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QUESTAO 1

Uma das fungdes disponiveis no programa Microsoft Excel € denominada de Média, que retorna
a meédia (aritmética) dos argumentos que podem ser niUmeros ou nomes, matrizes ou referéncias
que contém numeros. Considere o intervalo de células de C3 a C10, em que é necessario calcular a
média aritmética através da fungdo Média. Considere ainda que o valor calculado aparece na célula
D3. Apds o fim da operagao, ao pressionar o botdo esquerdo do mouse na célula D3, que equagéao
surge na barra de redagéo f ?

Atencédo: Caso seja necessario simbolizar a presencga de espagos entre os elementos da equacgéo,
utilize o simbolo ¢.
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QUESTAO 2

O que ¢é lacuna de retengao e para que é utilizada? Quais suas fung¢des e aplicagdes principais?
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QUESTAO 3

The spectra displayed in Figure 1 originate from isomeric ketones analysed by electron ionization.
They comprise only linear saturated chains. Give the developed formula of each of these ketones.
Justify your answer by interpreting atleast three fragments, one of them resulting from a rearrangement.

Y

o

o
|

Relative
abundance (%)

%]
o
I T I O O I

43 71
58

29 141
’ ‘ 99
|

Pl ) | I !
L LI T L T T T T

Relative
abundance (%)

'
T T T T T

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150
m/z

184

100

50

Relative
abundance (%)

T L) Ll T T T T T T T
160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300
miz
57
58

85
127

| 71 100 113
1

| || [ ' I 1 . 1

100

50

Relative
abundance (%)

10 20 30 40 50 60 YO0 80 90 100 110 120 130 140 150
m/z

100+

L1l

Relative
abundance (%)
9}
o
11

L1 11

T T T 1 T T T T T T T T T T T
160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300
miz

43

58 71
113

. '_ I. Iru |||| wll |- | Il aallony o .-1.%1
i | L 1 1) T T T T T T Ll )

—
8 o
1

w
o

Relative

abundance (%)

o

]
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150
miz

184

Ly wly
T 1 T T T T T T T T T T T T T
160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300
miz

Figure 1: Spectra of three isomass ketones of molecular weight 184 Da.
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QUESTAO 4

Formoterol € um beta-agonista e a sua apresentagao para inalagéo € utilizada no tratamento de
asma e de doenga pulmonar obstrutiva crbnica, ja que interage especificamente com receptores
beta-2 adrenérgicos, induzindo a broncodilatagcdo. Como broncodilatador, o uso do formoterol
pode fornecer uma vantagem competitiva ao atleta e por essa razdo é proibido pela WADA
(World Anti-Doping Agency). Essa substancia precisa ser quantificada em amostras de urina
de atletas para determinar se um determinado resultado analitico é adverso, ja que o limite de
decisao é de 50 ng/mL.

O método a seguir foi desenvolvido e validado para andlise dessa substancia por cromatografia
liquida acoplada a espectrometria de massas sequencial utilizando ionizagao eletrospray (CL-EM/EM).

Preparo das amostras:

Foi construida uma curva analitica fortificando urinas em branco com solugdes de formoterol (com
volumes variados) e de padrédo interno formoterol-d, (com volumes constantes). As amostras da
curva analitica e as amostras problemas foram hidrolisadas, em pH 7, por 1 hora a 55 °C. Apés
centrifugagao, os sobrenadantes foram injetados num sistema de CL-EM/EM.

Instrumentacgao:

A analise por CL-EM/EM foi realizada num espectrémetro triplo quadrupolo, com fonte eletrospray,
operando no modo positivo. A fonte estava acoplada online em um sistema de cromatografia liquida.
A tabela, a seguir, informa detalhes do sistema:

Tabela:
Coluna cromatogréfica C,s (100 x 2,1 mm, 5um)
Fase mével A 0,1% de acido formico em agua
Fase movel B 0,1% de acido férmico em acetonitrila
Modo de eluicéo gradiente
Fluxo 600 pL/min
Volume de injegao 2 uL
Voltagem do capilar 4200V
Temperatura do capilar 320 °C
Gas de bainha (nebulizante ) 60 psi
Gas auxiliar 30 psi
Pressao do gas de colisao (argbnio) 1,5 mTorr

Foi realizado o monitoramento de reagéo selecionada (m/z 345 —> 121 para o formoterol).
Considerando as informacdes acima, responda:

A. Qual a fungéo da aplicagao de uma voltagem no capilar?
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B. Era realmente necessario utilizar o gas de colisdo?

C. Explique a preferéncia pelo sistema triplo quadrupolo para a realizagdo de analises de
quantificagdo de substancias.

D. Defina monitoramento de reagao selecionada.
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QUESTAO 5

Considerando a analise de formoterol descrita anteriormente e sabendo que é excretado na urina
nas formas livre e glicoconjugado, responda:

A. Qual o objetivo de realizar uma hidrélise enzimatica?

B. Qual a fungao da solugado tampao utilizada durante o preparo da amostra?

C. Qual o objetivo da centrifugacédo durante o preparo da amostra?
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