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GABARITO

1) A figura abaixo apresenta o espectro eletromagnético com as regides utilizadas nos
diversos tipos de espectroscopias.
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1072 1 100 10* 108 10%
1 1 1 1 | 1
Comprimento de onda
10m 100 cm 1cm 100 pm 1.000 nm 10 nm 100 pm
1 1 1 1 | 1
Freqgiiéncia. Hz
3 % 108 3 > 108 3 % 101 3 = 101 3% 101 3% 10% 3 > 108
1 1 1 1 | 1
Energia, J mol~!
10-3 10-1 10 103 104 107 10¢
1 1 1 1 | 1
RMN RSE Microonda Infravermelho Visivel e Raios X Raios y
ultravioleta
a) Diga qual a alteracéo quantica que ocorre em cada regido (A, B, C, D e E);

b)

2)

Radiacgio
incidente

Padrao de resposta: regido A = alteracdo de spin (para RMN, mais apropriadamente,
alteracdo de momento angular do nucleo e para SER alteracdo de spin de elétron
desemparelhado); regido B alteracdo da orientacdo (transicdes entre niveis
rotacionais); regiao C alteracdo da configuracdo (transicbes entre niveis
vibracionais); regido D = alteracdo da distribuicdo eletrénica (transicdes entre niveis
eletrénicos) e regido E = alteracdo da configuracdo nuclear.

Indigue em qual(ais) da(s) regi(do)des se situa(m) a(s) chamada(s) espectroscopia(s)
Optica(s).

Padrao de resposta: Os métodos oOpticos sdo métodos espectroscopicos baseados
na radiacao ultravioleta, visivel e infravermelho.

Explique as figuras (a), (b) e (c) abaixo e diga a que espectroscopia se refere 0os processos
ou informacdes nelas representadas.
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Padrao de resposta:

A fig. (a) mostra que a radiagcdo com poténcia radiante incidente igual a Py pode ser
absorvida pelo analito resultando em um feixe transmitido de menor poténcia P. A fig.
(b) mostra que para que a absorcdo de radiacdo eletromagnética ocorra, a energia do



feixe incidente deve corresponder a uma das diferencas dos niveis de energia

mostradas na figura. O espectro mostrado em (c) é o correspondente as transicoes

apresentadas em (b). Todas as figuras ilustram espectroscopias de absorcédo (ex:

UV/Vis, absorcao atbmica).

3) A figura abaixo mostra os espectros de absor¢cdo sobrepostos referentes a uma série de
solugdes aquosas de permanganato de potassio (KMnO,) de diferentes concentracdes. O
caminho o6ptico é de 1,0 cm e as concentracfes referentes a cada uma das solucdes, em
ppm, estdo indicadas acima do espectro correspondente.

Padrdes de resposta:

a) Monte uma tabela com os dados necessarios para elaborar essa curva de calibracdo, a
partir das informacdes contidas na figura;

Com uma régua, pode-se subdividir a escala registrada no eixo y do grafico
apresentado na figura, de forma a obter os valores de absorbancia referentes aos A
maximos de cada curva e, entdo, montar a tabela.

Concentracao Absorbéancia a

(ppm) 525 nm
4,00 0,17
8,00 0,33
12,0 0,51
16,0 0,67
20,0 0,84
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b) A partir dos dados obtidos em (a) construa a curva de calibracdo na forma de grafico
(papel milimetrado seréa fornecido para esse fim);
Ver grafico.

c) Com base no grafico elaborado no item (b), estime a equacdo matematica da curva de
calibragao;
Ver grafico.



d) A medida da absorbancia de uma solucdo de KMnO, foi de 0,600. Qual a sua
concentracao?

A resposta pode ser obtida pelo grafico elaborado ou entdo calculando pela equacéao
estimada no item (c).
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e) A concentracdo das solucfes utilizadas na curva de calibracdo foi dada em partes por

milhdo (ppm). Como fazer para converter essas concentracées para mol L™ (exemplifique
com pelo menos uma das concentracdes dadas).
Padrdo de resposta: como estamos trabalhando com solu¢cfes muito diluidas é
razoavel considerar que a massa da solucéo € igual a massa do solvente, no caso a
4gua. Tomando a densidade aproximada da &gua como 1,0 g cm™, entdo 1.000,0 g de
agua = 1,0 L. Exemplificando para a concentracdo de KMnO4 de 20,0 ppm, temos que
em 1 milh&o de gramas de solucao (aproximada como sendo agua), 20 gramas sao
de KMnO,4 ou em 1.000 gramas temos que 0,02 gramas sao de KMnO4. Considerando
a massa molar do KMnO4 como 158,034 g mol™ calculamos n = 1,26 x 10* mol de
KMnO, em 1.000 g da soluc&o, ou seja, a concentracdo é de 1,26 x 10“* mol L™,

4) A figura abaixo apresenta os espectros tipicos da 1,2,4,5-tetrazina em varios meios.
Explique as diferencas.
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Padrdo de resposta: Na fase gasosa (a) as moléculas individuais da tetrazina estdo
suficientemente separadas umas das outras para vibrarem e girarem livremente,
portanto, muitos picos de absorc¢des individuais que resultam de transicfes entre 0s
varios estados vibracionais e rotacionais aparecem no espectro. Em solugcdo com um
solvente nado polar (b) devido as interagcfes soluto-solvente (interacdes dipolo-dipolo
induzido) ha restricdo para a rotacao e vibracdo das moléculas do soluto o que causa a
perda da estrutura vibracional-rotacional do espectro mantendo-se apenas as
transicdes eletronicas. No caso (c) de solucdo em solventes polares, as interacdes
entre soluto e solvente sdo muito mais intensas (interagc6es dipolo-dipolo e interacdes
de pontes de hidrogénio) causando também a perda da resolucdo das transicdes
eletrébnicas que se fundem em uma Unica banda larga.
5) Quais sédo os tipos de desvios encontrados na aplicacdo da lei de Beer. Explique
brevemente cada um deles.
Padrdes de resposta:
Os tipos séo: desvios reais, desvios instrumentais e desvios quimicos.



Desvios reais se referem ao fato da lei de Beer descrever o comportamento da absorc¢ao
somente para solucdes diluidas. Para concentracdes que excedem 0,01 mol L™, a
distancia média entre os ions ou moléculas da espécie absorvente diminui a ponto de
gue cada particula afeta a distribuicdo de carga, e assim a extensao da absorcao, dos
seus vizinhos. Uma vez que a extensdo dessa interacdo depende da concentracao, a
ocorréncia desse fendbmeno causa desvios da relacdo linear entre a absorbéncia e a
concentragéo.

Desvios instrumentais referem-se, basicamente, a: 1) fonte de radiacdo eletromagnética

ndo monocromatica (policromatica), devido ao fato de que a absortividade molar varia

com o comprimento de onda o que implica em perda da relacdo linear entre a

absorbancia medida e a concentracdo do analito. Para se minimizar esse desvio é

recomendado que se selecione um comprimento de onda préximo ao maximo de

absorcao, em que a absortividade do analito se altera pouco com o comprimento de
onda; 2) Luz espduria: é definida como a radiacdo eletromagnética do instrumento que
esta fora da banda de comprimento de onda nominal escolhida para uma determinagéo.

Essa radiacdo espuria frequentemente resulta do espalhamento e reflexdes das

superficies das redes, lentes ou espelhos, filtros e janelas; 3) células desiguais: se as

células que contém o analito e o branco ndo apresentam o mesmo caminho oOptico e

ndo sdo equivalentes em suas caracteristicas Opticas, uma intersecao vai ocorrer na

curva de calibracdo e a equacdo real sera A = gbc +k

Desvios quimicos aparecem quando a espécie absorvente sofre associacgao,

dissociacao ou reacdo com o solvente para gerar produtos que absorvem de forma

diferente do analito. Os equilibrios tipicos que ddo origem a esse efeito incluem o

equilibrio monémero-dimero, equilibrio de complexacdo de metal quando um ou mais

agentes complexantes estdo presentes, equilibrio acido-base e equilibrio de associacao
entre o solvente e o analito.

6) Para ser adequada aos estudos espectroscépicos, uma fonte deve gerar um feixe de
radiacdo que seja suficientemente potente para permitir facil deteccdo e medida. Com
respeito a intensidade da emissao de radiacdo eletromagnética, como se classificam as
fontes utilizadas em espectroscopia optica? (explique brevemente as diferencas entre os
tipos e apresente exemplos).

Padrao de resposta:

Sado de dois tipos: fontes continuas, as quais emitem radiacao cuja intensidade se
altera lentamente em funcdo do comprimento de onda e fontes de linhas, as quais
emitem um numero limitado de linhas espectrais, cada uma delas abrangendo uma
regido muito estreita de comprimento de onda. Como exemplos, para as fontes
continuas temos as lampadas de tungsténio e de deutério, e para as fontes de linhas
as lampadas de catodo oco e os lasers.

7) A figura abaixo apresenta trés esquemas de instrumentos para espectrofotometria UV/Vis.

Diga a que tipo de equipamento se refere cada um dos diagramas e as vantagens relativas
entre eles.
Padrdes de resposta:
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figura (a) corresponde ao esquema de um equipamento de feixe Unico. Os

instrumentos de feixe Unico sdo adequados para as medidas quantitativas de absorcéo
em um Unico comprimento de onda. Para esta aplicac&o, a simplicidade do instrumento,
0 baixo custo e a facilidade de manutencado oferecem vantagens importantes.
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(c)

O esquema (b) corresponde a de um equipamento de feixe duplo espacial. Os
instrumentos de feixe duplo oferecem a vantagem de compensar qualquer flutuacéo
na poténcia radiante da fonte, exceto aquelas de duracdo mais curta. Eles também
compensam amplas variacdes na intensidade da fonte em funcdo do comprimento
de onda. Além disso, o desenho de duplo feixe € muito adequado para o registro
continuo de espectros de absorcao. Entretanto, eles sdo bem mais caros que os de
feixe simples.
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O esquema (c) representa um equipamento de duplo feixe temporal. Nele o feixe é
alternadamente enviado através das células de referéncia e da amostra antes de
atingir um Gnico fotodetector. E uma montagem preferida em relagdo ao esquema (b)
devido a dificuldade técnica de casar dois detectores e por conta disso a introducao
de uma fonte de erro adicional.
Instrucdes:
As questdes (3) e (5) sdo obrigatdrias e valem 2,75 pontos cada uma.

Das demais cinco questdes, escolher trés para responder, as quais vao valer 1,5 pontos cada uma.



