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CONHECIMENTOS ESPECIFICOS

A determinagao da concentragdo de uma espécie em umasolugéo
dereferénciafoi realizadautilizando-se doismétodosdistintos: umcléssico
eoutro instrumental. Para cada método, foram realizadas seis medidas. Os
valores encontrados so apresentados nafiguraabaixo, assim como o valor
aceito como verdadeiro paraaconcentragdo dareferidaespécie nasol ucgo.

valor verdadeiro

X método classico \
O método instrumental

5,0 55 6,0 6,5 7,0 75 8,0 . 8,5
concentragdo (mmol/L)
Considerando a figura apresentada, o tratamento estatistico dos dados
obtidos e os procedimentos laboratoriais utilizados na situagéo descrita,
julgue os itens a seguir.

9,0 9,5

51 O desvio-padréo s para as medidas obtidas pelo método classico é

n
E a,(x, - %)
corretamentedeterminado por meiodaexpressio s=-2 ——em
n-

que x; representa o valor da i-ésima medida; X, a média dos valores
medidos; e N, o nimero de medidas realizadas.

52 As medidas obtidas utilizando-se 0 método cléssico apresentaram
maior precisao que aquel as obtidas por meio do método instrumental.

53 A ocorréncia de erro sistematico devido ao uso de um bado
volumétrico mal calibrado poderia ser a causa do desvio verificado
entre a média das medidas obtidas por meio do método classico e o
valor aceito como verdadeiro.
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Bacan et al. Quimica analitica qualitativa

elementar. 3.2 ed., 2001, p. 74 (com adaptagdes).

acido Ka Ko
maleico 1,5x 102 26x107
oxdlico 5,6 x 1072 52 x107°

A figura acima apresenta as curvas de titulacdo de neutralizacdo de
40,0 mL de solucBes aquosas de acido maleico e acido oxdlico, com
concentracfes iguais, com uma solucdo aquosa de NaOH 0,100 mol/L. A
primeira e a segunda constantes de ionizagdo desses acidos (K,; e Ko,
respectivamente) encontram-se listadas na tabela acima. Com base nos
dados fornecidos, julgue os itens de 54 a 57.

54

55

56

57

E correto inferir que a curva A, na figura,
corresponde ao &cido oxalico.

Para proceder corretamente uma determinacdo
quantitativado &cido correspondente acurvaB por
meio de titulacdo com NaOH, deve-se utilizar
preferencialmente o primeiro ponto de
equivaéncia.

As concentragdes iniciais dos acidos em questéo
sdo inferiores a 0,150 mol/L.

Para que a solucdo de NaOH seja conservada
adequadamente por periodo de tempo
relativamente longo, esta deve ser armazenada em
frasco de vidro.
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Os materiais apresentados na figura abaixo foram
utilizados natitulag&o de 50,0 mL de umasolucéo aquosade NH,
0,100 mol/L com uma solucéo aquosa de HC¢ 0,100 mol/L.
O volume de HC? consumido até o ponto fina da titulagdo foi
de 30,0 mL. O procedimento foi realizado a 25 °C, temperatura
na qual os valores da constante de basicidade (K,) do NH, e
da congtante de autoprotdlise da agua (K,) sfo 1,8 x 10° e
1,0 x 10", respectivamente.

Tendo como base a titulacdo em questdo, a figura apresentada e
os dados fornecidos, julgue os itens que se seguem.

58 Na figura apresentada, o material indicado por A
corresponde a uma pipeta e aquele indicado por B, a um
erlenmeyer.

59 Solugbes de HCl empregadas como titulantes podem ser
preparadas diretamente a partir da dissolucdo de soluctes
concentradas de HC( PA, disponiveis comercialmente, ndo
sendo necessario redlizar qualquer etapa adicional de
padroni zag&o.

60 Apos a adicdo de 10,0 mL da solugdo de HCt, o pH da
solucéo resultante pode ser determinado corretamente por
meio da expressdo pH = 14— pK,, + log 4.

61 No ponto de equivaléncia, a solu¢éo formada no erlenmeyer
apresentara pH basico.

Considerando 0 equilibrio de autoprotdlise da agua,
2 H,0 = H,0" + "OH, cuja constante de equilibrio K,, € igual
a1,0 x 10 a 25 °C, julgue os itens subsequentes.

62 Parasistemasaquososcontendoimpurezasmetdlicas, ovalor
de K,,, a 25 °C, dependera da natureza dessas impurezas,
podendo ser maior ou menor que 1,0 x 10,

63 Paraaaguaneutra, aquecidaa50 °C, aconcentragdo deions
hidronio serdmaior que 1,0 10"

64 No equilibrio de autoprotdlise da agua, os ions OH e H,O"
formam um par acido-base conjugados.

A limitada solubilidade em agua de muitos compostos
idnicos é explorada na separacdo de ions por precipitacdo
fracionada. Por exemplo, o anion sulfeto (S*) costuma formar
compostos pouco sollveis com cations de metais pesados e a
diferenca de solubilidade dos sais formados permite a separacéo
desses cétions. Nesse processo, a solucdo aguosa contendo 0s
cétions é mantida saturada em &cido sulfidrico (H,S) e, por meio
de manipulagdo do pH, é possivel controlar a concentracéo de
jons sulfeto e, dessa forma, a precipitacéio dos compostos.

CdSy = Cd* oy + S Ke=1x10%
T0,Sg = 2Tl + S Kps=6x10%
H,Sta + 2H,0) = 2H0" o + S K,=12x10%

Considerando o assunto em questado e osdadosfornecidos acima,

julgue os proximos itens.

65 Desconsiderando eventuais desvios da idedidade, a
solubilidade do CdS em uma solucdo aguosa de
CdCt, 1,00 x 10 * mol/L éigual a y1x10* mol/L.

66 A solubilidade do CdS em uma solucdo aquosa de
NaCt 0,100 mol/L é superior a y/1,0x1072" mol/L.

67 A solubilidade do CdS em uma solugdo aquosa de HC? com
concentragdo 1,0 x 102 mol/L é maior que em &gua pura.

68 O valor daconstante K,, tal como descrita no texto, pode ser
corretamente cal culado por meio da expresséo K, =K, xK, ,
em que K, e K, representam os valores da primeira e da
segunda constantes de ionizagdo do acido sulfidrico,
respectivamente.

69 Em uma solugdo aguosa saturada em H,S, o pH minimo
necessario para que ocorra a precipitacao do CdS pode ser
estimado, se desconsiderados eventuais efeitos de desvio da

KPS x cs s em
Ka X Ceaz
guec representaaconcentracdo de saturagéo de umasolugéo
aquosa de H,S; C.,.., a concentragdo em quantidade de

matériade ions Cd** nasolucéo; K refere-se a constante do
produto de solubilidade do CdS e K, a constante de
ionizagdo do H,S, tal como definida no texto.

idealidade, por meio daexpressdo pH =log

70 Na separagdo dos ions T(* e Cd*, por precipitagdo
fracionada com sulfeto, a partir de uma solucdo aguosa que
contenha ambos os cétions na concentragdo 0,0100 mol/L,
guandotiver inicio aprecipitacdo do T(,S, aconcentracdo de
Cd* serainferior a 1x10 °*mol/L.
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A proporcdo de ferro em um lote de minério foi
determinadautilizando-se 0 seguinte procedimento: umaamostra
de 2,0000 g do minério foi coletada e dissolvida em HCI
concentrado; a solugdo resultante foi diluida com agua até
250,0 mL; uma aliquota de 50,00 mL da solugdo diluida foi
transferida para um béquer e os ions Fe* foram precipitados na
forma de hidroxido férrico ap6s a adi¢do de NH;; o precipitado
(Fe,0,) foi lavado, calcinado, resfriado e pesado, tendo sido
registrada a massa de 0,2000 g.

elemento massa molar (g/mol)
Fe 55,85
@] 16,00

Com respeito ao procedimento descrito e levando-se em contaas
massas molares fornecidas acima, julgue os itens a seguir.

71 Desconsiderando-se 0s erros experimentais, € correto
concluir que o minério analisado possui um teor de ferro
superior a 30% em massa.

72 Aoredizar acoletadaamostra, o laboratoristadevetomar o
méximo cuidado pararetirar o material de umaregido mais
restrita possivel do lote de minério a fim de minimizar o
ndmero de interferentes presentes.

73 Métodos puramente quimicos — também chamados de
cléssicos —, como o descrito acima, devem ser usados
preferencial mente em laboratérios com grande demanda de
andlises derotina.

74 A etapade calcinac8o, executada ao final do procedimento,
assegura que a andlise realizada esteja livre de erros
associados a existéncia de interferentes metalicos.

acido K,
acético 1,75x10°®
cloroacético 1,36 x 10°®
formico 1,80x10*

Julgue ositensaseguir, considerando os &cidoslistados natabela
acima, suas respectivas constantes de ionizagdo (K,), e que
log (1,80 x 104 =-3,7elog2=0,3.

75 Entre os acidos citados, aguele que leva a obtencdo de
solucéo aquosa.com maior capaci dade tamponante em pH =
5,0 é 0 &cido acético.

76 Uma solucdo aquosa 0,500 mol/L em é&cido férmico e
1,000 mol/L em formiato de sddio tem pH maior que 3,7.

Texto paraositensde 77 a 82

O pH de uma solucéo aguosa (solugdo problema) foi
medido utilizando-seumacél ulael etroquimicaconstituidapor um
eletrodo de calomelano (eletrodo de referéncia) e um eletrodo de
vidro. A calibracdo dacélulafoi feitamedindo-se o potencial da
célula quando o €eletrodo de vidro foi mergulhado em uma
solugéo tampdo de pH conhecido. Na temperatura em que 0s

procedimentos foram realizados, %lnx =0,05916logx, emque R

representa a constante universal dos gases; T, a temperatura
absoluta; e F, a constante de Faraday.

Com referéncia a célula eletroquimica referida no texto e
considerando osdadosfornecidos, julgue ositens que se seguem.

77 A reagdo quimica que se passa no eletrodo de calomelano €
aseguinte: Hg,Clyy +2€ = 2Hg + 2 Cl (.

78 O potencial do eletrodo de referéncia independe da
temperatura.

79 Considerando-se que os potenciais assimétrico e de juncdo
da solucéo tampéo e da soluc&o problema sejam idénticos,
a atividade dos ions hidrénio (ay0+) NA soluco-problema

pode ser corretamente estimada pela expressao
so Eeal
aH30+=10(°’°5916 el em que pH,,, representa o pH da

solucéo tamp&o utilizada para a calibracdo; E_,, o potencial
medido durante o procedimento de calibracdo; E.,, o
potencial medido durante a analise da solucdo problema.

80 Em valores elevados de pH, é comum que o pH medido
utilizando-se eletrodos de vidro sgja inferior a0 pH
verdadeiro devido & interferéncia de cétions de metais
acdinos.

| RASCUNHO ! 1

UnB/CESPE — SEAD/SES/FPH/SE

Emprego 16: Quimico




Umacé ulael etroquimicacontendo umel etrodo ion-sel etivo
foi utilizada na determinagdo da concentracéo dos ions Na” em uma
soluc&o aquosa problema. A calibrag&o do sistema foi realizada por
meio do método da adico de padrdo. Para isso, 0 eletrodo ion-
seletivo foi primeiramente mergulhado em 10,00 mL da solucéo
problema original e o potencial foi medido. Na sequéncia, 1,00 mL
de umasolug&o aquosade NaCt 1,00 x 10 2 mol/L foi adicionado aos
10,00 mL dasolucdo original eo potencial foi novamente medido. Na
temperatura em que os procedimentos foram realizados,

%lnx =0,059161ogx, em que R representa a constante universal dos

gases; T, atemperatura absoluta; e F, a constante de Faraday; e y, a
razao entre as atividades dos ions em solucéo.

Considerando os dados referidos acima, bem como aqueles
fornecidos no texto anterior, julgue os seguintesitens.

81 Comparativamente ao procedimento de calibracdo tradicional,
citado no texto anterior, 0 método da adi¢ao de padréo permite
atenuar os erros oriundos das diferencas de forca ibnica, de
potencial assimétrico e de potencia de juncéo entre as solucdes
problema e aquel as utilizadas para calibrac&o.

82 Desconsiderando-se a interferéncia de outros ions e eventuais
alteracdes da forca idnica, do potencial assimétrico e do
potencial de juncdo ocasionadas pela adicdo de padrdo, a
concentragdo de Na' (cy,-) na solugdo problema pode ser
corretamente determinada por meio da expressdo

1
Cpyt=

Na 550x10[(15w1—Ew1)/o,05915]_500

potencial medido apos a adi¢édo do padréo a solugdo problema;

e E,,, o potencia medido quando o eletrodo ion-seletivo foi

mergulhado na solucéo problema, antes da adicdo de padréo.

, em que E_, representa o

A cromatografialiquidaéumavaliosatécnicade andlise que permite
a separacdo, a identificagdo e a quantificacdo dos componentes de
uma mistura. No que se refere aessatécnica, julgue ositens de 83 a
89.

83 Nacromatografialiquida, ainjecéo de quantidadesrel ativamente
elevadas dos analitos contribui para aumentar a eficiéncia da
corrida e evitar a ocorréncia de picos de eluicdo assimétricos.

84 Nacromatografialiquidapor particéo, aseparacéo ocorredevido
aos diferentes niveis de adsor¢ao dos componentes da amostra
sobre a superficie da fase estacionaria solida.

85 Em um sistema cromatografico, o uso de uma coluna de
saturagdo visa principal mente aumentar o tempo de vida Gtil da
coluna de separacéo.

86 Emanalisescromatograficasquantitativas, o emprego do método
do padréo interno permite evitar erros associados aincertezado
volume de amostra injetado.

87 Se duas colunas idénticas forem acopladas em série, 0 sistema
cromatogréfico resultante tera uma resolucdo duas vezes maior
gue a que seria verificada com o uso de apenas uma coluna.

88 O detector por indice de refragdo € o maisindicado nas andlises
por cromatografia liquida que emprega eluicéo por gradiente.

89 A separacdo de écidos fracos por cromatografiade trocaiénica
deve ser realizada utilizando-se uma coluna com um trocador
catiénico fortee eluicdo por gradiente com val ores crescentesde
pH.

As figuras abaixo mostram dois cromatogramas
obtidos por cromatografialiquidade ataeficiéncia (CLAE),
sob condic¢Besidénticas, com excecdo dacomposicéo dafase
moével. Para o cromatograma A, utilizou-se, para eluicéo,
durante todo o procedi mento, umasolucdo de acetonitrilaem
agua na concentragdo de 70% em volume;, e, para o
cromatograma B, a solucdo utilizada foi de acetonitrila em
agua na concentragdo 60% em volume. Os parametros de
polaridade da acetonitrila e da &gua usadas como fase mével
em cromatografia por particdo sdo 58 e 10,2,
respectivamente. O tempo de retencédo do pico 1 pode ser
considerado equival ente ao tempo médio que asmol éculasda
fase mével permaneceram no interior da coluna.

C. H. Collins et al. Fundamentos de cromatografia. 2006, p. 435 (com adaptacdes).

cromatogramaA 4

0 2 4
4
cromatograma B 3
5
1 2
[ T I T I T
0 2 4

tempo de eluicao (min)

1.C.S. F. Jardimetal. In: C. H. Collinset al. (Ed.). Fundamentos de
cromatografia. 2006, p. 294 (com adaptacdes).

Considerando 0 exposto acima e 0s cromatogramas
apresentados, julgue os itens que se seguem.

90 Ambos os cromatogramas foram obtidos por eluicdo
isocréatica.

91 Analisando o efeito que a ateracdo da composicédo da
fase movel teve sobre os tempos de retencdo dos
compostos, conclui-se que as andlises em questdo foram
realizadas utilizando-se a metodol ogia da fase reversa.

92 Nos cromatogramas apresentados, 0 composto que
corresponde ao pico 2 possui maior constante de
distribuicdo que o composto correspondente ao pico 5.

93 No cromatograma B, o fator de retencéo do composto
correspondente ao pico 5 é maior que 1.
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Osesguemas abaixo apresentam as configuracéeshasicasde

trés tipos de instrumentos de espectroscopia optica. A diferenca

basi ca entre as configuragdes esta na presenga ou ndo de uma fonte

deradiacéo e no angulo formado entre afonte de radiacdo, aamostra

e o transdutor.
esquemaA
===
esquema B

| amostra H—D‘ seletor B—D‘transdutor B—D‘procesadorlj
dei
A

fonte de
radiacéo
esquema C

| amostra G—P‘ seletor B—D‘transdutor B—P‘procesadorlj
dei

D. A. Skoog et al. Principios de andlise instrumental.
Caracelli et al. (Trad), 52 ed, 2002, p. 140.

Com respeito aos esquemas apresentados e aos métodos

espectroscopicos de andlise, julgue os itens seguintes.

94

95

96

97

98

99

O esquema A pode representar a configuracdo de um
equipamento utilizado para realizar medidas de absor¢do e o
esquema C, um equipamento usado para redizar medidas de
emissfo.

Em um espectrofotémetro de absorcdo atdbmica, a fonte de

radiacdo deve emitir, preferencialmente, radiacéo continua.

Na espectrometria de emissdo atbmica, a atomizacdo e a

excitacdo da amostra podem ocorrer simultaneamente.

Nos equi pamentos Gpticos utilizados para medidas de absorcéo,
€ obrigatério que o seletor de comprimento de onda estegja

colocado entre a amostra e o transdutor.

Um monocromador ou um filtro podem ser utilizados como
seletores de comprimento de onda em espectroscopia 6ptica,
sendo que o monocromador permite a readlizacdo de uma

varredura espectral.

O transdutor € o componente de um espectrOmetro responsavel
pela conversdo da energia radiante em um sinal elétrico que

possa ser amplificado pelo processador.

100 Uma das vantagens da espectrometria de absorcdo
atdémica sobre a espectrometriade emissao atbmicaé sua
maior adequabilidade a redlizacdo de andlises

multielementares.

101 Em andlises por espectrometria de absorcdo atbmica, o
uso de um egquipamento de feixe duplo evita a

necessidade de construcdo de uma curva de calibracéo.

102 Andlises espectroscépicas de absorcédo atbmicasdo mais
sensiveis a oscil agoes de temperatura que as andlises de
emissdo atbmica

103 Em relagdo aos detectores tradicionais, o detector
multicanal com arranjo de diodos requer intervalos de
tempo mai ores paraaaquisicao de espectros naregido do

ultravioleta.

As exigéncias com relacdo a pureza da agua utilizada em
laboratoriosde controledequalidadetém-setornado cadavez
maiores, 0 que se deve, principa mente, areducdo dos niveis
de detectabilidade proporcionado pela modernizacdo das
técnicasinstrumentais. Com rel agéio aos cui dadoscomaégua
utilizada em laboratérios de controle de qualidade e aos

processos envolvidos em sua purificagdo, julgue os itens a

seguir.

104 A agua simplesmente destilada é a que possui
caracteristicas mais adequadas para emprego como fase

movel em cromatografia liquida.

105 A agua desionizada € produzida por meio de um
processo de precipitacdo de compostos i 6nicos pelo uso
de solventescom polaridadesmenoresque adaéagua, que

s80 posteriormente removidos por destilacéo fracionada.

106 Para a andlise inorganica, principalmente em nivel de
tracos, a &gua deve ser estocada, preferencial mente, em

recipientes de plastico.

UnB/CESPE — SEAD/SES/FPH/SE

Emprego 16: Quimico




Nas Ultimas décadas, o avanco tecnolégico tem

permitido que o sangue sgja fracionado e seus elementos,

guando isolados, tornam mais racional sua utilizagdo. Tal

processo de obtencdo de hemocomponentes propicia uma

maior eficacia e um melhor aproveitamento das unidades

desanguecoletadosemtermosquantitativose qualitativos.

C. M. Cairutas. O que correem nossasveias. fragmentos
de sua histéria, 2001 (com adaptagdes).

Entre os hemoderivados de maior interesse estdo diversas

proteinas, como aalbumina, aimunoglobulinae osfatores

VIII e IX da coagulagdo sanguinea. Com relagcdo a

producdo e aandlise desseshemoderivados, julgue ositens

seguintes.

107

108

109

110

111

O processo de producdo de hemoderivados a partir de
plasma fresco congelado dispensa o uso de

procedimentos de inativacdo viral.

O plasma preservado normal (ou comum) € indicado
paraaproducdo industrial dofator V111 dacoagulacgo

sanguinea.

Em que pese o desenvolvimento de novos métodos,
como, por exemplo, acromatografia, o fracionamento
por precipitacdo ainda é largamente empregado nos

processos industriais de producdo de hemoderivados.

O uso de técnicas modernas de cromatografia tem
possibilitado aumentar a pureza dos hemoderivados

produzidos industrial mente.

O caréter organico da albumina e da imunoglobulina
impede que a cromatografia de troca ibnica sgja

empregada na separacdo desses hemoderivados.

112 A eletroforese permite a separagdo de proteinas

componentesdo soro humano com base nasdiferencas

de carga el étrica e massa molecular das espécies.

Se uma pequena por¢ao de uma solugdo contendo albumina é
adicionada a uma solugcdo de verde de bromocresol (VBC), essas
mol écul as seligam paraformar um complexo que absorveintensamente
a radiacdo eletromagnética em torno de 630 nm. Esse fenémeno é
explorado em analises clinicas para determinacdo de albuminaem soro
humano (método colorimétrico). A curvadecalibragio mostradaabaixo
foi obtidapor um laboratoristaque utilizou o método colorimétrico para
analisar o soro de um paciente adulto do sexo masculino. A absorvancia
medida em A = 630 nm para uma solucdo formada pela mistura da
solucéo de VBC esorofoi de 0,600 (Agy, = 0,600). As concentragdesde
albuminaaceitas como normais no soro de um individuo adulto do sexo
masculino variam nafaixade 3,5 g/dL a 5,0 g/dL.
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Internet: <www.doles.com.br>.

Considerando o método em questéo e asinformacgdesfornecidas, julgue
0s itens que se seguem.

113 No processo para a determinacdo de albumina, a mistura desta ao
VBC pode ser corretamente definida como uma etapa de
derivatizagcdo da amostra.

Considerando-se a inexisténcia de interferéncias ou erros
significativosnaandliserealizada, conclui-sequeaconcentragdo de
albumina no soro do paciente em questéo esta dentro dos limites
aceitos como normais.

114

115 Se existisse, no soro do paciente, um interferente que também
absorvesse a radiacdo com comprimento de onda 630 nm, entdo a
absorvancia medida corresponderia @ média ponderal entre a
absorvéancia devida ao complexo albumina-VBC e a absorvancia

devida ao interferente.
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A figura abaixo apresenta os efeitos da vazdo da fase
movel sobre a altura do prato em cromatografia liquida, sendo
gue cada curva corresponde aum diferente tamanho de particula
dafase estacionédria. Nesse experimento, com excecdo da vazéo
da fase mével e do tamanho de particula da fase estacionéria,
todas as demais condic¢des de andlise foram mantidas idénticas.
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D. A. Skoogetal. Principiosdeandliseinstrumental. (Trad.)
Caracelli et al., 52 ed., 2002, p. 643 (com adaptacoes).

Com referénciaafigura apresentada e ao assunto emtela, julgue
0s proximos itens.

116 A alturado prato pode ser utilizada como um indicativo da
eficiéncia de uma coluna cromatogréafica.

117 Entre as curvas apresentadas, a curva A é aquela que
corresponde a0 maior tamanho de particula da fase
estacionaria.

118 Os aumentos da altura do prato verificados quando a vazao
da fase mével aumenta podem ser atribuidos ao fato de que
maioresvazdes dafase mével ocasionam umadiminuicdo do
efeito de difusdo longitudinal dos analitos.

A figuraabaixo apresentaduascurvasde calibracdo para
0 estroncio analisado por espectroscopia de absor¢do atémica.
A curva A corresponde a solugdes preparadas com aguapurae a
curva B, a soluces preparadas com uma solugdo 1,0 g/mL em
K*.
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Tendo como referéncia as curvas de calibracdo apresentadas,
julgue os itens subsequentes.

119 O método deandlise utilizado é maissensivel aconcentracdo
do estréncio na auséncia de ions K* que na presenca destes.

120 O potéssio atuou como um supressor da ionizacdo dos
atomos de estroncio.
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