 183,7 kJ mol−1 

 

 

10- 10-   (a) 𝛥𝑟𝐺∘ = −𝛥𝑓𝐺∘ = −൫𝛥𝑓𝐻∘ − 𝑇𝛥𝑓𝑆∘൯ 

= −{−74,85 kJ molିଵ − (298 K) × (−80,67 J Kିଵ molିଵ)} 

= +50,81 kJ molିଵ 

 

𝐾 = 𝑒ି
௱ೝீ∘

ோ்  

= exp[ −( 50,81 kJ molିଵ)/(8,314 459 9 J Kିଵmolିଵ × 298 𝐾)] 

= 1,24 × 10ିଽ 

(b)  

 CH4(g) H2(g) 
Quantidade (1 − 𝛼)𝑛 2𝛼𝑛 
Fração molar 1 − 𝛼

1 + 𝛼
 

2𝛼

1 + 𝛼
 

Pressão parcial 
൬

1 − 𝛼

1 + 𝛼
൰ 𝑝 ൬

2𝛼

1 + 𝛼
൰ 𝑝 

𝐾 = ෑ 𝑎
௝

ఔೕ

௝

=
ቀ

𝑝ுమ 

𝑝∘ ቁ
ଶ

𝑝஼ுర
/𝑝∘

=

ቌ
ቀ

2𝛼
1 + 𝛼

ቁ 𝑝

𝑝∘ ቍ

ଶ

  

ቀ
1 − 𝛼
1 + 𝛼

ቁ 𝑝/𝑝∘
=

4𝛼ଶ𝑝
𝑝∘

1 − 𝛼ଶ
≈ 4𝛼ଶ𝑝/𝑝∘   

Isto porque 𝐾 ≪ 1. 



𝛼 = ൬
𝐾

4𝑝/𝑝∘
൰

ଵ
ଶ

 

= ቆ
1,24 × 10ିଽ

4 × (0,010)
ቇ

ଵ
ଶ

= 1,8 × 10ିସ 

 

(c) O princípio de Le Chatelier provê as duas respostas. Com o aumento da pressão, 𝛼 diminui, já que um 
estado com menor quantidade de gases é mais favorecido em pressões maiores. Com o aumento da 
temperatura, o equilíbrio no sentido endotérmico é favorecido, portanto 𝛼 aumenta. A dependência com a 
temperatura também pode ser racionalizada em termos dos valores de variação de entalpia e entropia de 
reação e nas implicações resultantes para o valor da constante de equilíbrio. 
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Química Inorgânica 

13- Dependendo do ambiente que cerca o íon de transição (espécies químicas ligadas e a simetria de 
coordenação) criam-se campos eletrostáticos diferentes, que afetam os orbitais d de forma diferentes. Ume 
vez que a aproximação dos ligantes causará repulsão eletrônica desigual sobre os orbitais d. Por exemplo, em 
simetria octaédrica, os ligantes que se aproximam sobre os eixos X, Y e Z deverão causar maior perturbação 
nos orbitais d sobre esses eixos, os orbitais d z

2 e d x
2 - y

2.  Quebra-se então a degenerescência dos orbitais d, e 
as transições eletrônicas ocorreram com energias diferenciadas e, portanto, os compostos resultantes 
apresentarão cores particulares quando essas transições eletrônicas possuírem energia compatível a faixa 
espectral do visível.  

E diferentes ligantes podem criar perturbações em níveis diferentes para uma mesma simetria. Sendo assim, 
mesmo o sal de metal de transição apresentando simetria de coordenação octaédrica, a inserção deste metal 
numa matriz vítrea em ambiente octaédrico não garante a mesma energia para as transições eletrônicas. 

 



14- (a) Complexo de campo fraco [CoF6]3- apresenta transições a partir do estado fundamental 5T2g, sendo 
assim a transições permitida por Spin será 5Eg  

5T2g. Já o complexo forte [Co(ox)3]3+ apresenta transições a 
partir do estado fundamental 1A1g, sendo assim a transições permitidas por Spin serão 1T1g  

1A1g, 1T2g  
1A1g, 

1Eg  
1A1g, 1A2g  

1A1g e 1A2g  
1A1g.  

(b) Este composto apresentará 2 elétrons desemparelhados para todos os valores de 0, independente da 
natureza dos ligantes (campo forte ou campo fraco).  

 

 

Biotecnologia 

15- A técnica de PCR, denominada Reação em Cadeia da Polimerase, se baseia na amplificação de um 
fragmento de DNA através do emprego de um termociclador. Para isso cada reação deve consistir de 
DNA, primers (oligonucleotídeos iniciadores), dNTPs, MgCl2, DNA polimerase, tampão apropriado, 
todos em concentrações adequadas. 

Os ciclos de reação consistem de 3 etapas: 

- Desnaturação: As amostras são incubadas em temperaturas de aproximadamente 94ºC, por 
aproximadamente 1 minuto. Nesta etapa ocorre a separação das fitas de DNA. 

- Anelamento: Incubação em temperaturas entre 50 e 65ºC (dependendo da T melting do par de 
primers). Nesta etapa ocorre o anelamento dos primers nas regiões complementares nas fitas de DNA. 

- Extensão: Incubação em temperatura de 72ºC, em que a DNA polimerase atua extendendo a fita de 
DNA pela adição das bases nirogenadas complementares. 

Desta forma, completa-se o primeiro ciclo da reação. Estes ciclos se repetem por 30 vezes, de tal forma 
a obter cerca de 1 bilhão de cópias do fragmento de DNA amplificado nos final da reação. 

 

b) Que tipo de DNA polimerase é normalmente utilizada? 

Deve ser utilizada uma Taq DNA polimerase ou qualquer DNA polimerase que seja resistente à 
elevada temperatura. 

2) O gráfico abaixo representa as velocidades específicas de crescimento (μ) de um microrganismo em 
função do tempo de cultivo em um sistema de batelada.  Identifique neste gráfico as diferentes fases de 
crescimento do microrganismo, justificando a sua resposta para cada fase. 
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0-2 h velocidade zero= lag fase (velocidade nula e constante) 
2-6 h aceleração 
6-11 h- fase logarítmica (velocidade máxima e constante 
11-16 h - desaceleração  
16 -20 h – fase estacionária (velocidade nula e constante) 
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