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PADRAO DE RESPOSTA DEFINITIVO

1 Perda de fragmento da molécula
m/z 135: perda do radical metil: -CH3.

2 Estrutura e nome dos radicais orginicos
m/z 77: perda de todos os ligantes do anel, metil: —CH3; hidroxil: —OH e isopropil: -CH(CH3),, restando
apenas o cation benzeno.

+

QUESITOS AVALIADOS

QUESITO 2.1 Perda de fragmento da molécula (nome e estrutura)

Conceito 0 — Nao identificou o fragmento pedido ou identificou fragmento incorreto.
Conceito 1 — Identificou corretamente ou o nome do fragmento perdido ou sua estrutura.
Conceito 2 — Identificou corretamente o nome do fragmento e sua estrutura.

QUESITO 2.2 Estrutura e nome dos radicais organicos: perda de todos os ligantes do anel, metil: —CHj3; hidroxil: -OH
e isopropil: -CH(CH3)2, restando apenas o cation benzeno

Conceito 0 — Nao identificou nenhum radical organico ou identificou radicais incorretos.

Conceito 1 — Identificou corretamente o nome e a estrutura de apenas um dos radicais orgénicos listados e ndo mencionou o
cation benzeno.

Conceito 2 — Identificou corretamente o nome e a estrutura de apenas dois dos radicais organicos listados e ndo mencionou o
cation benzeno.

Conceito 3 — Identificou corretamente o nome e a estrutura dos trés radicais orgénicos listados e ndo mencionou o cation
benzeno.

Conceito 4 — Identificou corretamente o nome e a estrutura dos trés radicais organicos listados e mencionou o cation benzeno.
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PADRAO DE RESPOSTA

Alguns itens basicos/minimos que poderiam ser discutidos pelos candidatos sobre os tipos de ionizagdo, analisadores e
combinagdes foram listados a seguir. Este padrao de resposta ndo ¢ limitante, é apenas balizador. Ha muitos pontos que podem
e devem ser apresentados pelo(a) candidato(a) e serdo considerados ao avaliar as respostas. Cabe ao(a) candidato(a) aprofundar
mais sobre eles, 0 que ensejara em maiores notas.

As principais caracteristicas de cada tipo de ionizagao sdo:

e Jonizacdo por elétrons (EI): um feixe de elétrons energéticos (comumente a 70 eV) colide com os analitos. Nessa colisdo,
um elétron de menor energia ¢ arrancado da substincia, transformando-a num ion carregado positivamente. Este ion
pode sofrer rearranjos internos para estabilizar a carga formada. Muito usada para substincias volateis e termicamente
estaveis.

e ESI: para substancias ndo volateis e termicamente instaveis, foi desenvolvida a técnica de ionizagdo por EletroSpray
(ESI). O analito ¢ dissolvido em solvente organico, ele ¢ injetado num capilar onde ¢ aplicado um campo
elétrico forte. Essas gotas sdo empurradas por um campo que contém gés aquecido (normalmente N), onde o
solvente é, entdo, evaporado, gerando os ions carregados.

e APCI: ¢ a ionizacdo quimica a pressdo atmosférica, realiza reagdes de ion-molécula em fase gasosa. Tem a vantagem
que pode ser usada tanto para substancias polares quanto de baixa polaridade. Pode gerar cations radicais simples (M),
transferéncia de protons (M H)+, (M- H) e formagdo de adutos com o gés reagente (M 'NH4)+.

e MALDI: é uma técnica de ionizagdo branda em que o analito é embebido numa matriz capaz de gerar ions intactos em
fase gasosa (absorvendo o laser incidente). Esta técnica ¢ usada principalmente para substancias ndo volateis e
termicamente instaveis e de alta massa molecular, como proteinas, peptideos.

Os analisadores mais comuns sao:

e Quadrupolo simples: sdo compostos por 4 cilindros metalicos com os polos diagonalmente opostos para provocar a
atragdo/repulsa dos ions formados (no EI).

e lon-trap: é o aprisionamento de ions, onde os ions que foram gerados no ESI sdo expelidos em funcdo de aplicacao de
radiofrequéncia (RF).

o Time of Flight (TOF): os ions gerados (provenientes do MALDI, ESI ou APCI) recebem um pulso de energia e sdo
acelerados. Como se conhece a distancia de voo, pode-se calcular a massa dos ions. Estes podem ser de alta elevada
resolugao.

Algumas combinag¢des comuns sdo: El/quadrupolo e Cl/quadrupolo para terpenos, ESI/ion trap e ESI/TOF para flavonoides e
alcaloides, MALDI/TOF para alcaloides, peptideos.

QUESITOS AVALIADOS

Quesito 2.1 — Fontes de Ionizacao

Conceito 0 — Nao apresentou nenhuma caracteristica das fontes de ionizagao.
Conceito 1 — Apresentou apenas um dos aspectos contidos no padrao de resposta.
Conceito 2 — Apresentou dois dos aspectos contidos no padrao de resposta.
Conceito 3 — Apresentou trés dos aspectos contidos no padrao de resposta.
Conceito 4 — Apresentou todos os aspectos contidos no padrdo de resposta.

Quesito 2.2 — Analisadores

Conceito 0 — Nao apresentou nenhuma caracteristica dos tipos de analisadores.
Conceito 1 — Apresentou apenas um dos aspectos contidos no padrio de resposta.
Conceito 2 — Apresentou dois dos aspectos contidos no padrao de resposta.
Conceito 3 — Apresentou trés dos aspectos contidos no padrao de resposta.




Conceito 4 — Apresentou todos os aspectos contidos no padrao de resposta.
Conceito 4 — Apresentou todos os aspectos contidos no padrdo de resposta e discutiu as faixas de massas e capacidade de
resolugao.

Quesito 2.3 — Propor combinacdes

Conceito 0 — N&o apresentou nenhuma combinagao.

Conceito 1 — Apresentou apenas uma combinagao.

Conceito 2 — Apresentou duas combinagdes.

Conceito 3 — Apresentou trés combinagdes.

Conceito 4 — Apresentou pelo menos trés combinacgdes e citou para quais classes de substancias de produtos naturais cada uma
¢ mais apropriada.
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PADRAO DE RESPOSTA DEFINITIVO

Alguns itens basicos/minimos que poderiam ser discutidos pelos candidatos sobre metabolomica e “big data”
foram listados a seguir. Este padrdo de resposta ndo ¢ limitante, é apenas balizador. H4 muitos pontos que podem e devem ser
apresentados pelo(a) candidato(a) e serdo considerados ao avaliar as respostas. Cabe ao(a) candidato(a) aprofundar mais sobre
eles, 0 que ensejara em maiores notas.

A metaboldmica pode ser definida como o estudo do conjunto de metabolitos, que sdo os produtos
do metabolismo de um determinado sistema bioldgico. A fim de realizar estudos sobre metabolomica, pode-se usar inser¢do
direta (em que ndo ha qualquer separagdo cromatografica da amostra) ou pode-se usar a separagdo cromatografica (comumente
liquida). A forma mais utilizada ¢ usando técnicas hifenadas, pois a separa¢do dos metabolitos ¢ fundamental para permitir uma
analise mais precisa. A forma de ionizagdo pode ser por ESI ou APCI FOE, onde se geram os ions MS e depois MS/MS, a fim
de gerar espectros de fragmentacao que sdo comparados com bibliotecas/plataformas. O mais utilizado ¢ o GNPS (Global Natural
Products Network). Além da comparagdo visual entre os espectros gerados com a biblioteca, deve-se fazer a compara¢do com a
quimiossistematica da espécie, a fim de gerar respostas confidveis. Também ¢é possivel comparar com espectros de massas da
literatura que tenham padrido prata ou ouro de identificagdo, com o objetivo de realmente poder inferir que houve uma
identificagdo do metabdlito. Se ndo houver essa comparagdao com um padrdo ouro, pode-se usar apenas o termo anota¢do para
inferir quais sdo os metabdlitos presentes na amostra analisada.

QUESITOS AVALIADOS

Quesito 2.1 — Metabolomica

Conceito 0 — Nao apresentou nenhum conceito de metabolomica.
Conceito 1 — Apresentou um conceito vago.

Conceito 2 — Apresentou um conceito aprofundado.

Quesito 2.2 — Tratamento de big data

Conceito 0 — Ndo apresentou nenhum tipo de tratamento de big data.

Conceito 1 — Apresentou um tipo, mas néo o aprofundou.

Conceito 2 — Apresentou pelo menos um tipo e o aprofundou utilizando em produtos naturais.

Quesito 2.3 — Conferéncia dos resultados e discussio dos termos identificaciao X anotacio
Conceito 0 — Nao apresentou nenhuma forma de conferéncia nem discussdo dos termos.
Conceito 1 — Apresentou apenas uma forma de conferéncia ou apenas uma discussdo dos termos.
Conceito 2 — Apresentou tanto uma forma de conferéncia quanto discussdo dos termos.
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PADRAO DE RESPOSTA DEFINITIVO

a) Falso. O analisador de massas do tipo Orbitrap ndo é baseado na frequéncia ciclotronica dos ions sob o efeito de um
campo magnético. O Orbitrap opera a partir da oscilagdo dos ions em torno de um eletrodo central sob voltagens, sem
a presenc¢a de um campo magnético.

b) Falso. Quadrupolo (Q) ¢ baseado na trajetoria dos ions em fungdo do espago e ndo do tempo. Assim, o analisador
opera através da estabilidades da trajetdria dos ions no “espago” entre os quatro eletrodos, com base no diagrama de
estabilidade de Mathieu.

c) Falso. lon trap (IT) nao ¢é baseado na velocidade dos ions durante um determinado tempo-e-rae-ne-espace.

d) Verdadeiro. Tempo de voo (ToF — time of flight) é baseado na energia cinética dos ions em uma analise pulsada.

2 Supondo-se que o ion molecular seja relativo para 100% da abundancia no espectro, encontra-se a abundancia do ion
referente ao is6topo de carbono-13, por célculo de regra de trés:
31,3% ---------- 100%

X = abundancia do ion referente ao isétopo de carbono-13 = 6,7%

Entdo, como a abundéncia natural do isdtopo de carbono-13 é de 1,1%, assim, € possivel encontrar quantos carbonos a
molécula orgénica tem:
6,7% / 1,1% = 6 carbonos

Assim, se a molécula contém 6 carbonos, a massa relacionada é de 72 Da, entdo, como s6 ha carbonos e hidrogénios, temos 12
atomos de hidrogénio na molécula, o que confere ao ion molecular a m/z de 84, relativo a molécula C6H12.

3 Segundo a regra do nitrogénio, em uma molécula organica, o ion molecular produzido por EI que contiver a massa
impar sera possivelmente proveniente de uma molécula com niimero impar de nitrogénios. Sendo assim, diante das
moléculas listadas, a Ginica que atende a esse requisito ¢ a CH3CH2NH?2.

QUESITOS AVALIADOS

QUESITO 2.1

Conceito 0 — Nio justificou nenhuma das quatro afirmagdes listadas.

Conceito 1 — Justificou corretamente apenas uma das quatro afirmagdes listadas.
Conceito 2 — Justificou corretamente apenas duas das quatro afirmagdes listadas.
Conceito 3 — Justificou corretamente apenas trés das quatro afirmagdes listadas.
Conceito 4 — Justificou corretamente as quatro das quatro afirmacdes listadas.

QUESITO 2.2

Conceito 0 — Nao apresentou a formula molecular do composto, nem mostrou a linha de raciocinio e possiveis célculos.
Conceito 1 — Apresentou a formula molecular do composto, mas ndo mostrou a linha de raciocinio e possiveis calculos.
Conceito 2 — Apresentou a formula molecular do composto e mostrou a linha de raciocinio, mas nio os possiveis calculos.
Conceito 3 — Apresentou a formula molecular do composto, mostrou a linha de raciocinio e os possiveis calculos.

QUESITO 2.3
Conceito 0 — N&o apontou o composto que dard um fon molecular tendo m/z com nmero impar ¢ nem citou a regra do
nitrogénio.

Conceito 1 — Apontou o composto que dara um ion molecular tendo m/z com nimero impar ou citou a regra do nitrogénio.
Conceito 2 — Apontou o composto que dard um ion molecular tendo m/z com niimero impar e citou a regra do nitrogénio.
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