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CONCURSO PUBLICO

002. PROVA OBJETIVA

ASSISTENTE DE SUPORTE ACADEMICO IV
AREA DE ATUAGAO: CROMATOGRAFIA E ESPECTOMETRIA DE MASSAS

+ Vocé recebeu sua folha de respostas, este caderno, contendo 40 questdes objetivas, e o caderno de prova dissertativa.
¢ Confira seus dados impressos na capa deste caderno e na folha de respostas.

+ Quando for permitido abrir o caderno, verifique se esta completo ou se apresenta imperfeigbes. Caso haja algum
problema, informe ao fiscal da sala para a devida substituicdo desse caderno.

+ Leia cuidadosamente todas as questdes e escolha a resposta que vocé considera correta.
+ Marque, na folha de respostas, com caneta de tinta preta, a letra correspondente a alternativa que vocé escolheu.

* A duragdo das provas objetiva e dissertativa é de 4 horas, ja incluido o tempo para o preenchimento da folha de
respostas e para a transcricao das respostas definitivas.

* S0 sera permitida a saida definitiva da sala e do prédio apds transcorridas 3 horas do inicio das provas.

+ Deverdo permanecer em cada uma das salas de prova os 3 ultimos candidatos, até que o Ultimo deles entregue suas
provas, assinando termo respectivo.

+ Ao sair, vocé entregara ao fiscal o caderno de prova dissertativa, a folha de respostas e este caderno.
+ Até gue vocé saia do prédio, todas as proibicdes e orientacdes continuam validas.

AGUARDE A ORDEM DO FISCAL PARA ABRIR ESTE CADERNO.

Nome do candidato
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CONHECIMENTOS GERAIS

LiNGUA PORTUGUESA

Leia o texto a seguir para responder as questdes de 01 a 05:

“Passou em Engenharia na Federal. Esta com a vida feita.”
“Coitado, entrou numa faculdade caga-niqueis. Vai enriquecer
um ‘tubarao do ensino’ e vai se dar mal.”

Essas frases sdao ficticias, mas representam percep-
¢des entranhadas no nosso imaginario. A primeira descreve
o caminho incensado e vitorioso de um jovem bem-nascido.
A segunda refere-se aos milhdes de criaturas, bem mais
modestas, que precisam trabalhar para pagar uma faculda-
de noturna de duvidosa reputacdo. Dinheiro perdido, pois
ficaréo infelizes, subempregados ou desempregados.

Sobre sua infelicidade nao me arrisco a especular. Porém,
sucesso ou fracasso profissional se mede. E temos os nume-
ros. A partir dos anos 60, alastra-se uma sequéncia de estu-
dos tentando medir os rendimentos daqueles que cursaram
este ou aquele nivel de educacgéo. Pelo mundo afora, ficou
claro: quem tem mais escolaridade ganha mais. Aplicando
aos gastos com educagcéo o mesmo que se faz com capital
fisico, podemos calcular as taxas de retorno. Demonstrou-se
que sdo maiores do que aquelas de investimentos em nego6-
cios. E, a despeito do rapido crescimento do ensino superior,
esse diploma continua sendo um excelente investimento.

Tais resultados progressivamente se tornaram conheci-
dos. Porém, como nosso modelo de universidade publica é
extravagante e caro, ndo houve e ndo havera recursos para
ser replicado. Dai a expansdo fenomenal da rede privada,
matriculando hoje 80% dos alunos.

Salario futuro tem algo de loteria, um diploma nunca
produz 100% de vencedores. Sorte e geografia contam,
bem como outros fatores. De fato, fracassam até mesmo
alguns dos mais brilhantes graduados das mais celebradas
universidades. Ndo obstante, mostram os numeros, quem
passou quatro anos numa faculdade, mesmo que nao seja
das melhores, tem uma probabilidade elevada de sucesso.

Portanto, esta equivocado quem proclama ser ma ideia
entrar numa faculdade, ainda que seja fraca. Na loteria do
destino, as cartas estdo marcadas, favorecendo quem deci-
diu passar mais tempo estudando, n&o importa onde.

Tenho sérias criticas quanto ao que se ensina e como se
ensina na maioria dessas faculdades. Sobretudo porque ha
desencontro com o perfil dos seus alunos. Sem custar mais,
poderiam ser muito melhores. Ainda assim, estédo oferecendo
um poderoso canal de mobilidade ascendente. Sao muitos os
vitoriosos e poucos os fracassados.

(Claudio de Moura Castro, “Coitado, entrou numa faculdade ruim”,
03.08.2025. Disponivel em: www.estadao.com.br. Adaptado)

Confidencial até o momento da aplicagdo.

01. A partir das ideias expostas no texto sobre a relagao
entre sucesso profissional e formagao em nivel superior,
é correto afirmar que o autor

(A) rechaca a ideia de que pagar para fazer uma facul-
dade pode ser um instrumento de ascensao social.

(B) entende que, para se ganhar bem em um trabalho,
fatores fortuitos ndo pesam, mas sim o esforgo inte-
lectual empregado.

(C) contraria visdes pessimistas de que realizar um ensino
superior de baixa qualidade seja um investimento ruim.

(D) defende a necessidade de ampliagdo do ensino
superior publico, para aumentar as chances de su-
cesso dos brasileiros.

(E) elenca as razdes que tém levado os detratores do
ensino superior privado ao fracasso profissional.

02. As frases apresentadas no 1° paragrafo do texto dizem
respeito a

(A) uma imaginagao verossimil calcada em concepgdes
populares sobre o ensino superior.

(B) um estereodtipo resultante do comportamento de
jovens que ingressam na graduacgao.

(C) um preconceito infundado de que faculdades particu-
lares descuidam de seus clientes.

(D) uma idealizagédo que tem correspondéncia fidedigna
com a formacgao universitaria.

(E) uma construgao fantasiosa para ilustrar a homoge-
neidade do ensino superior brasileiro.

03. Assinale a alternativa em que o vocabulo em destaque foi
empregado em sentido préprio.

(A) “Coitado, entrou numa faculdade caga-niqueis. Vai
enriquecer um ‘tubarao do ensino’ e vai se dar mal.”
(12 paragrafo)

(B) Essas frases séao ficticias, mas representam percep-
¢des entranhadas no nosso imaginario. (22 paragrafo)

(C) Aprimeira descreve o caminho incensado e vitorioso
de um jovem bem-nascido. (22 paragrafo)

(D) De fato, fracassam até mesmo alguns dos mais
brilhantes graduados das mais celebradas univer-
sidades. (52 paragrafo)

(E) Portanto, esta equivocado quem proclama ser ma
ideia entrar numa faculdade, ainda que seja fraca.
(62 paragrafo)
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04. No trecho “Nao obstante, mostram os numeros,
quem passou quatro anos numa faculdade, mesmo
que ndo seja das melhores, tem uma probabilidade
elevada de sucesso.” (52 paragrafo), pode-se afirmar
sobre as expressdes em destaque que

(A) aprimeira estabelece relagéo de sentido de oposigéo;
enquanto a segunda, de comparagao.

(B) a primeira estabelece relagdo de sentido de
concessao; enquanto a segunda, de causa.

(C) a primeira estabelece relacdo de sentido de conclusao;
enquanto a segunda, de comparagéo.

(D) ambas estabelecem relacéo de sentido de concesséo.

(E) ambas estabelecem relagédo de sentido de causa.

05. Assinale a alternativa em que a expresséo em destaque
pode ser substituida pelo que esta entre colchetes, man-
tendo-se a norma-padréo de colocagdo pronominal.

(A) Sobre sua infelicidade nao me arrisco [arrisco-me] a
especular. (32 paragrafo)

(B) Porém, sucesso ou fracasso profissional se mede
[mede-se]. (32 paragrafo)

(C) Demonstrou-se [Se demonstrou] que sdo maio-
res do que aquelas de investimentos em negdcios.
(32 paragrafo)

(D) Tais resultados progressivamente se tornaram
[tornaram-se] conhecidos. (42 paragrafo)

(E) Tenho sérias criticas quanto ao que se ensina
[ensina-se] e como se ensina... (72 paragrafo)

06. Esta em conformidade com a norma-padrdo de regéncia
verbal e nominal a frase:

(A) Muitos entram nas universidades, mas poucos che-
gam formar-se em um curso de nivel superior.

(B) Jovens que aspiram a um diploma buscam uma forma
de consegui-lo no ensino publico ou privado.

(C) O éxito profissional a que muitos almejam nao é
garantido pela formagao universitaria, mas é faci-
litado por ela.

(D) Independentemente do pais observado, é evidente
de que estudar mais permite ter salarios melhores.

(E) O investimento com a propria educagao tem mos-
trado um retorno mais garantido do que com certos
negocios.

UNBA2501/002-ASA-IV-CromatEspectMassas

Leia o texto a seguir para responder as questoes de 07 a 09:

Jean Cocteau aconselhava aos jovens escritores que
fizessem a seguinte invocagéo: livrai-me, Senhor, de escre-
ver o livro esperado.

Na verdade, o livro esperado é uma tentacdo muito
veemente. Ha um estilo esperado, ha um ritmo esperado,
ha imagens esperadas, adjetivos esperados. Ha sobretu-
do ideias, sentimentos e emog¢des ansiosamente espera-
dos. Em resumo, quer nos circulos em que os best-sellers
triunfam, quer nas rodas intelectuais mais requintadas, ha,
em cada época, um conjunto de necessidades ideais ou
estilisticas que configuram as obras antes que elas sejam
escritas. Escrevé-las, o que é um certo modo plagia-las, é
tornar-se imediatamente um contemporaneo. O contempo-
raneo nao precisa entregar-se ao habito de pensar: tudo
esta pensado para ele. Nao precisa encontrar a sua forma,
o seu estilo: ambos estao feitos. O contemporaneo, entre-
tanto, € um ser de excepcional habilidade: tem um invejavel
faro, um instinto apurado. Ele equaciona o seu problema
pessoal nos seguintes termos: produzir a obra que néao seja
uma copia de outra qualquer, mas que obtenha resultados
idénticos aqueles conseguidos por este ou aquele livro ja
consagrado manifestamente.

Outra questdo se coloca diante do contemporaneo:
para acertar mais de cheio no alvo, ele deve distinguir o
seu publico. E ele o escolhe entre a meia duzia de grupos
que reconhece, separadamente, a meia duzia de escritores
mais expressivos ou mais aclamados. Em outras palavras,
0 contemporaneo visa penetrar clandestinamente numa
freguesia alheia, obtendo para si um pouco dos aplausos
que um escritor mais antigo monopoliza totalmente. Sen-
do esperto, ele consegue imediatamente atrair a simpatia
de um grupo, um grupo inexoravelmente convicto de suas
ideias morais, estéticas e politicas.

(Paulo Mendes Campos, “Os contemporéneos”, 27.10.1946. Disponivel em:
https://cronicabrasileira.org.br. Adaptado)
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07.

08.

Esta em conformidade com o que foi afirmado no texto e
com a norma-padrao de pontuagéo a frase:

(A) O autor do texto considera que, ha expectativas em
torno de um livro, as quais devem ser evitadas pelo
bom escritor.

A adequagao a um determinado padrao de escrita —
ansiada pelos mais jovens —, é uma exigéncia para
um livro vender bem.

O autor dito contemporaneo equilibra bem sua obra,
para que nao seja um plagio evidente nem um fra-
casso de vendas.

Os escritores mais velhos conseguem escapar, mais
facilmente da tentagdo de usurparem o que é uma
produgao alheia.

(E) A expectativa gerada em torno de um livro tem mais
a ver com um desejo do mercado; do que com o ideal
literario.

Assinale a alternativa em que o vocabulo em destaque
pode ser substituido por firmemente, mantendo-se o
sentido do trecho.

(A) Ha sobretudo ideias, sentimentos e emogbes
ansiosamente esperados. (22 paragrafo)

(B) Escrevé-las, o que é um certo modo plagia-las,
é tornar-se imediatamente um contemporaneo.
(22 paragrafo)

(C) ... resultados idénticos aqueles conseguidos por
este ou aquele livro ja consagrado manifestamente.
(29 paragrafo)

(D) ... ocontemporaneo visa penetrar clandestinamente
numa freguesia alheia... (32 paragrafo)

(E) ... um grupo inexoravelmente convicto de suas
ideias morais, estéticas e politicas. (32 paragrafo)

Confidencial até o momento da aplicagdo.

09.

10.

E possivel substituir o vocabulo destacado pelo que esta
entre colchetes, mantendo-se o sentido e a norma-padrao
de concordancia, na frase:

(A) Ha sobretudo ideias, sentimentos e emogbes ansio-
samente esperados [aguardadas]. (22 paragrafo)
(B) Em resumo, quer nos circulos em que os best-
-sellers triunfam, quer nas rodas intelectuais mais
requintadas [refinados]... (2° paragrafo)

... ha [existem], em cada época, um conjunto de ne-
cessidades ideais ou estilisticas que configuram as
obras antes que elas sejam escritas. (22 paragrafo)

... produzir a obra que nao seja uma cépia de outra
qualquer, mas que obtenha [angariem] resultados
idénticos... (22 paragrafo)

... obtendo para si um pouco dos aplausos que um
escritor mais antigo monopoliza [detém] totalmente.
(32 paragrafo)

Uma obra corresponde uma criagao autoral, poden-
do ser inédita ou ndo, mas, quando ela &€ muito similar
de outro autor, considera-se que ha plagio, crime
sujeito punicbes severas, como prisdo, caso se
conclua que o suposto autor infringiu lei.

As lacunas do texto sdo preenchidas, correta e respecti-
vamente, por:
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MaTeMATICA E Raciocinio LoGico

11. A senha de uma porta com fechadura eletrénica € o numero resultante do calculo da expressao:
2
1 133 1 1)3 1 13
(162)4 +(16%)8 | +|| (162)4 +(16%)6 | —1|-|| (16%)4 +(16°)6 | +1

A senha dessa fechadura € um valor que pertence ao intervalo de nimeros entre
(A) 9e 15.

(B) 15e 21.
(C) 21e27.
(D) 27 e 33.
(E) 33 e 39.

12. Em 2023, o prego de um produto sofreu um aumento de R ASCUNMHDO
8% sobre seu prego original. Em 2024, o0 mesmo produto
aumentou 15% e terminou o ano a R$ 55,89. A partir des-
sas informacgdes, é correto afirmar que o prego original
desse produto era

(A) R$ 41,00.
B) R$ 42,30.
C) R$ 43,70.
D) R$ 45,00.

(
(
(
(E) R$ 45,80.

)
)
)
)

13. Considere o triangulo ABC a seguir, que representa o
contorno de um terreno cujas medidas s&o: AB = 130 m;
BD =120 me BC =150 m:

A

Figura fora de escala

Da area total do terreno, 3/8 estdo reservados para edi-
ficagOes e 2/5 estéo reservados para estacionamentos e
calgadas. O restante da area sera destinada a jardina-
gem, que ocupara uma area de

(E) 945 m2.
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14. O setor de inovagéao e o de vendas de uma empresa con-

tam, respectivamente, com 15 e 9 funcionarios. Com ida-
des menores do que 30 anos, o setor de inovagéo possui
8 funcionarios e o de vendas possui 5.

Para compor a comissdo de planejamento estratégico
dessa empresa, a diretoria convocara 2 funcionarios
de cada um desses setores e a escolha sera por meio de
um sorteio.

A probabilidade de que os 4 sorteados tenham menos do
que 30 anos é um valor entre

(A) 2% e 4%
(B) 4% e 6%
(C) 6% e 8%
(D) 8% e 10%
(E) 10% e 12%

15. A sequéncia numérica a seguir foi criada com um padrao

I6gico aritmético.

7,8,9, 8,10, 12, 10, 13, 16, 13, 17, 21, 17, 22, 27, 22,
28, 34, ...

Seja F 0 242 elemento, G 0 282 elemento e H o 352 ele-
mento. O resultado da expressdo numéricaF + G- H é
igual a

(A) 30.
(B) 29.

R ASCUNMHDO

Confidencial até o momento da aplicagdo.

LEGISLACAO

16. Considere que John é inglés e Maria € brasileira, que

sao casados e moraram em Sao Paulo durante dez anos.
No entanto, mudaram-se para Londres, na Inglaterra,
e la tiveram uma filha, Rose, que néo foi registrada em
reparticao brasileira. Apés completar 18 (dezoito) anos,
Rose se mudou para o Brasil com o fim de empreender e
agora, passados cinco anos de residéncia ininterrupta no
Municipio de llha Solteira, deseja concorrer ao cargo de
prefeita no referido municipio.

Com base na situagao hipotética apresentada e no dis-
posto na Constituicdo Federal, é correto afirmar:

(A) se John néo tiver nenhuma condenagéo penal, ele
deve ser considerado como brasileiro naturalizado.

(B) Rose sera considerada brasileira naturalizada apds
comprovar residéncia ininterrupta no Brasil por dez
anos e fluéncia na lingua portuguesa.

(C) se o casamento de John e Maria tiver ocorrido no
Brasil e houver comprovagao de que John possui
fluéncia na lingua portuguesa, ele deve ser conside-
rado como brasileiro naturalizado.

(D) se Rose optar pela nacionalidade brasileira, ela sera
considerada como brasileira nata, podendo concor-
rer ao cargo de prefeita, se preenchidos os demais
requisitos.

(E) como é brasileira naturalizada, Rose podera concor-
rer ao cargo de Prefeita de Ilha Solteira, desde que
tenha vinte e cinco anos completos e preencha os
demais requisitos.
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17.

18.

Suponha que o Estado X deixou de entregar, aos Muni-
cipios, receitas tributarias fixadas na Constituigdo, dentro
dos prazos estabelecidos em lei, bem como suspendeu o
pagamento da divida fundada por trés anos consecutivos,
sem se verificar qualquer motivo de forga maior.

Com relagédo ao disposto na Constituicdo Federal, é
correto afirmar que a Unido

(A) tem o dever de decretar a intervengéo federal, a qual
depende de provimento pelo Supremo Tribunal Federal
e de representagéo formulada pelo Procurador-Geral
da Republica.

podera decretar a intervengéo federal e, cessados os
motivos da intervengdo, as autoridades afastadas de
seus cargos a estes voltardo, salvo impedimento legal.

nao podera decretar a intervengao federal, pois a
intervengdo é possivel apos a suspensao do paga-
mento da divida fundada por pelo menos cinco anos
consecutivos.

podera decretar a intervencao federal, desde que
tenha havido requerimento de pelo menos um tergo
dos municipios atingidos pelas medidas.

devera decretar a intervencao federal e, se o Con-
gresso Nacional ndo estiver funcionando, far-se-a
convocacgao extraordinaria, no prazo de quarenta e
oito horas.

Suponha que Marcos e Alice acabaram de ser admiti-
dos, por meio de processo seletivo publico, como agen-
te comunitario de saude e agente de combate as ende-
mias, respectivamente.

Considerando o relato e o disposto na Constituigao
Federal, é correto afirmar que

(A) o vencimento de Marcos ndo podera ser inferior a
dois salarios minimos, enquanto o de Alice devera
ser de um salario minimo.

(B) tanto Marcos quanto Alice terdo aposentadoria espe-
cial e, somado aos seus vencimentos, adicional de
insalubridade.

(C) Marcos tera direito a aposentadoria especial, mas
somente Alice recebera mensalmente adicional de
insalubridade e ambos receberao, pelo menos, trés

salarios minimos.

(D) os vencimentos de Marcos e Alice serédo pagos com
recursos consignados no orgamento geral do Esta-

do, com dotagao propria, mas nao exclusiva.

(E) tanto Marcos quanto Alice terao direito a aposentado-
ria especial e vencimentos que correspondem a, pelo
menos, cinco salarios minimos, mas ndo receberao
adicional de insalubridade.

UNBA2501/002-ASA-IV-CromatEspectMassas

19.

20.

Considere que Leticia é aluna da Unesp e, por estar pas-
sando por problemas familiares, nao tem conseguido
estudar com regularidade, o que ocasionou sua reprovagao
duas vezes consecutivas, por Jorge, professor da disciplina
Biologia Celular, no curso de Zootecnia.

Com base na situagao apresentada e no disposto no
Regimento Geral da Unesp, € correto afirmar:

(A) devera ser aberta uma sindicancia para investigar a
conduta de Jorge, pois ndo & permitido reprovar a
mesma aluna duas vezes consecutivas na mesma
disciplina.

para Leticia ter sido reprovada, significa que ela ndo
atingiu a nota minima, que é de 6 pontos, ou ndo
obteve a frequéncia exigida, que é de, pelo menos,
80% (oitenta por cento) das atividades escolares
programadas.

a regulamentacao assegurara a Leticia o direito de
ter uma banca especial indicada pelo Conselho de
Departamento.

em face do baixo desempenho de Leticia, a matri-
cula dela na Unesp sera automaticamente suspensa
por seis meses.

como Leticia foi reprovada duas vezes consecutivas,
pelo mesmo professor e na mesma disciplina, ela
devera passar por uma avaliagao oral, formada por
professores indicados pelo Diretor do Departamento.

Suponha que Marta € aluna da Unesp e, por incidir em
infracao disciplinar, a ela foi aplicada a pena de suspen-
sdo, da qual ela teve ciéncia na data de hoje, por meio da
publicagcéo da decisao.

A partir da situagao apresentada e no disposto do Regi-
mento Geral da Unesp, é correto afirmar:

(A) o registro da sancéo aplicada constara no histérico
escolar de Marta, em campo especifico denominado
“Infragbes”.

a pena de suspensdo de Marta devera ser aplicada
pelo Reitor, sob pena de anulagao.

para ser aplicada a pena de suspenséo, a infragao
disciplinar ocorreu extracampos.

Marta podera recorrer ao 6rgao colegiado superior
competente no prazo de até 08 (oito) dias, contado
da ciéncia da decisao.

sera cancelado do prontuario de Marta o registro da

suspensao se, no prazo de um ano da aplicacéo, ela
nao incorrer em reincidéncia.

Confidencial até o momento da aplicagdo.



21.

22,

CONHECIMENTOS ESPECIFICOS

A cromatografia a gas acoplada a espectrometria de
massas (GC-MS) é uma técnica valiosa, empregada para
separar e identificar compostos com as seguintes carac-
teristicas: volateis e semivolateis, termicamente estaveis
e apolares ou moderadamente polares. Com base nisso,
assinale a alternativa que melhor descreve o preparo de
uma amostra de agua em que se deseja analisar com-
postos fendlicos.

(A) Compostos fenolicos podem ser injetados direta-
mente no GC-MS a partir da amostra de agua, sem
necessidade de qualquer tratamento, pois sdo sufi-
cientemente volateis e apolares.

(B) A extracdo em fase solida (SPE) deve ser evitada
para compostos fendlicos, pois ela promove degra-
dacgéo térmica dos analitos durante o processo.

(C) A derivatizagdo dos fendis com reagentes como
BSTFA — N, O-bis(trimethylsilyl)trifluoroacetamida —
€ uma estratégia adequada para aumentar a vola-
tilidade e a estabilidade térmica desses compostos
em GC-MS.

(D) A analise direta da amostra aquosa por GC-MS com
coluna apolar € a abordagem mais adequada, ja que
a agua atua como solvente ideal e os fendis nao
interferem com a fase estacionaria.

(E) A analise de fendis por GC-MS dispensa qualquer
tipo de preparo de amostra, pois 0os compostos
fendlicos sdo termicamente estaveis e nao intera-
gem com a fase estacionaria da coluna.

Matrix-Assisted Laser Desorption/lonization (MALDI)
€ uma técnica de ionizagdo amplamente utilizada em
espectrometria de massas devido a sua capacidade de
analisar moléculas de alto peso molecular com alta sen-
sibilidade e baixa fragmentagédo. Sobre a aplicagéo da
MALDI, é correto afirmar que

(A) é tipicamente acoplada a cromatografia a gas, pois
permite a separagao eficiente de compostos mode-
radamente polares e volateis.

(B) utiliza um feixe de laser de infravermelho para ioni-
zar diretamente moléculas no estado gasoso, sendo
mais adequada para compostos inorganicos volateis.

(C) é frequentemente acoplada a espectrometros de
massas com analisadores tipo Orbitrap, mas sua
aplicagao é limitada a amostras liquidas injetadas
por difusao direta.

(D) pode ser combinada com a separagao por eletrofo-
rese em gel bidimensional (2D-PAGE), sendo ampla-
mente utilizada na analise de proteinas e peptideos
em estudos de protedmica.

(E) é restrita a analise de compostos organicos peque-
nos e volateis, que nao requerem preparo de amos-
tra nem condigdes de vacuo.

Confidencial até o momento da aplicagdo.

23. A espectrometria de massas esta relacionada com o es-

tudo de particulas carregadas, que podem ser ions ato-
micos ou moléculas ionizadas, geradas por diferentes
técnicas. Assinale a alternativa que apresenta a correta
definicdo da técnica de ionizagao relacionada.

(A) Chemical lonization (Cl) é uma forma de ionizagédo
suave, realizada sob pressao atmosférica, utilizando
um plasma frio para gerar espécies carregadas, sen-
do indicada para amostras em solugao.

(B) Atmospheric Pressure Photoionization (APPI) é ade-
quada para compostos altamente polares, pois utiliza
fétons de alta energia, capazes de ionizar preferen-
cialmente grupos funcionais com afinidade eletrénica
elevada.

(C) Electron lonization (EI) é compativel com amostras
liquidas injetadas diretamente no espectrébmetro de
massas, sendo ideal para compostos macromolecu-
lares.

(D) Desorption Electrospray lonization (DESI) permite a
ionizagao direta de amostras em superficies solidas,
em pressao atmosférica, sendo especialmente Uutil
para analises de tecidos bioldgicos ou superficies
ndo tratadas.

(E) Atmospheric Pressure Chemical lonization (APCI)
realiza a ionizacdo por meio de laser pulsado de
infravermelho e é especialmente indicada para
amostras gasosas ionizadas diretamente por foto-
dessorcgao.
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24, Observe a imagem a seguir para responder a questao:

- Vélvula de gas

- Sonda para sélidos

- Cromatégrafo a gas
- Cromatégrafo liquido

- Bomba mecéanica
- Bomba difusora
- Turbo molecular

Computador

—>»

\
\

- Setor magnético

- lonizag&o por impacto de elétrons

25.

- lonizagao quimica

- lonizagao quimica a pressao
atmosférica

- lonizagao por Eletrospray

- lonizagao por plasma
indutivamente acoplado

- Orbitrap

- Quadrupolo
- Tempo de voo

- Copo de Faraday

- Transformada de Fourier por
Ressonancia ciclotrénica de ions

- Placa fotografica
- Multiplicador de elétron
- Placa microcanal

(Oscar Vega-Bustillos e Marcelo Redigolo. Principios e aplicagbes da espectrometria de massas. Adaptado)

A figura esquematica apresentada as partes constituintes de um espectrédmetro de massas e seus complementos, bem
como as diferentes técnicas possiveis para cada componente. Assinale a alternativa que indica o erro apresentado na

figura.

A) Copo de Faraday nado € um analisador de massas.

(A)
(B)
(©)
(D)
(E)

Setor magnético ndo é um analisador de massa.
Multiplicador de elétrons ndo é um detector de ions.
D

E) Placa fotografica ndo € um detector de ions.

Além da calibragao externa com padrdes certificados dos
analitos de interesse de uma analise, o cromatégrafo
a gas acoplado a espectrometria de massas tandem
(GC-MS/MS) possui uma calibragéao interna, que deve
ser realizada periodicamente. Essa calibragdo recebe o
nome de autotune e é realizada com o padréo de per-
fluorotributilamina (PFTBA). A esse respeito, assinale a
alternativa correta.

(A) O PFTBA é utilizado para calibrar os tempos de
retencdo dos compostos no GC, garantindo sua
separagdo adequada no modo Multiple Reaction
Monitoring (MRM).

O autotune com PFTBA permite otimizar automatica-
mente os trés quadrupolos (Q1, g2 e Q3), incluindo
os parametros de colisdo no quadrupolo central.

O PFTBA fornece fragmentos caracteristicos que
servem para calibrar e ajustar pardmetros do ana-
lisador de massas, principalmente nos quadrupolos
Q1 e Q3, responsaveis pela selegédo dos ions.

(D) A fragmentagdo do PFTBA simula as reagdes de
colisdo em g2, sendo essencial para calibrar os pa-
rametros de energia de colisdo para cada transi¢ao
ibnica especifica.

(E) Aeficiéncia do autotune com PFTBA depende do tipo
de coluna cromatografica utilizada, sendo recomen-
dada para colunas polares devido a maior afinidade
com compostos fluorados.

UNBA2501/002-ASA-IV-CromatEspectMassas

10

lonizagao por plasma indutivamente acoplado nédo € uma fonte de ions.

26. No desenvolvimento de um método analitico em croma-

tografia liquida acoplada a espectrometria de massas
(LC-MS/MS) para analise de pesticidas em frutas, o ana-
lista utilizou ESI, como fonte de ionizagdo e operando
no modo Multiple Reaction Monitoring (MRM). Assinale
a alternativa correta para otimizar a qualidade analitica
dos dados.

(A) A utilizacdo do modo MRM limita a sensibilidade do
sistema, sendo recomendada apenas para triagem
qualitativa.

O uso de um solvente altamente salino na fase mé-
vel melhora a ionizagao por ESI, aumentando o sinal
do analito.

A escolha de uma transigdo m/z 300 -> m/z 300 no
modo MRM indica que ndo ocorreu fragmentagéo do
ion precursor, invalidando a analise quantitativa.

(D) A aplicagao de curvas de calibragao utilizando areas
de transicoes MRM especificas permite a quantifica-
¢ao seletiva, mesmo em matrizes complexas, desde
que o método esteja validado.

O uso do modo full scan (varredura total) em
LC-MS/MS é preferivel no modo MRM para quanti-
ficacdo de tragos, pois oferece maior seletividade e
menor ruido de fundo.

Confidencial até o momento da aplicagdo.



27.

28.

Técnicas hifenadas com GC-MS (cromatografia a gas e
espectrometria de massas) exige cuidados especificos
para garantir a integridade da separagao cromatografica
e a eficiéncia de detecgéo espectrométrica. Consideran-
do os principios de funcionamento de cada técnica e a
interface entre elas, assinale a alternativa correta.

(A) O acoplamento GC-MS é possivel porque o espec-
trdbmetro de massas opera em condi¢cdes de alta
pressédo, compativeis com a pressao de saida da
coluna capilar.

O GC separa compostos liquidos a temperatura
ambiente e os injeta diretamente no analisador de
massas, que registra suas massas moleculares sem
necessidade de ionizacao.

(C) A interface entre GC e o MS deve manter o vacuo
necessario para o funcionamento do espectrémetro,
permitindo a transferéncia eficiente dos analitos na
fase gasosa.

A utilizagdo de gases reagentes na cromatografia a
gas permite aumentar a sensibilidade da deteccao
no espectrOmetro de massas.

O espectrémetro de massas realiza a separagéo dos
analitos com base em sua volatilidade, complemen-
tando a separagao realizada pelo GC com base na
massa molecular.

Sobre a definicdo da espectrometria de massas (EM), é
correto afirmar que se trata de uma técnica analitica que
qualifica e quantifica

(A) atomos e moléculas por meio da relacdo massa/

carga (m/z) dos ions de analitos no estado gasoso.

moléculas por meio da relagdo massa/carga (m/z)
dos ions de analitos no estado gasoso.

atomos por meio da relagdo massa/carga (m/z) dos
ions de analitos no estado gasoso.

atomos e moléculas por meio da relagdo massa/
carga (m/z) dos ions de analitos no estado liquido.

atomos e moléculas por meio da relagéo carga/massa
(z/m) dos ions de analitos no estado gasoso.

Confidencial até o momento da aplicagdo.
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29.

30.

Resultados reportados em artigos cientificos, disserta-
¢Oes e teses ou por laboratérios prestadores de servigos
devem ser obtidos por métodos analiticos devidamente
validados, ou seja, o método deve atender a diversos pa-
rametros, como seletividade, linearidade, limite de detec-
¢ao e quantificagdo, exatidao, precisao, robustez e recu-
peragao, definidos por guias internacionais ou nacionais,
como Anvisa e Inmetro. Considerando esses parametros,
assinale a alternativa correta.

(A) A seletividade de um método em um cromatografo
a gas acoplado a um espectrometro de massas
(GC-MS) é considerada adequada quando o tem-
po de retencdo do analito for igual ao do padrao em
branco, mesmo que haja coeluicao de compostos na
matriz.

(B) Alinearidade deve ser avaliada visualmente, e, se o
coeficiente de correlagao (r2) for superior a 0,95, o
método é considerado linear, sem necessidade de se
realizar a analise de residuos.

O limite de quantificagdo (LQ) pode ser definido
como a menor concentragéo com sinal trés vezes su-
perior ao ruido, desde que a precisao nao ultrapasse
20% de desvio padréo relativo (RSD).

(D) A exatiddo deve ser realizada por recuperagao do
analito adicionado a matriz, e os valores aceitaveis
ficam entre 70% e 120%, conforme as concentra-
¢Oes analisadas.

A precisao intermediaria deve ser avaliada em ftripli-
cata no mesmo dia e pelo mesmo analista, variando
o instrumento cromatogréfico.

E de suma importancia garantir a qualidade analitica dos
resultados gerados em uma analise quimica. Em anali-
ses quantitativas por cromatografia liquida acoplada a
espectrometria de massas tandem (LC-MS/MS), faz-se
uso de padrdes internos e surrogate standard com essa
finalidade. Assinale a alternativa correta em relagdo a
essas duas aplicagdes.

(A) O padrédo interno é um composto estruturalmente
diferente do analito, adicionado as amostras brutas
e utilizado para avaliar a recuperacao absoluta do
método.

O surrogate standard € um composto idéntico ao
analito, preferencialmente marcado isotopicamente,
utilizado para a construgdao de curva de calibragdo
externa.

O padrao interno deve ser adicionado a todas as
amostras e padrdes analiticos em concentragéo
constante, sendo usado para corrigir variagbes de
injecdo, extracao e ionizagao.

O uso de surrogate standard em LC-MS/MS dispen-
sa a construgdo de curva de calibragéo, pois a res-
posta relativa entre o analito e surrogate é suficiente
para quantificagao direta.

O padréao interno é utilizado em métodos qualitati-
vos e deve ser removido antes da inje¢cao no sistema
para evitar interferéncia no espectro de massas.
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31.

32.

Uma analise em cromatografia liquida acoplada a espec-
trometria de massas em tandem (LC-MS/MS) requer um
cuidadoso preparo da amostra a ser analisada com vista
a obter parametros adequados de sensibilidade, repro-
dutibilidade e exatiddo do método analitico. Com relagao
aos efeitos associados a interface com a fonte de ioniza-
¢ao, assinale a alternativa que apresenta uma afirmagao
correta sobre preparo de amostra.

(A) Adiluicdo da amostra é recomendada em LC-MS/MS
para matrizes bioldgicas, pois reduz o risco de supres-
sdo de ionizagdo sem comprometer significativamen-
te a sensibilidade analitica.

(B) Aderivatizagédo quimica prévia € comumente empre-
gada em LC-MS/MS para aumentar a volatilidade
dos compostos, resultando em uma melhora da re-
solugdo dos picos cromatograficos.

A técnica de extragdo em fase solida (SPE) pode ser
empregada para remogao seletiva de interferentes,
concentrando o analito e minimizando efeitos de
matriz.

O uso de proteinas desnaturadas como matriz € de-
sejavel na analise de farmacos por LC-MS/MS, pois
aumenta a disponibilidade dos analitos para ioniza-
¢ao por ESI.

(E) A filtragem da amostra por membranas hidrofilicas
elimina interferentes insoluveis que causam efeitos
de matrizem LC-MS/MS, dispensando outras etapas
de purificagcdo ou limpeza da amostra.

Butanoato de etila (CH,CH,CH,COOCH,CH,) & anali-
sado por espectrometria de massas utilizando impacto
de elétron (EI) como fonte de ionizagdo. No espectro de
massas obtido, observou-se um pico intenso de m/z 58
e o ion molecular foi observado em m/z 86 com baixa
intensidade.

Avalie os mecanismos de fragmentagéo propostos para
a obtencao do fragmente m/z 58 e assinale a alternativa
correta.

I. Cis&o o (alfa) ao grupo carbonila com perda de etanol.

Il. Rearranjo de McLafferty, tipico de compostos com
carbonilas.

lll. Perda de radical etiloxila (-OCH,CH,), gerando um
cation acila.

IV. Ruptura homolitica entre carbono e oxigénio do grupo
éster, gerando um ion radical instavel.

(A) Apenas os mecanismos | e IV sdo compativeis com
0 pico m/z 58.

(B) Apenas o mecanismo Il justifica a formagéo do frag-
mento observado.

(C) Os mecanismos I, Il e lll sdo possiveis para a forma-
¢do de m/z 58, sendo o Il o mais caracteristico.

(D) O fragmento de m/z 58 ¢é incompativel com qualquer
mecanismo classico de fragmentagao por El.

(E) Apenas o mecanismo Ill é compativel, sendo o
McLafferty inviavel para cadeias saturadas.

UNBA2501/002-ASA-IV-CromatEspectMassas
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33. O uso de canabidiol pela industria farmacéutica cresceu

significativamente devido a comprovagéo das proprieda-
des terapéuticas desse composto, sendo adotado em tra-
tamento para disturbios neuroldgicos, inflamatorios e de
ansiedade. Uma analise de um padréao puro de canabidiol
(CBD) por espectrometria de massas tandem (MS/MS)
com ionizagao por electrospray (ESI) apresentou como
ion precursor [M+H]* = m/z 315 e fragmentos de m/z 179,
193 e 259.

Considerando que a fragmentag&o ocorreu pela disso-
ciagao induzida por colisdo (CID), assinale a alternativa
correta para cada fragmento observado.

(A) m/z 193 — perda da cadeia lateral pentilica; m/z 259
— perda de CO e H,O; m/z 179 — perda de isopreno.

(B) m/z 193 —fragmento fendlico estavel apos ruptura da
cadeia lateral; m/z 259 — perda de 56 u.m.a (C,H,)
por cisao da cadeia isoprenoide; m/z 179 — perda de

unidade terpénica (C,,H, ).

m/z 193 — perda metila do anel fendlico; m/z 259 —
perda de agua e metila; m/z 179 — fragmento terpé-
nico ciclizado.

m/z 193 — fragmento terpénico isolado; m/z 259 —
perda do grupo metoxi; m/z 179 — fragmento conten-
do cadeia pentilica intacta.

m/z 193 — fragmento ressonante apos rearranjo de
McLafferty; m/z 259 — perda de 18 u.m.a.; m/z 179 —
ion radical instavel do anel fendlico.

Confidencial até o momento da aplicagdo.



34. O espectro de massas de um composto esta diretamente ligado a forma como o analito foi ionizado pela fonte de ions ado-

tada, ou seja, um espectro de massas gerado por impacto de elétron sera diferente de um espectro gerado por ionizagao
quimica para um mesmo composto. A figura a seguir apresenta um espectro de massas ficticio de um composto organico

obtido por impacto de elétrons.

Espectro de Massas Simulado
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C
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m/z

Com relagao a esse espectro de massas, assinale a alternativa correta.

(A) O pico 86 representa o ion molecular (M+-), e os picos subsequentes sao fragmentos resultantes da perda de radicais

alquila.

(B) O pico 43 representa o ion molecular, enquanto os demais sao fragmentos.

(C) A abundancia do pico m/z 86 indica formagao de um fragmento altamente estavel, caracteristico da clivagem por El

em cadeias saturadas.

(D) O pico 71 representa um fragmento isotdpico formado pela presenca de atomos de cloro ou bromo, explicando sua

proximidade com m/z 86.

(E) O pico 86 representa um fragmento abundante (ion base), e o ion molecular pode estar ausente ou ter baixa intensi-

dade devido a fragmentagéo excessiva.

35. A presencga de microplasticos no meio ambiente tem sido

reportada em diversos trabalhos académicos, colocando
em pauta legislagbes para diminuigao do uso de produtos
plasticos descartaveis. Como consequéncia, a demanda
por técnicas analiticas para determinagao de microplasti-
cos em diferentes matrizes tem aumentado. Com relagao
a técnicas analiticas empregadas para essa analise,
assinale a alternativa correta.

(A) Py-GC/MS — converte os microplasticos em frag-
mentos gasosos ionizaveis, sendo a identificacdo
feita com base em ions moleculares intactos dos
polimeros originais.

Py-GC/MS permite a identificagdo de microplasticos
pela geragao de produtos de degradagéao térmica ca-
racteristicos de cada tipo de polimero, como estire-
no, tolueno ou acetofenona.

A ionizagao por electrospray (ESI) é a mais adequa-
da para analise direta de microplasticos em sélidos
ambientais, dispensando qualquer etapa de preparo
térmico ou quimico.

(D) A espectrometria de massas por tempo de voo
(TOF/MS) apresenta baixa sensibilidade para detec-
tar fragmentos volateis gerados a partir de polimeros
pirolisados.

LC/MS identifica microplasticos com boa resolugao
apos completa dissolugéo dos polimeros em solven-
tes organicos.

Confidencial até o momento da aplicagdo.
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36. A espectrometria de massas possui um papel importante

na area da salde, sendo uma técnica analitica bastante
precisa em diagndsticos clinicos. Entre as técnicas mais
utilizadas estdo LC-MS/MS, MALDI-TOF e HRMS. Com
base nisso, assinale a alternativa correta.

(A) MALDI-TOF é amplamente empregada na identifica-
¢éo de microrganismos em fluidos bioldgicos, como
hemoculturas, com base no perfil peptidico.

(B) A analise de farmacos em fluido cerebroespinal € in-
viavel por LC-MS/MS devido a baixa concentragéo e
ao elevado efeito matriz.

(C) Aespectrometria de massas por tempo de voo (TOF)
apresenta baixa resolugdo para aplicagdes clinicas

em biomarcadores de doencas neurodegenerativas.

(D) A analise de proteinas em plasma é preferencial-
mente realizada por espectrometria de massas com
ionizagdo por impacto de elétrons, devido a alta efi-
ciéncia na geragao de ions moleculares intactos de
alto peso molecular.

A detecgdo de metabdlitos polares em urina é ge-
ralmente feita por espectrometria de massas com
ionizagao por MALDI, que oferece sensibilidade ade-
quada para compostos hidrossoluveis em solugéo
liquida.

UNBA2501/002-ASA-IV-CromatEspectMassas



37. O Brasil € um dos maiores consumidores de agrotoxicos e a detecgao de residuos desses compostos em alimentos € um
critério fundamental para a aceitagdo de produtos agricolas no mercado internacional. Nesse contexto, o uso de técnicas
analiticas modernas, como a espectrometria de massas acoplada a cromatografia, é essencial para assegurar a conformi-
dade com os limites maximos de residuos (LMRs) estabelecidos por agéncias reguladoras.

Nesse contexto, suponha que um laboratério analisa, por espectrometria de massas acoplada a técnicas cromatograficas,
residuos de diferentes classes de agrotoxicos com lotes de morango para exportacao, obtendo os seguintes resultados:

Pesticida Classe quimica Cor(l;egr;lt(rga)géo LMR (UE) Técnica
Imidacloprido Neonicotinoide 0,48 0,5 LC-MS/MS

Clorpirifés Organofosforado 0,22 0,01 GC-MS/MS
Mancozebe Ditiocarbamato | N&o detectado 2,0 GC-MS/MS

38.

Com base nas informacgdes da tabela, assinale a alternativa correta.

(A) A analise de imidacloprido por GC-MS/MS seria mais adequada, ja que compostos polares respondem melhor a
detector de espectrometria de massas acoplado a cromatografia a gas.

(B) Compostos volateis e termicamente estaveis, como o clorpirifds, sdo preferencialmente analisados por GC-MS/MS,
enquanto compostos polares, como o imidacloprido, sdo analisados por LC-MS/MS.

(C) O uso de GC-MS/MS para todos os compostos € o mais indicado, pois a espectrometria de massas acoplada a
cromatografia liquida é limita pelo elevado efeito matriz para este tipo de analise.

(D) Mancozebe € um composto muito volatil, o que explica sua ndo detecgéo.

(E) A detecgao de agrotoxicos nao exige conhecimento da estrutura quimica dos compostos, ja que qualquer técnica

cromatografica é suficiente.

O acoplamento da cromatografia liquida a espectrome-
tria de massas foi um processo muito complexo devido
a incompatibilidade entre o fluxo da fase mével do LC
e as condicbes de alto vacuo da MS. Avancos tecnolo-
gicos permitiram a consolidagao das técnicas LC-MS e
LC-MS/MS como ferramenta analitica essencial em
areas como farmacologia, toxicologia, metabolémica e
controle de qualidade.

Assinale a alternativa que apresenta corretamente a
solugdo que possibilitou o desenvolvimento da LC-MS e
da LC-MS/MS.

(A) A fonte de ionizagao ESI possibilitou a formagao de
radicais livres a partir da nebulizagdo de compostos
apolares provenientes da coluna do LC.

(B) A introdug&o de solventes organicos com baixa po-
laridade foi essencial para o funcionamento de ESI,
uma vez que a ionizagao ocorre por colisdo de ions
com elétrons em alta energia.

(C) A fonte APCI possibilitou a ionizagdo dos analitos
diretamente na fase liquida, sem necessidade de
vaporizagao prévia, sendo ideal para biomoléculas
de alto peso molecular.

(D) Afonte ESI permitiu a formac&o de multiplas cargas,
viabilizando a analise de macromoléculas por anali-
sadores com faixa limitada de m/z.

(E) A fonte APCI possibilitou a formagao de ions multi-
carregados para analises de moléculas altamente
polares e ionizaveis como nucleotideos e peptideos.
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39. O espectrdmetro de massas é composto essencialmente

por uma fonte de ions, analisador de massas e pelo de-
tector de ions. Diferentes técnicas foram desenvolvidas
para exercer o papel desses trés compartimentos. Em
relacdo aos diferentes tipos de analisadores de massas,
€ correto afirmar que

(A) os filtros de massas quadrupolo e o ion trap utilizam a
estabilidade do caminho dos ions como meio de se-
paragao para discriminar as suas massas de acordo
com a razdo m/z. A estabilidade dos ions no quadru-
polo é tridimensional e no ion trap € bidimensional.

a estabilidade do movimento dos ions dentro do ion
trap depende diretamente dos parametros “a” e “q”
da equacado de Mathieu, que sao parametros adi-

mensionais relacionados a frequéncia e tempo.

a detecgéo de ions no quadrupolo ocorre pela indu-
¢ao de corrente sem a ejecéo deles, permitindo a de-
tecgdo simultanea de multiplos ions com diferentes
razbes m/z.

a detecgao dos ions no Orbitrap se baseia no movi-
mento dos ions orbitando em torno de um eletrodo
central sob um campo eletrostatico, a frequéncia de
oscilagao axial dos ions é proporcional a razdo m/z e
detectada por imagem de corrente.

o analisador de massas QTrap combina funcionali-
dade de quadrupolo e armadilha linear de ions (LIT).
A operagédo com o LIT permite acumulo de ions para
aumento da sensibilidade analitica.

Confidencial até o momento da aplicagdo.



40. Para que a analise ocorra dentro de um espectrémetro de
massas, a amostra deve estar na forma de ions ou mo-
léculas carregadas positivamente. Assinale a alternativa
que apresenta a fonte de ions e sua correta definigao.

(A)

lonizagao por impacto de elétron — uma gota da solu-
¢ao a ser analisada é carregada por um campo elé-
trico por meio do qual é dessolvatada, gerando gotas
menores e com densidade de carga maior.

lonizagdo quimica — um jato de solvente carregado
eletricamente é direcionado a superficie da amos-
tra, promovendo a dessorgéo e a ionizagao direta de
compostos na fase solida.

Electrospray — os elétrons sdo gerados pela reacao
quimica da molécula a ser analisada com os ions de
um gas reagente na mesma fonte de ions.

lonizagao quimica a pressao atmosférica — utiliza um
gas reagente ionizado sob pressdo muito superior
a do analisador de massas para transferir carga as
moléculas do analito por meio de reagdes de troca
de préton, em fase gasosa.

lonizagcdo de dessorcao por electrospray — os elé-
trons sao gerados por um filamento aquecido que
colide com a molécula a ser analisada, gerando os
fragmentos.

Confidencial até o momento da aplicagdo.
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Confidencial até o momento da aplicagdo.



