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INSTRUCOES

Este caderno é constituido da prova objetiva de Conhecimentos Especificos.

Caso o caderno esteja incompleto ou tenha qualquer defeito, o candidato devera solicitar ao fiscal
de sala mais préximo que tome as providéncias cabiveis.

Recomenda-se ndo marcar ao acaso: cada item cuja resposta divirja do gabarito oficial definitivo
acarretara a perda de 0,20 ponto, conforme consta no Edital n.° 45/2001 — ANP/DRS — DPF, de
31/10/2001.

N&o é permitida a consulta a livros, dicionarios, apontamentos, apostilas, réguas, calculadoras ou
gualguer outro material.

Durante a prova, o candidato ndo devera levantar-se ou comunicar-se com outros candidatos.

A duracdo da prova € de trés horas e trinta minutos, jaincluido o tempo destinado a identificacéo
— que sera feita no decorrer da prova — e ao preenchimento da Folha de Respostas.

A desobediéncia a qualquer uma das determinagdes constantes nas presentes Instrugdes, na Folha
de Rascunho ou na Folha de Respostas podera implicar a anulacdo da prova do candidato.

AGENDA

22/1/2002 — Divulgacao dos gabaritos oficiais preliminares das provas objetivas na Internet — no
endereco eletrdnico http://www.cespe.unb.br—; nos quadros de avisos do CESPE/UnB, em Brasilia;
nas Superintendéncias Regionais da Policia Federal das cidades em que foram aplicadas as provas
e na Academia Nacional de Policia, em Brasilia.

23 e 24/1/2002 — Recebimento de recursos contra os gabaritos oficiais preliminares das provas
objetivas exclusivamente nos locais que serao informados na divulgacédo desses gabaritos.

Il 1.°/3/2002 — Data provavel da divulgacao (apds a apreciacao de eventuais recursos), no Diério Oficial

e nos locais mencionados no item |, do resultado final das provas objetivas e do resultado provisério
da prova discursiva.

Observacoes:

N&o serdo objeto de conhecimento recursos em desacordo com o estabelecido no item 9 DOS
RECURSOS do Edital n.° 45/2001 — ANP/DRS — DPF, de 31/10/2001.

Informacgdes relativas ao concurso poderdo ser obtidas pelo telefone 0(XX)—-61-448-0100.

E permitida a reproducéo deste material, desde que citada a fonte.
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Nas questdes de 21 a 50, marque, de acordo com o comando de cada uma delas: itens CERTOS na coluna C; itens ERRADOS na
coluna E. Na Folha de Respostas, a indicacdo do campo SR servira somente para caracterizar que o candidato desconhece a resposta
correta; portanto, a sua marcagdo ndo implicard apenacdo ao candidato. Use a Folha de Rascunho para as devidas marcagdes e,

posteriormente, a Folha de Respostas.

CONHECIMENTOS ESPECIFICOS

QUESTAO 21 1

O estado de anestesia gera inclui analgesia, amnésia, perda da
consciéncia, inibicdo dos reflexos e, em muitos casos, relaxamento
muscular. Um anestésico ideal deve induzir anestesia de forma tranquila
e rapida e permitir recuperacdo imediata apds sua administraggo. Além
disso, adroga deve ter ampla margem de seguranca e ndo possuir efeitos
adversos. Nao existe disponivel no arsenal terapéutico uma droga que,
isoladamente, produza todos esses efeitos sem desencadear algum efeito
colateral adverso. Osgraficosabaixo representam o efeito quantal dedois
medicamentos novos que estédo sendo testados para utilizagdo como
anestésicos.

medicamento I
100

=

medicamento 1T

<
N
N

% resposta
g
|
I
% resposta
\
o]

T T T 0 T T T T T T
32 64 128 2 4 8 16 32 64 128

log dose-efeito log dose-feito

Aslinhascontinuasrepresentam o efeito terapéutico e aslinhastracejadas,
os efeitos toxicos. O medicamento | apresenta ED50 de 8,7 mg e DL50
de 49 mg. O medicamento |l apresenta ED50 de 4,5 mg e DL50 de
8,8 mg. Com relagdo aos anestésicos e aos medicamentos | e Il, e
considerando os graficos apresentados acima, julgue os itens seguintes.

1 Considerando somente o indice terapéutico, conclui-se que o
medicamento | € melhor que o medicamento |1.

2 Osmedicamentos| e Il apresentam eficacia semelhante.

3 O medicamento Il € mais potente e induz ao estado anestésico mais
facilmente que o medicamento |; no entanto, apresenta chances
maiores de apresentar efeitos colaterais e intoxicagéo.

4 O halotano é o Unico dos anestésicos inalatérios que aumenta a forca
de contracdo do coracdo ao estimular a atividade do sistema nervoso
simpético.

5 A administragéo intravenosado anestésico cetaminainduz um estado
denominado de anestesia dissociativa: quando o paciente parece
acordado, mas néo responde aos estimul os do ambiente. Esse estado
€ caracterizado por catatonia, annésia e analgesia.

QUESTAO 22 1

Analgésicos sdo drogas que aliviam ador sem alterar outros
estimul os sensoriais. Podem ser divididos em dois grupos.
O primeiro inclui drogas com atividades antipirética e
antiinflamat6ria, capazes de diminuir a dor de intensidade
leve a moderada. O segundo grupo € representado por
opiaceos como a morfina, que melhoram a dor de forte
intensidade, agindo em receptores situados na membrana
celular. Os opiéceos podem induzir dependéncia fisica e
psicolégica, 0 que habitualmente restringe 0 seu uso ao
ambiente hospitalar. Além dos analgésicos opiéceos
derivados diretamente do 6pio, como a morfina, existem
outrosopioides, como osand ogossintéticosdemorfinae os
peptideos endbgenos sintetizados no organismo. Alguns
desses derivados sintéticos podem atuar como agonistas
parciai s ou antagoni stas puros. Os peptideos enddgenos sdo
encontrados no cérebro e em outrostecidos. Comrelagéo ao

segundo grupo de analgésicos, julgue os itens a seguir.

1 Hacinco classes principais de receptores opidides: mu,
kappa, delta, enke e dorphin.

2 A diacetilmorfina (heroina) é um analgésico opiaceo
com eficécia comparavel adamorfina.

3 A codeina, amorfina, a papaverinae o na oxone podem
ser encontrados na planta Papaver somniferum (6pio).

4 A intoxicagdo aguda e grave por opidides causa
depressdo respiratoria, pupilas puntiformes e coma

5 O método mais adequado para o tratamento de um

dependente em opidides éainterrupgdo imediatado uso.
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QUESTAO 23 1

Maria, com 17 anosdeidade, solteiraefumante, foi auma
boate no sabado anoite, onde comegou aconversar comum rapaz
e a beber moderadamente drinques contendo acool e menta.
O dcool, no entanto, teve um efeito maior que o esperado, tendo
a moca sido deixada em casa pelo rapaz muito sonolenta e em
estado deembriaguez. No diaseguinte, apresentavador ediscreto
sangramento na vagina, ndo se recordando do que ocorrera na
noite anterior. Lembrava-se apenas de ter saido da boate
acompanhada pelo rapaz. Dirigiu-se a um hospital, onde foram
constatados vériosferimentos navaginae apresencade esperma.
No hospital, ela informou que estava usando um medicamento

antidepressivo.
Acerca dessa situacdo hipotética, julgue os itens abaixo.

1 O medicamento referido por Mariapode ser o flunitrazepam, que
€ um antidepressivo triciclico.

2 Oflunitrazepam, um benzodiazepini co, apesar de causar amnésia,
princi pal mente quando associado ao & cool, € menos potente que
o0 diazepam. Sua acdo pode levar até 2 horas parainiciar e sua
concentragdo méaxima ocorre 6 horas apds a ingestéo.

3 Parainvestigar a hipétese de estupro, Maria deve ser submetida
aexames especificos. No entanto, a confirmagéo do estupro sera
dificil, porque, caso tenha ingerido flunitrazepam, este e seus
metabolitos sdo excretados do organismo em menos de 8 horas,
tempo usualmente inferior ao necessério para a vitima perceber
o ocorrido.

4 O flunitrazepam € conhecido em alguns paises como a droga
associada a estupros durante encontros em festas e clubes— éa
date-rape drug.

5 No Brasil, para que o flunitrazepam continuasse liberado no
mercado, foi preciso que o laboratério responsavel por sua
fabricaco reformulasse a sua apresentagcdo, tornando-o
facilmente detectdvel quando diluido e retardando a sua
velocidade de dissoluc&o. Por esse motivo, o comprimido atual

tem acor verde.

QUESTAO 24 1

Paulo, com 55 anos de idade, obeso e tabagista ha
muitos anos, foi encontrado morto em seu quarto. Sua esposa
informou que Paulo estava muito estressado e sem dormir, o
gueo levara autilizar diazepam nos dltimostrésdias. Em seu
quarto foi encontrada uma caixa de vinte comprimidos de
diazepam 10 mg, sugerindo que Paul o haviaconsumido quatro
comprimidos. Apesar dos sinais de estresse, sua familia ndo
notou nenhum sintoma de depressdo. Segundo o prontuério
meédico, Paulo era portador de hipertensdo arteria e doenca
pulmonar obstrutivacrénica(DPOC) secundariaao tabagismo,
ejaapresentavaexameslaboratoriaiscom sinais de hipoxemia
(diminuicBo da concentracdo de oxigénio no sangue) e
hipercapnia (aumento da concentragdo de CO, no sangue)
moderada, ou segja, 0 paci ente tinhadificul dadesrespiratorias.
Também foi diagnosticada apnéia obstrutiva do sono, que se
caracteriza por obstrucdo das vias aéreas associada a apnéia
(parada da respiragéo). Essa obstrucdo sd ocorre durante o
sono, pois, nesse periodo, observa-se um relaxamento da
musculatura ao redor dalaringe, incluindo alingua e o paato
mole, 0 que obstrui a passagem de ar. Para melhorar a
oxigenagdo do sangue e vencer esse obstaculo, o corpo reage
fazendo um esforgo respiratério. 1sso aumentaavelocidadee
a pressdo do ar, que vence o obstéculo e gera, muito
freguientemente, uma vibragdo dos tecidos moles. Ao fazer o
esforgo fisico para vencer o obstaculo, o paciente acorda, o
gue pode ocorrer indimeras vezes durante a noite.

Com relagdo a situagdo hipotética acima e as caracteristicas do
diazepam, julgue os seguintes itens.

1 Odiazepam, por estimular a contracdo muscular, ndo deveria
ter sido utilizado por Paulo.
2 Os diazepinicos atuam sobre receptores do tipo éacido

graminobutirico, umreceptor queinibeaneurotransmisséo do
sistema nervoso central.

3 Ousodediazepam podeter contribuido paraamorte de Paulo
porque, mesmo em doses hipnéticas, pode agravar distdrbios
da respiragdo relacionados a apnéia obstrutiva do sono.

4 Odiazepam diminui o fluxo coronariano e esté associado, por
este motivo, a morte stbita por infarto do miocérdio, causa
mortis de Paulo.

5 O diazepam melhora a funcgdo respiratéria de pacientes com
doencas respiratérias, 0 que sugere seu uso no tratamento de
pacientes com DPOC. Por outrolado, estacontra-indicado em
pacientes portadores de hipertensdo arterial.
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QUESTAO 25 1

A dependénciadeal cool (etanol) representaum grave problema
de salide publica, com sérias conseqiiéncias médicas, sociais e
econdmicas. Os efeitos do dcool sobre o sistema nervoso
central, figado, trato gastro-intestinal, pancreas e coragdo sdo
conhecidos e dependem fundamentalmente da quantidade
ingeridaedo tempo de utilizagdo. O & cool é metabolizado pela
acdo de duas enzimas, a desidrogenase alcodlica — que
transforma etanol (CH,CH,OH) em acetaldeido (CH,CHO) —
e a desidrogenase aldeidica, que metaboliza o acetaldeido em
acetato (CH,COO0"). Geradmente, € preciso que o etanal ainja
concentragdes sanguineas na ordem de milimol para que seus
efeitos sejam percebidos. Uma concentracdo de 0,1% significa
gue a pessoa tem uma parte de dcool em 1.000 partes de
sangue. A quantidadeingeridapode ser determinadano sangue,
naurinaou pelo ar expirado, e essasmedidas so especialmente
importantes para avaliar o papel do dcool em acidentes
automobilisticos, suicidios, crimes, violénciafamiliar e outras
formasdeinjariaintencional oundo-intencional . Julgueositens

abaixo, relativos ao uso e a agdo do etanol.

1 O metabolismo do dcool é um fator regulador da sua
concentracdo sanguinea, sendo o figado responséavel pela
eliminagéo de 90% de todo 8 cool consumido.

2 Durante a primeira passagem, o metabolismo do etanol é
cerca de 50% mais lento nas mulheres que nos homens,
porque a atividade da desidrogenase al codlica ha mucosa
gastrica é menor nas mulheres que nos homens.

3 A utilizacgo do disulfiram no tratamento do alcoolismo
crénico baseia-se na inibicdo da enzima desidrogenase
aldeidica que provoca, logo apés a ingestéo de acool, 0
acumulo de acetato e, consegiientemente, cefal éia, ndusess,
vomito, sudorese e hipertenso.

4 O dcool causa depressdo do sistema nervoso central,
aumentando a inibicdo ou antagonizando a
neurotransmissao excitatéria. Acredita-se que o principal
alvo daagéo do & cool sgjam as proteinas constituintes dos
canais iénicos, as proteinas cinases ou outras enzimas que
participam das vias de sinalizacdo intracelular.

5 O dcool provoca aumento da diurese porque aumenta a

liberag&o de vasopressina.

QUESTAO 26 1

Acerca do uso de antipsicéticos e antidepressivos, julgue os itens
subseqUientes.

1 O mecanismo de acdo dos neurol épticos — como as fenotiazinas

(clorpromazing) e as butirofenonas (haloperidol) — no tratamento
de quadros psicéticos estd relacionado a inibicdo da enzima
monoamino oxidase (MAO).

Os efeitos colaterais do uso de antipsicoticos incluem: sintomas
extrapiramidais, discinesia tardia e hiperprolactinemia.

O desenvolvimento de antidepressivos decorreu do resultado de
pesquisas em drogas sedativo-hipndticas.

A imipramina representa o protétipo da primeira geragdo dos
antidepressivos triciclicos que atuam blogueando a recaptacéo de
noradrenalina ou serotonina da fenda sinéptica para o neurdnio.

A €ficécia dos inibidores da monoamino oxidase (MAQO) como
antidepressivos esta relacionada a sua agdo de estimuladores do
metabolismo da serotonina.

QUESTAO 27 1

Marta, com dezoito anos de idade, foi encontrada em coma
em sua residéncia apés a ingestdo de aproximadamente vinte
comprimidos brancos. Tinha problemas emocionais que se
acentuaram em funcdo do rompimento com seu namorado.
Os comprimidos utilizados pertenciam ao seu irmao, portador de
epilepsia. Marta estava inconsciente, hipotérmica (diminuicdo da
temperatura corporal), com respiragdo superficial, apresentando
cianose de extremidades (sinal de hipoxemia — diminuicdo dos
niveis de oxigénio no sangue), flacidez muscular e hipotensdo
(queda da pressdo arterial). N&o respondia a henhum estimulo
doloroso.

Com relacdo a essa situagdo hipotética, julgue os itens que se seguem.

1 Varios medicamentos podem levar a um quadro clinico de

intoxicagdo semelhante ao apresentado por Marta, como, por
exemplo, a intoxicacdo por fenobarbital e fenitoina. A fenitoina é
um medicamento classificado como anticonvulsivante, muito
utilizado em tentativas de auto-exterminio.

Se aintoxicagao for secundéria a utilizagdo de barbituricos, o risco
de morte é grande e medi das terapéuticas devem ser implementadas
rapidamente, como a alcalinizagdo da urina com bicarbonato de
sddio para aumentar sua excregdo urinaria. A lavagem géstrica
nuncadeve ser realizada pelo risco de o paciente desenvolver |esdo
esofégica grave.

Em doses elevadas de diazepinicos, podem ser observados os
seguintes sintomas: hipotensdo, depressao respiratériaehipotermia
Na tentativa de reduzir a absorcdo de barbitlricos, pode-se
administrar carvéo ativado a pacientes que ingeriram grandes
guantidades da droga.

O uso prolongado de barbitdricos, mesmo em doses terapéuticas,
pode estar associado ao desenvolvimento de dependéncia. Por esse
motivo, usuarios crénicos de barbitdricos ndo devem interromper
abruptamente a droga, mas sim gradualmente, durante dias ou
semanas, para ndo desenvolverem sintomas semelhantes aos
observados com aretirada do dcool.
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QUESTAO 28 1

Julgue os itens a seguir, relativos a uso e risco de drogas ilicitas.

1 A cocaina é um potente estimulante do sistema nervoso central
(SNC) e cardiaco (hipertensdo e taquicardia), apresentando
efeitos clinicos semelhantes aos da anfetamina. No entanto, a
estimulagdo do SNC e do sistema cardiovascular € seguida,
freqUentemente, por depressdo (coma, hipotensio e depressio
respiratoria). A toxicidade dacocainapode ocorrer por vianasal,
intravenosa ou oral.

2 Orisco de absorcéo de cocaina em individuos que a transportam
no interior do tubo digestivo em “pacotes’ pode ser diminuido
por administracdo de carvdo ativado, seguida de lavagem
intestinal com soluc&o de polietilenoglicol.

3 Na maioria dos casos, a toxicidade do Ecstasy (MDMA —
metilenodi oxi metanfetamina) resultaem sintomasdiscretoscomo,
por exemplo, agitagdo, hipertensdo, taquicardia e midriase
(dilatagdo da pupila). Toxicidade severa — que leva ao
aparecimento de hipertermia, arritmias cardiacas e convul sbes—
nao ocorre apds o uso de doses recreacionais.

4 Ao contrério da cocaina, ao se retirar a droga de um usudrio
crénico de maconha, ndo se observa o aparecimento dasindrome
de abstinéncia

5 THC (tetraidrocanabinol) é dificil de ser detectado em fluidos
corporaiscomo o plasma, porque seu nivel € muito baixo eforma
inimeros metabdlitos. Existem vérios métodos para a sua
determinacdo; o mais especifico e utilizado é aespectrometriade
massas.

QUESTAO 29 1

Julgue os seguintesitens, arespeito de drogas controladas eiilicitas.

1 A maconha, Cannabis sativa, possui propriedades terapéuticas,
podendo ser usada para tratar o glaucoma — porque reduz a
pressdo intra-ocular — e no tratamento quimioterapico, em que
atua como antiemético. Por outro lado, 0 seu uso crénico no
homem pode diminuir os niveis de testosterona e a contagem de
espermas.

2 Os compostos ditos aucindgenos pertencem a duas classes
quimicas: as fenetilaminas, representadas pela mescalina, e as
indolaminas, representadas pelo é&cido dietilamida
lisérgico (LSD).

3 As anfetaminas s8o estimulantes do SNC porque reduzem a
concentracdo de dopamina na fenda sinaptica, ao bloquear a sua
liberacdo pré-sindptica.

4 A cocaina é um éster do acido benzbico e sua estrutura esta
relacionada a da atropina. Ela estimula o sistema nervoso central
ao aumentar a liberacdo de catecolaminas e dopamina na fenda
sindptica.

5 A dependénciade umadroga é caracterizada por umareducdo da
resposta aos seus efeitos apds 0 seu uso repetido, 0 que acarreta
a administracdo de doses mais elevadas e, conseqiientemente, o
desenvolvimento de tolerancia

QUESTAO 30 1

Felipe, com 55 anos de idade, ingeriu grande
quantidade de aguardente de cana (cachaga) na noite de
sabado passado. Acordou no dia seguinte sentindo mal-estar
gera e enxaqueca. O quadro piorou com o aparecimento de
dor abdomina na regido do estdmago, nauseas e vémito,
tontura, agitagdo psicomotora, confusio mental e diminuicdo
significativadaacuidadevisual. Dirigiu-seaumhospital, onde
chegou com quadro de acidose metabdlicagrave ebradicardia
(diminuicdo da freqiiéncia cardiaca). O exame de fundo de
olho mostrou discreto edema de papila e hiperemia do disco
optico. Uma vez diagnosticada a intoxicagdo por metanol,
coletou-se sangue para andlise e iniciou-se o tratamento com
infusdo de uma substdncia X para diminuir a acidose

metabdlica, seguidade hemodidlise.

Em relacdo ao quadro de intoxicagdo apresentado por Felipe,

julgue os itens a seguir.

1 A acidose metabdlicaohservadaé devidaaformacao de écido
l&ctico.

2 Distlrbios da visdo s8o caracteristicos em intoxicagdes por
metanol. AslesBes podem levar acegueiratemporariaque, em
geral, desaparece totalmente com a recuperacéo do paciente.

3 O &cido férmico, um subproduto do formal deido, metabdlito
do metanol, é responsavel pelatoxicidade naretina.

4 A substancia X utilizada para o tratamento de Felipe pode ter
sido o etanol, umavez que é metabolizado peladesidrogenase
alcodlica e aldeidica, da mesmaforma que o metanol. Como
0 etanol possui afinidade pelas enzimas 100 vezes maior que
0 metanol, aadministracdo de etanol aospacientesintoxicados
por metanol diminui o metabolismo deste e a formagdo de
acido formico.

5 A fonte da intoxicagdo por metanol ndo € clara na situagéo
descrita, mas € possivel que a cachaga ingerida por Felipe
estivesse com 0 prazo de validade vencido. Nesse caso, 0

etanol da bebida é convertido em metanol.
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QUESTAO 31 1

RASCUNHO

As emulsdes fotogréficas, usadas para recobrir filmes fotogréficos,
contém brometo de prata e peguenas quantidades de iodeto de prata.
Quando o filme é exposto a luz, ions brometo sdo oxidados
fotoquimicamente, levando aliberagéo de elétrons que seréo capturados
pelos ions Ag*, ocasionando sua redugdo a AgP. Durante o processo de
revelacdo do filme, usase uma solugcdo de tiossulfato de sddio.
O ion tiossulfato € um poderoso agente complexante para ions prata,
levando, assim, os ions que n&o foram reduzidos fotoquimicamente a se
dissolverem na forma do fon complexo [Ag(S,0,),]*'. A prata metdlica,
Ad’, ndo reage com o tiossulfato, ficando no filme, levando a formagao
do negativo da imagem. A partir dessas informacbes e considerando
os dados M(AgBr) = 187,8¢/mol, M(Agl) = 234,8 g/moal,
M[AQ(S,0,),]*" = 332,1 g/moal e RT/F = 0,06 V, julgue os itens abaixo,
sabendo que os produtos de solubilidade do AgBr e do Agl sdo,
respectivamente, 5,3 x 10'*® 8,3 x 10'Y/,

1 Oiodeto de prata € mais soltvel em &gua que o brometo de prata.

2 Sabendo que o potencial padrdo de redugdo do par Ag'/Ag’ é
0,799 V e que o potencia padrdo para a semi-reacdo
[AQ(S,0,),]* + €' @ Ag® + 25,0, éigual a0,017 V, conclui-se que
o logaritmo na base 10 da constante de formacdo do complexo
[AQ(S,0,),]* éinferior a12.

3 A fotorredugdo € um dos problemas que podem levar a erros de
andlise quando se usa 0 método gravimétrico para a determinagdo de
haletos pela precipitagdo com AgNO,.

4 Para se separarem ions brometo de ions iodeto presentes em uma
amostra nas formas de AgBr e Agl, seria necessario tratar a amostra
sdlida com solugdo concentrada de hidréxido de aménio, pois,
diferentemente do Agl, 0 AgBr torna-se solGvel na presenca de altas
concentractes de NH,.

5 Sabendo que a constante de formacdo do ion complexo [Ag(NH,),]*
€ 1,5 x 107, o menor volume de solugdo de NH; 1,0 mol/L para
dissolver 50 mg de AgBr de umaamostraé 9,5 mL.

QUESTAO 32 1

Os métodos titulométricos que podem ser usados na determinacdo de
&cidosincluem atitulag&o volumétrica de neutralizagdo — com o uso de
indicadores universais — a titulagdo potenciométrica e a titulagcdo
condutimétrica. Um dos problemas afetos a adulteracdo de produtos
alimenticios envolve a adulteracdo de vinagre pela adicdo de &cido
cloridrico. Acerca desse assunto e sabendo que o valor de pKa para o
acido acético é 4,74, julgue 0s seguintes itens.

1 Eimpossivel determinar separadamente os teores de &cido acético e
&cido cloridrico presentes em umaamostra de vinagre adulterada por
titulac&o volumétrica de neutralizacdo, usando-se fenolftaleina como
indicador e uma soluc&o-padrdo de hidréxido de sddio.

2 A curva de titulagdo condutométrica de uma amostra de vinagre
adulterado, com solucdo-padréo de NaOH, irAmostrar doissegmentos
de reta, cuja intersecdo corresponde ao volume de base necessario
para neutralizar o HCR e 0 &cido acético.

3 Natitulagdo potenciométrica de acido acético com solucdo-padréo de
NaOH, usando-se um eletrodo de membrana de vidro, o pH medido
para o ponto de equivaléncia corresponde a 4,74.

4 Sabendo queasol ugcdo-padrdo deNaOH foi padronizadacom biftalato
de potéssio (255,0 g/moal), e que para 0,6372 g de biftalato foram
gastos 25,32 mL dabase para que se observasse amudanca de cor da
solucdo, apontada pelo indicador fenolftaleina, conclui-se que a
concentracdo da base € 0,1 mol/L, considerando-se as precisdes das
medidas de massa e volume.

5 Quando se titula uma solucdo contendo &cido forte com solucéo de
NaOH na presenca de fenolftaleina, a mudanga de cor que ocorre,
guando o pH da solucéo ja neutralizada é superior ao pH do ponto de
equivaléncia, corresponde a passagem de incolor para réseo pélido.
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QUESTAO 33 1

Alguns peritos foram chamados para investigar um
caso de envenenamento por gés téxico envolvendo vitimas
de morte. Segundo informagdes preliminares, suspeitava-se
que 0 envenenamento ocorrera por vazamento de gas de um
cilindro velho que ndo continha qualquer rétulo de
identificacdo. Devidamente protegido, um perito recolheu
amostras do gas contido no cilindro. Além disso, €le coletou
amostrasde ar do local. Todas as amostras foram analisadas
por espectroscopia de absor¢do no infravermelho por
transformada de Fourier (FT-IR), usando-se uma célula de

1 m de caminho Optico.

Acerca da situagdo hipotética descrita acima e do método

analitico mencionado, julgue ositens a seguir.

O espectroreferente asamostrasde ar dolocal do vazamento
apresentarg, além das bandas do possivel gas venenoso,
bandas de absorcéo correspondentes ao vapor d’'agua, ao
oxigénio (O,) e ao nitrogénio (N,).

Caso o espectro FT-IR da amostra coletada diretamente do
cilindro apresente bandas correspondentes ao vapor d dgua
e uma banda bem intensaem 2.170 cm'*, n&o se observando
nenhuma outra banda, é correto concluir que o gas venenoso
€ 0 mondxido de carbono.

Nos espectros FT-IR de amostras de ar, apresencade CO, é
caracterizada pelaobservacdo de duas bandas, uma proxima
ad,4 -meoutraproximaal4,7 -m.

Na situagdo em apreco, se o perito borbulhasse um certo
volume de &gua bidestilada com uma amostra do gas
coletado e realizasse, em seguida, a medida de pH da &gua
com papel indicador universal, caso este apresentasse
coloragdo azul, indicando que o meio ficou alcalino, isto
condiziriacom aidentificacdo do gas como sendo HCN.
Considerando-se que a banda de absor¢do do possivel
gas venenoso apresenta absortividade molar
de 1,0 x 10° mol** x L x cm'* e que a absorbancia medida
para esta banda nas amostras de ar analisadas foi de 1,2,
conclui-se que a concentracdo do gas nas amostras de ar era
de 1,2 x 10'®* mol/L.

QUESTAO 34 1
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*beam spliters = divisor de feixes, usado em equipamentos interferométricos onde o
espectro é obtido por uma transformada de Fourier do interferograma obtido

D. A. Skoog e J. J. Leary. Principles of instrumental analysis.
42 ed. Sauders College Publishing, 1992 (com adaptagdes).

A partir do quadro acima, no qual sdo mostradas as regides espectrais
em que fontes de excitagdo, seletores de comprimento de onda
(monocromadores), materiais épticos e detectores podem ser
utilizados, julgue os itens que se seguem.

1 Ainvestigac8o daestruturafinade rotacdo-vibrac&o observadano
espectro eletrdnico do vapor de iodo (com maximo em cerca de
520 nm) pode ser realizada usando-se uma lémpada de deutério
como fonte de excitagdo, uma rede de difracdo com
1.500 linhassmm como seletor de comprimento de onda e uma
matriz de fotodiodos de silicio como detector.

2 Paraaandise de etanol em bebidas alcodlicas por espectroscopia
no infravermelho préximo (IV-préximo) por transformada de
Fourier, pode-se usar um beam splitter (divisor de feixes) de
quartzo e um fotodiodo de germéanio como detector.

3 Umsistema portédtil para a determinacdo de ferro em dgua natural,
baseando-se em medidas de absor¢cdo do complexo vermelho
Fe(SCN)*, poderia ser condtituido por: uma lampada de
tungsténio, como fonte de excitagdo; um filtro de interferéncia,
como seletor de comprimento de onda; e uma fotomultiplicadora,
como detector.

4 Paraadeterminacdo rotineira de nitrobenzeno em amostras de ar,
tendo por base a sua absor¢do em 11,8 -m, poder-se-ia usar um
interferdmetro equipado com um beam splitter de KBr e um
fotodiodo de silicio, como detector.

5 Para se determinarem teores de arsénio por espectroscopia de
emissdo atbmica, oinstrumento adequado deve estar equipado com
umala&mpada de catodo oco, como fonte de excitacdo, umarede de
difracdo de 2.500 linhas'/mm, como seletor de comprimento de
onda, e uma fotomultiplicadora, como detector.
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QUESTAO 35 1

RASCUNHO

Niveis de confianca para alguns valores de z

nivel de confianga (%) z
90 1,64
95 1,96
99 2,58
99,7 3,00
99,9 3,29
Duas amostras de alcool combustivel — | e Il — foram

analisadas segundo o método NBR 5992, paraadeterminacdo do
teor de dlcool e do grau de hidratacdo pela medida da massa
especifica a 20° C. Para um nivel de confianca de 95%, a
amostra | apresentou o resultado de 810,6 + 0,8 kg/m® e a
amostra |l apresentou o valor de 809,8 + 0,8 kg/m®. Asandlises
foram feitas em triplicata. De acordo com a norma pertinente, a
especificacdo paraa cool combustivel — 8 cool etilico hidratado
combustivel (AEHC) — prevé afaixade aceitagdo entre 807,6 e
811,0 kg/mé. Com base natabela acima e nos dados fornecidos,

e considerando que y3 = 1,73, julgue os itens que se seguem.

1 A amostra | encontra-se fora dos limites de aceitacdo
especificados pela norma.

2 A amostrall estaforados limites da faixa de aceitagdo.

3 O nive de confianca de 95% significa que a probabilidade
de a massa especifica obtida para a amostra | estar entre os
valores de 809,8 e 811,4 kg/m?® é 95%.

4 Sabendo-seque o valor obtido paraaamostrall éumamédia
calculada a partir das medidas feitas em triplicata de uma
Unica amostra, se o nivel de confianca desejado fosse de
99%, o valor obtido para a amostra |l seria expresso por
809,8 + 1,1 Kg/m®.

5 Para95% denivel de confianga, afaixadetolerdnciaparaas
amostras | e Il corresponde a uma precisdo na medida da
ordem de 0,1%, a metade da precisdo inserida na

especificacdo da norma pertinente.
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QUESTAO 36 1

A determinacdo de saliva em pele humana € um dado
importante paraaandlise forense. Se for possivel identificar a
presenca de saliva em alguma regido da pele de um individuo,
isso pode levar a uma andlise de DNA e a identificagdo da
pessoa que deixou os tracos de saliva. A espectroscopia de
fluorescéncia pode ser usada com vantagens na deteccéo de
salivasecaem pele, pois € um método répido e ndo-destrutivo.
Basicamente, 0 método constitui-se naremogéo da saliva seca
do local com uma escova apropriada e a dissolucéo da mesma
em solucdo de KCR. Em seguida, registra-se um espectro de
emissdo com excitagdo em 282 nm de uma amostra-controle
(pele mol hada apenas com &gua, depois seca e raspada) e outro
daamostrasuspeitade conter saliva. Um pico de emissdo entre
345 nm e 355 nm, com intensi dade signifi cativamente superior
ao controle (cerca de 98% acima), € uma forte indicagcdo da
presenca de saliva. O perfil de fluorescéncia da saliva é muito
semel hante ao obtido para solugdes aquosas puras de amilase

e triptofano.

Com relagdo a técnica descrita no texto, julgue os itens

subsequientes.

1 O método utilizado nadeteccdo, descrito acima, € um processo
gue envolve dois fétons, sendo o comprimento de onda do
féton absorvido menor que o do féton emitido.

2 A emissdo fluorescente envolve a transicdo entre um estado
eletronico excitado singleto e o estado fundamental singleto; ja
na emissdo fosforescente, a transicdo envolve um estado
eletronico excitado tripleto e um estado fundamental singleto.

3 No caso de uma substéncia que possa ser determinada
guantitativamente por espectroscopia de absorcdo no
UV-visivel e por fluorescéncia, o primeiro método sera, em
geral, mais sensivel, podendo chegar a valores menores de
limite de quantificacdo que os obtidos por fluorescéncia.

4 A amilase e o triptofano sdo, respectivamente, uma enzima e
um aminoécido.

5 O cruzamento intersistemas corresponde a passagem de um
estado excitado singleto para outro estado excitado singleto de
menor energia, sem que haga emissdo de radiagdo

eletromagnética.

QUESTAO 37 1

As técnicas tradicionalmente empregadas na andise de
residuosde disparo dearmasde fogo incluem as espectroscopias
de absorcdo atbmica (EAA) e de emissdo atbmica (EEA), a
microscopia €letronica de varredura associada a andise
dispersivade energiaderaios X (MEV/EDX) eavoltametriade
redissolugdo anddica(VRA). Dessas, asmaiscomumente usadas
em laboratérios de andlise forense sdo a EAA e a MEV/EDX.
A voltametria de redissolugo anddica apresenta, em relagdo as
demais técnicas, a vantagem de ser um método ndo-destrutivo,
podendo ser usado em andlises preliminares de indicacdo para
complementacdo posterior da andlise pela espectroscopia de
absorc¢éo atémica. Paraadeterminacdo de Ph, SbheBapor VRA,

tem-se usado 0 método da adicao de padréo.

Acerca das técnicas descritas no texto acima, julgue os itens

seguintes.

A MEV é uma técnica espectroscopica que permite a obtencdo
de imagens do material particulado presente no residuo de
disparo de armas de fogo.

A VRA € uma técnica el etroquimica que se baseia na aplicacéo
de um potencial suficientemente negativo, por um determinado
periodo de tempo, para que os ions metadlicos das espécies a
serem analisadas se depositem sobre um eletrodo, como, por
exemplo, o carbono vitreo, por um determinado tempo; em
seguida, aplica-se uma rampa linear de potenciais, a partir do
potencial de eletrodeposicdo até um potencia suficientemente
positivo, para que todas as espécies de interesse sgjam oxidadas
e voltem para a solucéo.

O método da adicéo de padréo deve ser empregado quando a
matriz que contém as espécies a serem analisadas é de relativa
complexidade; consiste na adicdo de volumes diferentes e
conhecidos de umasol ucdo-padrao aamostra, cujaconcentracao
€ desconhecida.

A EAA, por utilizar a chama como fonte de excitagdo, é
considerada uma técnica destrutiva.

Na EEA (fotometria de chama), a chama tem as fungBes de

atomizar a amostra e servir de fonte de excitagao.
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QUESTAO 38 1

A cromatografiaem fase gasosa com deteccdo por andlise de energia
térmica(GC-TEA) ou com detector de captura el etrénica (GC-ECD)
e a cromatografia com fluidos supercriticos tém sido largamente
empregadas na andlise de explosivos. A figura abaixo mostra as
formulas estruturais de alguns dos explosivos mais comuns.

Ha Hs
NOZ O;rN 02
NOz NO,
NO;
(1) 2,3-DNT (2) 2,6-DNT (3) 3.4-DNT
CH3 "I‘Oz
ON. NO7 HRONO, N
ONOH,C——CHONO; )
CHONO2 ONT N0,
NOz
(4 2,4,6-TNT (5) PETN (6) RDX
1[‘02 C{CH3)
N .
T SN-NO, O N0
O:N—N
: \—III HyC CHs
NO; NO,
(7 HMX 8) Musk Xylol

A tabela seguinte apresenta valores de tempo de retengdo (T,)
observados para a guns dos explosivos da figura acima.

explosivo T, (min)

2,4,6-TNT 171
PETN 269
RDX 546
HMX 962

Osresultados databelaforam obtidos por cromatografiacom fluidos
supercriticos. A separacéo foi realizada em uma coluna empacotada
de cianopropila, a 60° C, usando-se um modificador de metanol em
CO, supercritico. A fase mével foi introduzida a um fluxo de
2,0 mL/min, inicialmente com 2% de metanol em CO, supercritico,
aumentando-se para 5% de metanol apds 3 min e mantendo-se por
2 min; aseguir, aumentando-se para 20% e mantendo-se assim até o
final, por 10 min, para um tempo total de andise de 15 min. Com
base nessas informagbes e sabendo que M(H) = 1,0 g/moal,
M(C) =12,0 g/mol, M(N) = 14,0 g/mol eM(O) = 16,0 g/mal, julgue
os itens abaixo.

1 Fluidos supercriticos tém densidade, viscosidade e outras
propriedades com valores intermediarios aqueles da substancia
em seus estados gasoso e liquido.

2 Considerando-se os tempos de retencdo dos explosivos RDX e
2,4,6-TNT e que asinteracdes desses dois explosivos com afase
estacionériasejam semel hantes, entdo adiferencaobservadaentre
ostemposderetencdo pode ser explicadapelamaior solubilidade
do 2,4,6-TNT nafase movel.

3 As diferencas observadas nos tempos de retencdo para os
explosivos listados na tabela est&o diretamente associadas as
diferencas de suas massas moleculares.

4 Os explosivos 1, 2, 3, 4, 6 e 8 sdo exemplos de compostos
aromaticos.

5 O explosivo 4 pode ser obtido por nitracdo do tolueno; o
intermedidrio da reacdo, o cétion NO?, € formado a partir da
mistura HNO,/H,SO,, ambas concentradas.

QUESTAO 39 1

A exposi¢ao a pesticidas tem levado a um incremento no ndmero
de casos de intoxicagcdo que, muitas vezes, ndo sd0 bem
diagnosticados ou mesmo bem documentados. Alémdisso, adose
letal aguda em humanos para muitos pesticidas ainda é
desconhecida. Em muitos casos de suicidio, varios pesticidas e
xenobidticos estéo associados, 0 que torna o diagnéstico um
grande desafio. A grande maioria dos pesticidas é derivada de
compostos do tipo organofosfatos ou organoclorados. Namaioria
dos métodos para a determinagéo desses compostos e de seus
metabdlitos em amostrasde soro e urinade humanos, emprega-se
HPLC-UV, cromatografia em fase gasosa acoplada a
espectrometria de massas (GC-MS) e cromatografia liquida
acoplada a espectrometria de massas (LC-MS), entre outros.
A tabela seguinte apresenta dados relativos a alguns pesticidas,
obtidos por espectrometria de massas.

ion selecionado . _
pesticida |4 o ificacdo (E&/E) (L:S/(E) ""??é,}f?de
(m/z2)

azinphos-etil 132 5 10 10-1.000
bromophos-metil 331 5 10 10-1.000
cloropiriphos-etil 197 5 10 10-1.000
dimetoato 125 5 10 10-1.000
etion 231 5 10 10-1.000
fention 278 5 10 10-1.000

A partir dos dados acima, julgue os itens que se seguem.

1 Para se redizar a andlise de uma mistura de pesticidas
presentes em amostras de soro humano por CG-MS, pode-se
injetar diretamente a amostra no cromatografo, sem
necessidade de uma separagdo prévia.

2 A coluna referente ao termo LOD apresenta os valores de
limite de detec¢do, que pode ser definido como o menor valor
de concentragdo detectavel.

3 A coluna referente ao termo LOQ apresenta os valores de
limite de quantificacdo, que pode ser definido como a menor
concentracdo para a qual uma medida quantitativa pode ser
feita e define o limite inferior dafaixa de linearidade.

4 O termo HPLC-UV diz respeito a técnica de cromatografia
liquida de alta eficiéncia com deteccéo por espectroscopiade
absor¢do no ultravioleta.

5 Naespectrometria de massas, as espécies sdo separadas pela
diferenca de massa que apresentam.

RASCUNHO
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A figura acima mostra as estruturas de compostos que possuem uma unidade
de piperazina em sua estrutura. Esse tipo de molécula pode se ligar a
receptores de serotonina. Embora os compostos derivados de piperazina ndo
possam ser todos considerados como compostos sel etivos para receptores de
serotonina, eles podem ser convertidos em compostos sitiosseletivos mais
especificos, pela preparagéo de derivados com substituintes cuidadosamente
selecionados. Em fung&o de sua fécil disponibilidade e de seu cardter legal,
esse grupo de compostos psi coativostem uso potencial nasintesededrogasde
uso abusivo. Acerca das estruturas dos compostos da figura, julgue ositens a

seguir.

1 A piperazinan&o € um composto aromético.

2 A piperazinaligadaao anel aromatico em| € um grupo doador de el étrons.

3 Para se obter o composto |11, a partir do composto |, seria necessario
proceder a uma acilagéo de Friedel-Krafts, usando-se AICR, e CH,COCR.

4 Considerando osespectrosderessonanciamagnéticanuclear dehidrogénio
(RMN 1*H) doscompostos| elV, 0 &omo de hidrogénio destacado no anel
aromatico do composto | apresentard deslocamento quimico — expresso
em ppm— maior que o &omo de hidrogénio destacado no anel aromético
do composto V.

5 O composto IV émaisacido queo Il1.

QUESTAO 41 1

A figura abaixo ilustra as estruturas da cocaina protonada — a
forma em que a cocaina é extraida das folhas de coca (Erythroxylon
coca) — e sua base livre, também conhecida como crack, ambas
consideradas drogasilicitas.

CH,; CH
w/ 0 ‘o
NI Nl
@ CO—CH; CO—CHs
70
I
H o H (0}
cocaina protonada crack

Um materia suspeito de ser cocaina foi apreendido por peritos
criminais. Para checar a pureza da amostra, foi realizada analise por
cromatografia em camada delgada em uma placa de 10 cm de
comprimento, recobertade silica; o solvente de desenvolvimento utilizado
foi n-hexano 100%. O cromatograma obtido, sem corrida paralela com
padrfes e apds métodosadequados derevel agdo, apresentou duas manchas
com valores de Rf iguaisa 0 e 0,5, respectivamente.

Acercadessasituacao hipotéticae considerando afiguraacima, julgue ositens
abaixo.

1 A amostra é composta por dois ou mais componentes.

2 Nascondic¢desexperimentai s utilizadas, quanto maior ovalor do Rf deuma
substancia, maior a sua polaridade.

3 Paradeslocar amanchacom valor de Rf = 0, deve-se utilizar um solvente
de desenvolvimento menos polar que o n-hexano.

4 A partir das caracteristicas estruturais da cocaina protonada e do crack,
espera-se que o crack seja mais lipofilico e que possua uma presséo de
vapor, a temperatura ambiente, menor que a da cocaina protonada.

5 O processo deobtengdo do crack apartir dacocainaprotonadaconsisteem
solubilizag8o inicial em agua, basificagdo com solugdo aguosa de
hidréxido de sddio e extragdio com solvente orgéanico, seguida das etapas
convencionais de isolamento.

QUESTAO 42 1
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A figura acima mostra as estruturas de agonistas
$-adrenérgicos com efeito anabolizante e que agem
diminuindo o acimulo de gordura e aumentando a
deposicdo de proteinas. Esse tipo de utilizaggo ndo &
permitido legalmente em humanos. Sabendo que grande
parte da dose ingerida por humanos € eliminada
inalterada na urina, aumentando a medida que o seu pH
se torna mais acido, muitos casos de doping em atletas
s30 detectados por andlise dessas substancias na urina.
Com relagdo aos espectros de massas e de RMN1'H
desses anabolizantes, julgue os itens a seguir.

1 Um pico caracteristico dos dois compostos no
espectro de massas € gerado pela quebra da ligacéo
C-C, que resulta no ion benzilico do tipo
Ar-CH(OH)*, estabilizado por efeito de ressonancia.

2 NoespectrodeRMN !'*H do clembuterol, 0 &omo de
hidrogénio ligado ao &omo de nitrogénio do grupo
amino alifético absorve em campo maisbaixo que os
atomosde hidrogénio ligadosao atomo denitrogénio
do grupo amino aromético.

3 Os dois grupos metila do cimaterol aparecem no
espectro de RMN!*H como um Unico dubleto; os
trés grupos metilado clembuterol absorvem em uma
mesma frequiéncia, fornecendo um dnico singleto.

4 Se ap tubo de RMN contendo cimaterol for
adicionado &cido trifluoroacético, a multiplicidade
dos &omos de hidrogénio ligados ao grupo metileno
(YCH,) sera aterada devido a protonagéo do &omo
de nitrogénio alifético, o que permitira classificar
€sse grupo amino como secundério.

5 O cimaterol € uma molécula quiral, podendo existir
como um par de enancidmeros. Tais isdbmeros
fornecem um mesmo espectro de massas; todavia,
podem ser facilmente distinguidos por RMN, sem
necessidade do uso de solventes deuterados quirais.
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A figura acima ilustra as estruturas da purina, um composto
heterociclico, e de dois dos seus derivados, a guanina e a
adenina. Esses compostos sdo bases nucléicas presentes na
estruturadosacidosribonucl éicos(RNA) edesoxirribonucléicos
(DNA). Muitas substanciascom propriedades carcinogénicas sdo
capazes de reagir com essas bases, alterando a estrutura dos
acidos nucléicos e causando mutagBes que podem desencadear
0 desenvolvimento de tumores. Relativamente as estruturas da
purina, da guanina e da adenina, julgue os itens abaixo.

1 Entre as moléculas acima, apenas a purina e a adenina sdo
consideradas moléculas aromédticas, com uma nuvem
pi(B) ciclica composta por 8 elétrons B.

2 Segundo a Teoria da Ligagdo de Valéncia, os orbitais da
ligaco sigma(F) C-N na purina sdo formados pela
sobreposicdo de orbitais atémicos hibridos do tipo sp*sp?, e
os orbitais da ligagdo pi(B) C-N sdo formados pela
sobreposi¢éo de orbitais atémicos do tipo p-p.

3 Sabendo que experimentalmente observa-se que 0s aomos
de hidrogénio do grupo !NH, ligado ao carbono 6 da
adeninanéo se encontram no mesmo plano do anel purinico,
pode-se concluir que os orbitais atémicos hibridos sp? ndo
s80 adequados para descrever os elétrons desse nitrogénio.

4 Sabendo que os comprimentos médios das ligagbes C=C,
C=N e C=0 no and pirimidico da guanina sdo 132 pm,
128 pm e 121 pm, respectivamente, pode-se concluir que
guanto maior a diferenca de eletronegatividade entre os
atomos envolvidos em uma ligagdo, menor o seu
comprimento.

5 A protonagdo do grupo amino ligado ao carbono-6 da
adenina torna o sistema mais suscetivel ao ataque de um
eletréfilo em umareagéo de substituicéo eletrofilica

QUESTAO 44 1

borracha natural

guta-percha

As embalagens de material plastico para acondicionar
amostras quimicas ou bioldgicas coletadas por peritos criminais
devem possuir caracteristicas que possibilitem a manutencéo da
gualidade da amostra até a conclusdo da andlise pericial. Alguns
tipos de embal agens plasticas, no entanto, podem representar uma
fonte de contaminagdo para a amostra, caso substancias de sua
composi¢do migrem para a amostra ou possuam uma porosidade
gque permita trocas de substéncias com o ambiente externo.
O cloreto de vinila (CH,=CHCR), por exemplo, matéria-prima na
preparacéo do policloreto de vinila (PVC), possui propriedades
carcinogénicas em humanos; estudos indicam que uma certa
percentagem desse composto fica retida no plastico, podendo
migrar paraaamostra. Outro caso € umapossivel contaminagéo de
amostras embaladas com poliacrilonitrila por residuos de
acrilonitrila(CH,=CHCN), que pode induzir efeitos teratogénicos
e embriotéxicos em animais de laborat6rio, aém de poder ser
parcia mente biotransformada em cianeto. Além da contaminacao
pela matéria-prima da sintese dos polimeros, muitos aditivos
intencionais de materiais plasticos e seus produtos de degradacao
podem migrar para a amostra.

Considerando as substancias citadas no texto e as estruturas dos
polimeros naturais mostrados nafiguraacima, julgue ositensaseguir.

1 Nas moléculas de PVC (-CH,—CHCRr-),,, podem ser encontrados

dois tipos de interac6es intermoleculares: forcas de dispersdo de
London e dipolo-dipolo.

Na poliacrilonitrila, (-CH,—CHCN-),, a ligagdo C/N,
analogamente aligacdo C/C, éformada por duas ligagdes do tipo
sigma(F) e umaligacg&o do tipo pi(B).

Na borracha natural, as ligages duplas apresentam configuragéo
trans ou E; ja na guta-percha, outro polimero natural, todas as
ligacOes duplas apresentam configuragéo cisou Z.

A geometriamaislinear observadanaguta-perchalevaainteractes
intermoleculares mais fortes quando comparada as da borracha
natural. Por esse motivo, a guta-percha € um material cristalino e
nao-el astico; j& a borracha apresenta alta el asticidade.

Na auséncia de aditivos antioxidantes, tanto a borracha natural
como a guta-percha podem reagir com o oxigénio do ar ou com
espécies contendo radicais, que retiram os atomos de hidrogénio
das posi¢es dlilicas, formando-seradicaisalilicosintermediérios,
gue sdo estabilizados por ressonancia.
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QUESTAO 45 1

O 1,2—dibromoetano, um liquido com odor levemente adocicado, ja
foi muito empregado como fumigante em produtos agricolas e como
aditivo de gasolina. Seu uso foi drasticamente reduzido por ser uma
substanciacom potencial carcinogénico e possuir elevadatoxicidade
agudapor viaoral, dérmicaeinal atéria, podendo acarretar em morte.
Muitas substancias utilizadas no controle de insetos em residéncias
e na agricultura possuem alta toxicidade. Existem varios relatos de
intoxicacBes de pessoas expostas a esses tipos de produtos. Muitos
estudos visam a busca de novas substéncias com caracteristicas
toxicol bgi cas e ecotoxi col 6gicas mais amenas. O controle biolégico
de pragas, por utilizagdo de feromonios e horménios juvenis, tem
sido visto como uma alternativa mais seguraao ser humano e menos
danosaao meio ambiente. A figuraabaixo ilustraasformasanti, vici
e eclipsadas para o 1,2-dibromoetano, e a estrutura do horménio
juvenil que atua no ciclo de desenvolvimento de muitas espécies de
insetos, mantendo-os em seus estados larvais. Larvas tratadas com
solucBes diluidas desse hormdnio morrem antes de se tornarem
insetos adultos, controlando, portanto, o crescimento da populagéo.

Br H
H B r|
" %é\\H
Br
Br H
anti eclipsada 1
Br
B Br F '
A,
I” H
vici eclipsada 11
\ 10 X~ x COOCH3;
o7~ 6 2
H
horménio juvenil

Com relagéo as conformagdes do 1,2—dibromoetano e a estruturado
hormdnio juvenil mostradas nafigura, julgue ositens que se seguem.

1 A ordem crescente de estabilidade relativa das conformagtes
apresentadas nafigura & anti<vici< eclipsadal < eclipsadalll.

2 A conformagdo anti possui momento de dipolo maior que a
conformagdo eclipsadall.

3 Sabendo que o momento dedipol o observado experimentalmente
para o 1,2—dibromoetano € igual a 1,0 D, conclui-se que a
conformacéo preferencial da molécula em questdo é avici, pois
as interacOes atrativas entre as nuvens el etronicas dos atomos de
bromo reduzem a energiatotal da molécula.

4 As configuragdes das ligagdes duplas nas posicdes 2 e 6, eado
centro estereogénico no carbono 10 do hormdnio juvenil estdo de
acordo com as descritas pelo seu nome IUPAC:
(2E, 6E, 10S)-10,11—ep0Oxi—3,7,11-trimetil—2,6-tridecadienoato
de metila.

5 Cada enanciémero do horménio juvenil isoladamente apresenta
atividade Optica, pois é capaz de desviar a diregéo da luz plano-
polarizada. Quando a estereoquimica do centro estereogénico é
R, asubstanciaédenominadadextrdgira, poisdesviaadiregdo da
luz polarizada para a direita; quando a estereoquimica € S, €
denominadalevégira, poiso desvio daluz polarizadaocorre para
aesguerda.

QUESTAO 46 1
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As plantas produzem substéncias com as mais diversas estruturas
e atividades biol 6gi cas. Muitas del as sdo tdxicas paraespéciesdo
reino animal, como é o caso da cicutoxina, uma substancia
encontrada em certos tipos de capins, capaz de provocar
convulsbes e morte em bovinos. Outras, como o limoneno,
encontrado em cascas de lim&o e laranja, podem ser empregadas
em medicamentos caseiros contra tosse. Existem exemplos de
substancias com aroma agradavel, como o benzaldeido,
encontrado em sementes de améndoas amargas, a vanilina,
extraida do fruto da Vanilla planifolia, e o mentol, principa
constituinte do éleo de menta, todas utilizadas na culinaria e em
cosmeéticos. Com base na figura acima, que ilustra as estruturas
dessas substancias, julgue os itens a seguir.

1 Napresenca de solugdo aguosa diluida de um acido mineral,
a hidratacdo de uma das ligagOes triplas da cicutoxina ocorre
mais facilmente que a hidratacdo de uma das ligages duplas,
pois as ligacOes triplas sdo mais reativas frente a eletréfilos
que as ligactes duplas.

2 Deacordo com a Regrade Markovnikov, o principa produto
da monohidratacgo da dupla exociclica do limoneno é um
acool tercidrio.

3 A desidratacBo do mentol pode formar dois alquenos
isoméricos; entretanto, somente um € obtido como produto
principal, pois, segundo a Regra de Zaitsev, a dupla menos
substituida é amais favorecida

4 Na substituicdo eletrofilica aromética do benzaldeido, a
entrada do eletrdfilo ocorre preferencialmente nas posicdes
orto e para com relagdo ao grupo carbonila.

5 A velocidade dareagdo de cloragdo davanilinaémaior que a
do benzaldeido, pois os grupos hidroxila e metoxila
estabilizam muito o carbocétionintermediério doando el étrons
por efeito de ressonancia, o que diminui aenergiade ativagdo
da etapa determinante da velocidade.
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A figura acima mostra as estruturas da morfina e da heroina.
A morfinaé um potente narcético, presente na seiva seca da papoula
(6pio). A heroina, um derivado da morfina (diacetilmorfina), € uma
das drogasilicitas maisviciadoras. Julgue os itens abaixo, tendo em
vista as estruturas dessas substancias.

1 A heroinapode ser obtida pelareacdo damorfinacom o anidrido
acético (CH,CO-O—COCH,). Nessareacdo, ahidroxilafendlica
€ muito mais nucleofilica que a hidroxila do dcool.

2 Todososé&omosde oxigénio damorfinapodem atuar como bases
de Brnnsted-Lowry frente a espécies como o ion H*.

3 O pentaclorofenol, um preservativo de madeira, € um &cido mais
forte que o fenol, pois sua base conjugada € extremamente
estabilizada pelo efeito indutivo retirador de el étrons dos &tomos
de cloro.

4 Clorofluorcarbonetos (CFCs), muito usados até pouco tempo
como propelentes de aerossbis, sdo compostos derivados do
metano ou do etano, em quetodos os atomos de hidrogénio foram
substituidos por &omos de cloro ou flGor. Apesar da baixa
toxicidade em humanos, os CFCs acumulam-se na estratosfera e
destroem a camada de ozbnio. Enguanto o CH,CR,
(diclorometano) é um liquido atemperatura ambiente, o CCR,F,
(dicloro-difluorometano) € um gas nas mesmas condicdes, pois
possui um momento de dipolo total menor que o diclorometano,
reduzindo as forcas de interac&o intermolecul ares.

5 Sabendo que a agua é um dos nucledfilos mais abundantes no
meio ambiente, reaces de substitui¢cdo nucleofilicaem haletosde
alquilaprimérios, do tipo R—CR, ocorrem muito lentamente, pois,
além de a &gua ser um nucledfilo relativamente fraco parareagir
por um mecanismo do tipo S 1, haletos primarios raramente
reagem por um mecanismo do tipo S 2, pois carbocations
primarios sdo relativamente pouco estavels.

QUESTAO 48 1
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A atividade biol 6gica produzida por uma substéncianéo depende
da complexidade estrutural de suas moléculas. A natureza érica
em exemplos de moléculas estruturalmente bem simples e com
propriedades biol6gicas muito variadas. Por exemplo, muitos
insetos produzem substéncias denominadas feroménios, parafins
de comunicagdo entre osmembrosdamesmaespécieem situagdes
de reconhecimento, defesa, marcagdo de trilhas, atividades
reprodutivas. A pesquisa sobre a existéncia de feromonios em
mamiferostem atraido aatencéo de muitos estudiosos no assunto.
A figura acima ilustra aguns feromoénios. Acerca dessas

substancias, julgue os itens seguintes.

1 Em reacdes de adicdo nucleofilica, sob mesmas condigdes
reacionais, a carbonila da 2-heptanona é mais reativa que a
carbonila do undecanal.

2 Nareagdo dacivetonacom um agente redutor como o LiARH,,
a carbonila é reduzida a uma funcdo & cool e a dupla ligagdo
C=C ndo é afetada, porque hidretos sdo espécies el etrofilicas
e ndo nucleofilicas.

3 Sob as mesmas condigdes de preparacdo de bases de Schiff,
uma aminareage mais rapidamente com o undecanal que com
0 2-hexenal, pois a conjugacdo diminui a reatividade da
carbonila

4 A acidez da 2-heptanona deve-se ao atomo de hidrogénio
ligado ao carbono sp® na posicio alfa(*’), pois a base
conjugada formada é estabilizada por efeito de ressonancia,
devido a proximidade do sistema pi(B) da carbonila

5 A acidez do undecanal deve-se, principalmente, apresencado
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atomo de hidrogénio ligado diretamente a carbonila. adequado.

QUESTAO 49 | QUESTAO 50 1

Com relago a substéncias com propriedades explosivas e as

0] /CHj, 0\ /OH
IO Jj[} reacdes envolvidas no processo de explosdo, julgue os itens
/
N

N 0.
())\é \g/ abaixo.
H;

cafeina acido acetilsalicilico 1 A combustdo é uma reacso de oxidacso-reducso, altamente
o exotérmica, em que o agente redutor € chamado de
N )]\ combustivel ou carburante, e o agente oxidante € chamado de
comburente.
2 A reacdo de combustéo interna da nitroglicerina (trinitrato
1 de glicerila) — substancia altamente explosiva,
acetaminofen

facilmente detonavel por um simples chogue mecanico —

pode ser representada pela seguinte equacdo quimica
M uitosmedicamentos utilizados paracombater ossintomasdegripes 4CHN,O4R) v 12CO,(g) + 10H,0(g) + 6N,(g) + NO(g)
5 v .

e resfriados comuns contém em suas formulagdes 0 analgesico @ | 3 Na reagio de combustdo interna do nitrato de aménio, o fon

antipirético acetaminofen ou o &cido acetilsalicilico, além dacafeina, nitrato atua como combustivel e o fon aménio atua como
um estimulante do sistema nervoso central. Acerca das estruturas comburente.

desses compostos, mostrados na figura acima, julgue os itens | 4 Sabendo que os valores das taxas de combustdo para
subseqiientes. 0 n-octano, etanol e metano sdo, respectivamente,
148 kJ/g, 134 kJ/g e 157 kJ/g, é correto afirmar que 0 metano

1 Entre os d&tomos de nitrogénio encontrados na cafeina, 0 mais €0 melhor combustivel entre eles.

bésico, sequndo Lewis, & o &omo de nitrogénio que ndo se 5 Sabendo que ainflamabilidade de um solvente orgénico pode

encontra ligado a carbono primério. ser avaliada pelo valor do seu ponto de igni¢do (flash point),

. . ~ . definido como atemperaturamaisbaixanaqual o liquido gera
2 Oacetaminofen é preparado pelareacdo entre o para-aminofenol
o » . vapores que podem sofrer ignicéo na presencade oxigénio do
eoanidrido acético (CH,;CO-O—-COCH,). Nessareagdo, somente
_ . _ . ar, quando uma chama é passada proximo a superficie do
0 grupo amino reage, pois esse grupo € mais nucleofilico que o o ) ]
liquido, conclui-se que, se a uma certa temperatura dois
grupo hidroxila. Lo . ~ x
liquidos possuirem a mesma pressdo de vapor, eles terdo,

3 Frente a um mesmo nucledfilo, a reatividade de carbonilas de . L
necessariamente, 0 mesmo ponto de ignicao.

ésteres é, em geral, menor que a de amidas.
RASCUNHO

4 Comprimidos contendo acido acetilsalicilico, quando guardados
por periodosalém do prazo de validade, apresentam umleveodor
de vinagre devido a hidrdlise do éster, reacdo reversivel que
ocorre napresencade dguaetracos de H*, gerando &cido acético.

5 Um possivel método para separagdo de uma mistura contendo
acetaminofen e &cido acetilsalicilico consiste em tratamento
inicial da mistura com solugdo aquosa de bicarbonato de sodio,
0 que produz acetilsalicilato de sédio, substancia muito solGvel

em agua, seguido de extracdo do acetaminofen — que ndo reage

com o bhicarbonato — da fase aguosa, com solvente orgénico
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