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FUNDAMENTOS DA ESPECTROSCOPIA

Considerag¢des Iniciais

Ol3, pessoal, tudo joia?

Pessoal, antes do inicio da aula, abro um pequeno paréntese porque muitos candidatos subestimam a
importancia de se estudar os fundamentos de determinados assuntos da quimica. Isso acontece porque
tendemos a pensar que a quimica vem sendo cobrada predominantemente de maneira mais aplicada. Sim,
isso é verdade. No entanto, conceitos fundamentais nos ajudam no entendimento das técnicas aplicadas, a
exemplo do que acontece na espectroscopia. Nesse sentido, os fundamentos da espectroscopia vém sendo
cobrados em prova, inclusive, em alguns casos, de forma isolada como aconteceu no recente concurso da
Policia Federal — 2018, veja:

(CESPE - Perito Criminal Federal/Area 6 - PF - 2018) A fosforescéncia é um processo fotofisico lento, pois
envolve uma transi¢ao radioativa entre estados de mesma multiplicidade.

(CESPE - Papiloscopista - PF - 2018) Na fluorescéncia molecular, a radiacdo emitida por uma amostra exposta
a radiacdo ultravioleta continua a ocorrer, mesmo apds a remocdo da fonte de radiacao.

(CESPE - Perito Criminal Federal/Area 14 - PF - 2018) Com base na Lei de Beer-Lambert, a absorvancia de
uma amostra cresce exponencialmente com a concentragdao molar da solugdo.

(CESPE - Perito Criminal Federal/Area 6 - PF - 2018) A absorcdo de energia por uma molécula ocorrera
somente se as distancias internucleares nos seus estados fundamental e excitado forem iguais.

Obviamente, nas provas da PF-2018, haviam outros exercicios nos quais cobrava-se espectroscopia de forma
aplicada, bem como sua parte instrumental. Se vocé ficou com alguma duvida nas questdes acima, nao se
preocupe, pois, ao final desta aula, vocé estara plenamente capaz de responder todas elas e qualquer outra
que aborde os fundamentos da espectroscopia no UV-VIS. E claro que resolveremos e discutiremos essas
guestdes e varias outras no decorrer da aula.

Desejo-lhe uma boa aula e lembre-se de me procurar pelo férum caso fique com alguma duvida. Bons
estudos!

Instagram: Prof.DiegoSouza
Telegram: t.me/profdiegosouza
YouTube: Prof. Diego Souza
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Radiacdao eletromagnética: propriedades e interacdo com a
matéria na regidao UV-VIS

Neste e na prdoxima aula, abordaremos um dos temas mais recorrentes em provas da drea de Quimica:
métodos espectroscopicos de andlise na regido do ultravioleta e visivel. Esse tema se divide em dois
grandes seguimentos: espectroscopia atdmica e espectroscopia molecular. Embora esses dois seguimentos
sejam geralmente separados nos livros em diferentes capitulos, decidi aborda-los em uma Unica aula. Desta
forma, poderemos estabelecer um paralelo entre a espectroscopia molecular e a espectroscopia atémica, e
isso nos ajudard na resolugao de muitos exercicios que misturam os dois assuntos.

Costumo lembrar que a espectroscopia pode ser observada em fen6menos corriqueiros do nosso dia-a-dia.
Vocé esta dirigindo seu carro em diregdo ao trabalho em um dia ensolarado. Parte dos raios (radiagao
eletromagnética) solares é absorvida pelo vidro fumé, que é constituido de diferentes espécies quimicas
(matéria). Durante o expediente, o seu carro fica estacionado sob o sol e continua absorvendo radiagao solar.
Vocé percebe, ao sair para almocar, que a temperatura no interior do seu veiculo aumentou. Nesse exemplo,
observamos um dos fendbmenos espectroscdpicos: a absorcdo de radiacdo. O fornecimento de energia, que
nesse caso foi oriunda dos raios solares, é condicao fundamental para o aquecimento de um material. Com
esse exemplo, chamo a atencdo para que vocé, ao se deparar com o termo espectroscopia, lembre-se de
trés palavras chaves: radiagdao, matéria e energia.

Outro importante fendmeno espectroscépico é a reflexdo. Ela explica o porqué de enxergamos as diferentes
cores dos objetos. Quando incidimos luz branca, mistura das trés cores primarias (vermelho, azul e amarelo),
sobre um objeto vermelho, ele absorvera todas as cores na faixa do azul e amarelo, e refletird apenas a cor
vermelha. Ou seja, a cor de um objeto é a faixa (cor) da luz branca refletida por ele. Desta forma, um objeto
branco refletira toda luz incidida, ao passo que um objeto preto absorvera toda ela e nao refletirad parte
alguma da luz.

O funcionamento da lampada incandescente é mais um exemplo da espectroscopia no nosso cotidiano. O
filamento de tungsténio é um material (matéria) que fornece certa resisténcia a passagem da corrente
elétrica, e por isso é aquecido a uma alta temperatura quando a ldmpada é ligada. Alguns materiais, dentre
eles o Tungsténio, emitem radiagdo eletromagnética quando aquecidos. Esse fenbmeno espectroscopico é
chamado de emissdo atémica.

Nos trés exemplos, percebemos que a interacdo entre a radiacdo e a matéria pode acontecer de diferentes
formas como a absorcao, a reflexdo e a emissao.

Embora n3o seja necessario memoriza-la, apresento abaixo uma definicdo de espectroscopia.

A espectroscopia é o conjunto de técnicas que permite o levantamento de dados fisico-
guimicos de amostras (atomos, moléculas ou compostos) a partir da interacdo dessas
amostras com a radiacdo eletromagnética.

A aplicacdo da espectroscopia em analises quimicas sera o foco principal da nossa aula. Entretanto, antes de
iniciarmos esse assunto, é necessario estudarmos as propriedades da radiacdo eletromagnética. Vamos 138?

- fﬂd—'—
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Propriedades da radiacao eletromagnética

A radiagao eletromagnética pode ser representada como um campo elétrico e um campo magnético que
sdao perpendiculares entre si (formam angulo de 902 entre si, um “em pé” e o outro “deitado”). Esses campos
possuem uma dire¢ao de propagag¢ao e um movimento ondulatério (“sobe e desce”) conforme a fungao

seno (oscilando senoidalmente). Como se vé, o termo radiagdo eletromagnética é bem intuitivo, ndo é
mesmo?

A figura abaixo o ajudara a visualizar e a memorizar essas caracteristicas.

Ny

Direcao de

Campo 85
propagacao

elétrico magnético

No estudo da espectroscopia, vamos considerar apenas o campo elétrico da radiagao eletromagnética. Sera

suficiente para discutirmos os principais fendbmenos espectroscdpicos de interesse da quimica: absorgao,
emissao, transmissao, reflexao, refracao.

Vamos agora estudar os parametros da onda eletromagnética sob a éptica do MODELO ONDULATORIO.
Observe atentamente a figura abaixo e faca um link com as defini¢cGes subsequentes.

| |
| «——— Comprimento da onda, A—]
+ |
=]
.
o]
= 0
=)
2
=
]
|
Tempo ou distincia -
Fonte: Skoog, 2006
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DECORE!

Comprimento de onda (A): é a distancia entre um ponto de uma onda e o ponto
equivalente da préxima onda. Por exemplo, pode ser a distancia entre dois pontos maximos
(cristas) consecutivos (ilustrado na figura acima), ou dois pontos minimos consecutivos
(cavas). Na regido do ultravioleta e visivel, o A é normalmente apresentado na unidade nm
(nanémetro = 10°m).

Frequéncia (V ): é o numero de vezes que a luz percorre a distancia do seu comprimento
de onda em um segundo ou também o niUmero de oscilacdes em um segundo. E
normalmente expressa em Hz (s). Por exemplo, uma onda com frequéncia de 50 Hz
pecorre 50 vezes seu comprimento de onda em 1 segundo.

Periodo (p): é o tempo que a onda leva para passar entre dois pontos maximos sucessivos
(cristas) ou dois pontos minimos (cavas). Normalmente é expresso em segundos.

Amplitude (p): € o comprimento entre o eixo x e o ponto maximo da onda. Pode ser

calculada entre o eixo x e 0 ponto minimo, mas seu valor sera sempre positivo. Um macete:
lembre-se que a Amplitude é a “Altura” da onda.

Numero de onda (\7): é o inverso do comprimento de onda (1//1). Normalmente
apresentado na unidade cm™.

Energia (E): quantidade de energia transportada pelas particulas discretas chamadas
fétons que compde a radiagdo eletromagnética.

ESCLARECENDO!

o)

Esclarecendo um ponto duvidoso: Dualidade particula-onda

O modelo ondulatério é util ao explicar muitos fendmenos de interesse da quimica.
Entretanto, ele falha na explicacdo, por exemplo, dos fendmenos de absorcdo e emissdo
de energia. Surgiu, portanto, um novo modelo, modelo de particulas, demonstrando que
a radiacdo eletromagnética é constituida por particulas discretas (fétons) que funcionam
como pacotes de energia. Hoje, o modelo mais aceito é uma juncdo dos dois modelos
chamada de dualidade particula-onda, em que a radiacdo eletromagnética guarda
caracteristicas tanto de onda quanto de particula.
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Agora vamos estudar algumas equacdes que correlacionam algumas propriedades da luz. Recomendo que
memorize para sua prova.

DECORE!

»

o

Relagdes das propriedades da luz

VA=cC

Relagao entre frequéncia e

comprimento de onda . ) i
em que C é a velocidade da luz no vicuo 2,9998.108m/s.

E=hv
Relagdo entre energia e
frequéncia em que N ¢é a constante de Planck 6,626.103%.s
(Joule.segundos).

E:m:hcv
A

Relagdo entre energia e o numero

de onda o o N
essa equacao pode ser obtida isolando V na primeira

equacao e substituindo na segunda.

Como se vé na tabela acima, a energia é diretamente proporcional a frequéncia e inversamente proporcional
ao comprimento de onda. Ou seja, quanto maior a frequéncia e menor o comprimento de onda, maior serd
a energia transmitida ou absorvida.

A faixa de comprimento de onda entre 400 e 800 nm (nanémetros) é considerada a regido visivel (VIS — que
nossos olhos enxergam). Ja a faixa de 200 a 400 nm é a regido do ultravioleta (UV).

Pergunto a vocé, qual faixa, VIS ou UV, apresenta radiacGio com maior energia?

Se os comprimentos de onda na faixa UV sdo menores, entdo nessa regidao os raios apresentardao energias
mais elevadas. E por isso que o seu protetor solar te protege dos raios UV. Afinal, quanto maior a energia de
um tipo de radiacdo, mais danosa sera para 0s organismos Vivos.

Aproveito esse momento da discussdo para esclarecer a diferenca entre os termos “luz” e “radiacao

eletromagnética”. Em muitas situacoes eles sdo utilizados como sinbnimos, embora ndo sejam exatamente
a mesma coisa. A luz é o tipo de radiacdo eletromagnética que é visivel aos nossos olhos, regido denominada

a Policia Federal (Perito Criminal - Area 14 - Farmécia) Quimica 7
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visivel (VIS). O termo radiacdo eletromagnética é mais amplo e abrange outras regides além da VIS, a
exemplo da UV, infravermelho, micro-ondas e ondas de radio.

Observe as vdrias regidoes do espectro eletromagnético na figura abaixo. Nesta aula serd abordada apenas a
aplicacdo das regides UV e VIS.

I Raios Gama l Raios-X I UV || Infravermelho Micro-ondas Ondas de Radio

10%m 10%2m 10%m; s 10*m Im 10°m

-~
I, b )

- ~
. ~
. 7 ~
& Luz V|S|ve' e
- ~
’ ~
- s

todamateria.com.br (2018)

Espectro eletromagnético
As ondas eletromagnéticas conseguem se propagar no vacuo a uma velocidade de 3.102m/s (essa velocidade

é idéntica para as diferentes faixas de onda eletromagnética). Em meios materiais como a dgua, a velocidade
de propagacdo é um pouco menor.

PRATICAR!

(AOCP Engenheiro Clinico - EBSERH - 2016) Em uma velocidade de propagagao constante de duas ondas
eletromagnetlcas com comprimento de ondas diferentes, é correto afirmar que o comprimento de onda é :

a) inversamente proporcional a poténcia.
b) inversamente proporcional a frequéncia.
c) diretamente proporcional a amplitude.
d) diretamente proporcional a frequéncia.
e) inversamente proporcional a amplitude.

Comenta rios:

Para resolucao da questdo, é necessario lembrarmos da equac¢do que relaciona comprimento de onda (/1)
: e frequénica (V).

VA=C

: Letra A: errada. Embora ndo seja assunto da espectroscopia em quimica, a poténcia se relaciona com a
: realizacdo de trabalho.

! Letra B: correta. Na equacao descrita acima, passando o comprimento de onda (/1) para o segundo lado da

: igualdade, teremos a frequénica (V) no numerador e A no denominador. Essas posi¢cdes indicam que as
: propriedades sdo inversamente proporcionais.

a Policia Federal (Perito Criminal - Area 14 - Farmécia) Quimica 8
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! Letra C: errada. A amplitude se relaciona com intensidade (fraca ou forte) da onda e ndo com o comprimento
: de onda. :

: Letra D: errada. Como vimos na Letra B, Ae v sioinversamente proporcionais.

Letra E: errada. Conforme discutido na letra C.

Resposta: letra B

(IBFC - Perito Criminal do RJ - 2013) As determinagdes espectrofotométricas sdo fundamentadas na teoria
: ondulatdria, que relaciona a energia da radiagao eletromagnética, sua frequéncia e seu comprimento de
: onda. Sobre estas grandezas é correto afirmar que:

a) O comprimento de onda e a frequéncia sdo diretamente proporcionais.

b) A energia é diretamente proporcional a frequéncia e ao comprimento de onda.

c) A energia é inversamente proporcional a frequéncia e ao comprimento de onda.

d) A energia é inversamente proporcional a frequéncia e diretamente proporcional ao comprimento de onda.
e) A energia é diretamente proporcional a frequéncia e inversamente proporcional ao comprimento de onda.
Comentarios:

! Para resolucao da questdo, é necessdrio lembrar das trés formulas que relacionam as propriedades da
: radiagdo eletromagnética.
h -
12: VA=c 28 E=hy 32 E= I =hcv

Letra A: errada. Na 12 equacdo, passando o comprimento de onda (ﬂ) para o segundo lado da igualdade,

: teremos a frequénica (V' ) no numerador e A no denominador. Essas posicdes indicam que as propriedades
: sdo inversamente proporcionais, ja que a velocidade da luz no vacuo (C) é uma constante.

: Letra B: errada. Na 22 equacio, passando V para o primeiro lado da igualdade, teremos a Energia ( E ) no
numerador e V no denominador. Essas posicdes indicam que as propriedades sdo diretamente

i proporcionais, ja que a constante de Planck (h), como o nome jd diz, é uma constante. No entanto,
: manipulando de forma analoga a 32 equacdo, percebemos que E e A s3o inversamente proporcionais.

Letra C: errada. A relagdo entre E e v é diretamente proporcional.

: Letra D: errada. Arelacdo entre E e v é diretamente proporcional e a relagdo entre E e A éinversamente :
: proporcional. :

: Letra E: correta. A afirmacdo esta de acordo com as relagdes das 22 e 32 equacdes.

Resposta: letra E

- fﬂd—'—
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Interacao luz matéria na regidao UV-VIS

Pessoal, vamos agora entender mais de perto como ocorre a interacao entre a radiacdao eletromagnética e
a matéria. Peco a vocés uma atencao especial para o que for ensinado daqui até o final da aula, pois sdo
assuntos recorrentemente cobrados em provas para Perito Criminal.

Vamos relembrar rapidamente a estrutura atomica cldssica representada na figura abaixo. O dtomo
apresenta um nucleo positivo que é constituido de particulas positivas (préotons) e particulas neutras
(néutrons). Os elétrons (particulas negativas) estdo em constante movimento na eletrosfera (regido em
torno do nucleo). Esses elétrons estao situados em orbitais eletronicos (s, p, d e f) das camadas eletrénicas
denominadas K, L, M, N, O, P e Q. A estabilizacdo dos dtomos é possivel pela contraposi¢do de forgas de
repulsdo e atragdo. As forgas de repulsdo ocorrem entre particulas de mesmo sinal e as de atragdo entre
particulas de sinais diferentes.

Representacgdo geral do atomo

Mais adiante em nosso curso, nés estudaremos melhor a estrutura atémica na abordagem do modelo
atdmico. Para essa aula, é suficiente o entendimento mais superficial da estrutura atémica. E importante
notar que elétrons nas camadas mais externas serdao menos fortemente atraidos pelo nucleo que é positivo.

Sabemos, no entanto, que muitas vezes os dtomos ndo se apresentam isoladamente na natureza, mas sim
como constituintes de moléculas, compostos idnicos, e complexos. Ou seja, os dtomos estdo na forma ligada
a outros dtomos. Um exemplo simples: a molécula de oxigénio (O3) é constituida por dois &tomos de oxigénio
(O) ligados entre si. Dessa ligacdo surgem os orbitais moleculares (OM) que é a soma dos orbitais atdmicos
(OA):

O: distribuicdo eletrdnicals?2s2p® > 3 OA
0:0M=3+3=6
Podemos afirmar, portanto, que o niumero de OM em moléculas, em complexos e em compostos idnicos é

maior que o numero de OA de seus atomos individuais. Lembre-se dessa informacao, pois isso nos ajudara
a entender algumas diferencas entre a espectroscopia atdOmica e a espectroscopia molecular.

a Policia Federal (Perito Criminal - Area 14 - Farmécia) Quimica 10
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ESCLARECENDO!

Uma questao importante: Afinal, o que acontece a nivel microscépico quando a luz
interage com a matéria?

Quando a luz atravessa um material sélido, liquido ou gasoso, a interagdo ocorre no ambito atdmico e/ou
molecular. O dtomo ou a molécula é promovido (a) a um estado excitado quando absorve a energia de um
féton (particula da luz dotada de energia). Esse fendmeno é denominado absor¢do. O estado de menor de
energia para atomos ou moléculas é denominado estado fundamental.

E, Estado excitado

Excitacao

-

E, Estado fundamental

Por outro lado, a espécie quimica pode sair de seu estado excitado e retornar ao seu estado fundamental,
diminuindo sua energia (E) e emitindo um féton (luz). Esse fendmeno é denominado emissao. Tanto a
absor¢do, quanto a emissdao podem ser atdmica ou molecular. Ou seja, sdo quatro fendmenos diferentes,
mas que se baseiam nos mesmos principios. Vamos adotar o termo transi¢dao para nos referirmos a migracao
de um estado para outro.

As radiacbes de diferentes regides do espectro eletromagnético provocam diferentes tipos de
interagdes/transicoes nos atomos e moléculas conforme esquema abaixo. Por exemplo, na regido do visivel
(VIS), a luz provoca a transi¢do eletronica em espécies quimicas. Ou seja, a energia absorvida é responsavel
por elevar um elétron a um orbital de mais alta energia (mais afastado do nucleo). A regido do UV também
pode promover transicées eletronicas. Os raios X e a regido UV com os menores comprimentos de onda
podem provocar transicées eletronicas; “quebra” de ligagdes quimicas; e ioniza¢ao (retirada de elétron de
forma permanente) de moléculas.

a Policia Federal (Perito Criminal - Area 14 - Farmécia) Quimica 11
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Além disso, a existéncia das diferentes formas de interacdo entre a luz e a matéria viabilizou o
desenvolvimento de diferentes técnicas analiticas (listadas no esquema acima) e de equipamentos utilizados
em variadas analises quimicas.

Ndo se preocupe em memorizar todas essas faixas e técnicas analiticas, pois ao final do nosso curso, vocé
lembrard (naturalmente) das mais importantes. Por enquanto, memorize:

Faixa do VIS: 380nm < A <780nm
Faixa do UV: A <380 nm

PRATICAR!

(IADES Perito Criminal/Quimica da PCDF - 2016) Quanto a espectroscopia UV/Vis, é correto afirmar que
essa técnica utiliza:

a) luz com comprimentos de onda entre 160 nm e 780 nm.

b) luz com comprimentos de onda entre 440 nm e 780 nm.
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c) luz com comprimentos de onda entre 160 nm e 380 nm.
d) luz com comprimentos de onda entre 890 nm e 3.100 nm.
e) apenas o espectro magnético.

Comentarios:

O UV corresponde a faixa menor que 380 nm, mas os comprimentos de onda (/1) < 150nm n3o sdo :
aproveitdveis experimentalmente para espectroscopia. A faixa de 380 nm a 780 nm corresponde a faixa
VIS. Portanto, somando as faixas do UV aproveitavel e do VIS, obtemos luz com comprimentos de onda entre
150 nm e 780 nm. Ndo se preocupe com os valores limiares, por exemplo, 150nm ou 160nm, pois existem
pequenas variagbes entre diferentes literaturas. :

Resposta: letra A

(NUCEPE - Professor/Quimica - SEDUC-PI - 2015) Qual das seguintes é a radiacdo eletromagnética de
menor comprimento de onda? :
a) Radio.

b) Microondas.

c) Ultravioleta.

d) Luz azul visivel.

e) Infravermelho.

Comentarios:

Geralmente, é mais facil ranquear as regides do espectro eletromagnético pelas suas energias. Discutimos
gue a regido do UV é mais energética que a VIS, podendo produzir “quebra” de ligagdes quimicas em alguns
casos. Além disso, microondas, infravermelho, e ondas de radio sdao regides de menor energia. Desta forma,
considerando que a regido UV possui maior energia entre as regides apresentadas, considerando ainda que
energia (E ) e comprimento de onda (/1) sdo inversamente proporcionais, entdo a regidao UV é a radiacao
de menor comprimento de onda. :

Resposta: letra C

Absorcao atomica e absor¢ao molecular no UV-VIS

Vamos passar para um estudo mais detalhado dos processos de absorcdo atdmica e absor¢cdo molecular.
Nesta secdo, algumas informacOes importantes sao de facil compreensao ldgica. J4 outras necessitam ser
memorizadas. E hd aquelas que decorrem de um conhecimento pratico.

Caso vocé tenha pouca ou nenhuma experiéncia nessa drea, ndo se preocupe! Vou abordar a teoria e
repassar vivéncias/conhecimentos praticos, destacando e esquematizando o que é necessario memorizar.

Sem mais delongas, vamos entender mais intimamente o que acontece quando uma espécie quimica (atomo
ou molécula) absorve radiacdo eletromagnética nas regides UV e VIS, também chamada apenas de regido
UV-VIS.
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Muitos dos atuais equipamentos de absorcdo espectroscdpica sao capazes de realizar varredura espectral
da amostra analisada. A varredura espectral é um processo em que o equipamento varia o comprimento de
onda (/1) da luz incidente na amostra. Desta forma, o sinal do equipamento (absorbancia ou transmitancia)
indica que a absorcado de luz pela espécie, varia de acordo com a os diferentes /1, possibilitando assim, a
construcdo de um grafico chamado de “varredura espectral” ou “espectro de absorcao”. Cada espécie
guimica possui um espectro de absorcdo caracteristico, por isso, este pode ser utilizado para auxiliar na
identificagdao de substancias moleculares ou atomos.

Observe abaixo os exemplos de espectros de absor¢cao de uma espécie atoOmica (a esquerda) e de uma
molécula (a direita).
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Espectro de absor¢ao atomica: formado por Espectro de absor¢gio de uma molécula:
linhas finas (raias) devido as transicdes formado pela sobreposicdo de varias bandas
eletronicas entre diferentes subniveis de absor¢do associadas a diferentes transi¢des
energéticos (orbitais) eletronicas

Os dois graficos sdo muito diferentes, ndo é mesmo? Por que o comportamento da absorcdao atémica é tdo
diferente da absor¢do molecular?

Vamos retomar a informacdo de que o numero de OM (orbitais moleculares) em moléculas, em complexos
e em compostos idnicos é a soma dos OA (orbitais atomicos) de seus atomos individuais. Extrapolem esse
raciocinio para uma molécula maior que contenha dezenas de datomos ligados. Nesse caso, podera haver
centenas de OM. Ora, se a absorcdo de luz no UV-VIS provoca transi¢cdes eletronicas (promocdo de elétrons
mais externos a orbitais de maior energia), entdo é de se esperar que haja um numero muito maior de
possibilidades de transicdes eletrénicas em moléculas, ja que seu numero de niveis energéticos é maior
guando comparado aos atomos isolados. Veja a ilustracdao abaixo que evidencia esse maior nimero de
possibilidades de transicdes eletronicas para as espécies moleculares.
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Transi¢des eletrdnicas
na regido do UV-VIS
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(Adaptado de Skoog, 2006)

O maior numero de possibilidades de transicées eletronicas em moléculas produz um nimero elevado de
linhas de absorgao que, por estarem muito préoximas entre si, acabam formando unidades maiores chamadas
bandas de absorcao (regides de absorcao de fétons pela molécula associadas a um elevado nimero de
transicdes eletronicas). Muitas dessas bandas de absor¢cao molecular também se apresentam préximas umas
das outras, ocorrendo, por isso, sobreposicdo de bandas, o que resulta em bandas mais alargadas. Esse
processo de formacdo e sobreposicao de bandas de absorcdo é um dos motivos para que o espectro de
absorcdo molecular seja diferente do espectro de absor¢do atomico. Vale reforcar que as possibilidades de
transicOes sdo menores nos atomos, por isso seu espectro é formado por raias (linhas de absorcao) bem
definidas e separadas entre si.

Ha outros motivos para que as bandas de absorcao de moléculas, compostos idnicos e complexos sejam
alargadas. Vamos entendé-los?

Que a luz provoca transicoes eletrénicas nas moléculas, ja sabemos. Acontece que, além disso, as moléculas
e 0s compostos quimicos apresentam outros dois tipos de transicdes quando interagem com a radiacdo:
transi¢oes vibracionais e transi¢cdes rotacionais.

Na aula sobre espectroscopia de infravermelho, discutiremos melhor as transi¢cdes vibracionais. Para essa
nossa aula, é suficiente entender que as ligacdes presentes em uma molécula vibram, ou seja, funcionam
como molas. Portanto, as transi¢cdes vibracionais sdo o aumento ou diminuicdo da vibracdo das ligacdes
entre os atomos de uma molécula.

Mais adiante, em nosso curso, vamos conversar sobre rotacdes de moléculas no espaco. Por enquanto,
entendam que as moléculas apresentam certa liberdade de rotacionar no espaco e que o aumento ou
diminuicdo das suas rotagdes configuram as transi¢des rotacionais.

Desta forma, ao interagir com a luz, a molécula aumentard sua energia. Esse ganho energético podera ser

convertido em 3 tipos de transi¢des. Devido a todas as possibilidades de transicdo, a energia total (E) de uma
molécula é:
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E= Eeletrénica +E vibracional * Erotacional

E vocé deve estar se perguntando, qual a relagdo desses outros tipos de transicbes com o alargamento das
bandas de absorcdo dos espectros moleculares?

E que as transices rotacionais e vibracionais também podem aparecer nos espectros UV-VIS como acontece
no espectro (a) abaixo. No estado de vapor, as moléculas estdo suficientemente separadas para terem
liberdade de girar e vibrar sem interferéncias externas, apresentando, portanto, bandas melhor separadas.
Essas transicGes se somam as transagdes eletrénicas, aumentando ainda mais o nimero de raias préximas e
consequentemente resultando em bandas de absor¢ao mais largas que as dos espectros atomicos.

Quando em solugao, situagdes dos espectros (b) e (c), a molécula absorvente se choca com moléculas do
solvente e se submete a atracdes de forcas intermoleculares. H4, portanto, uma menor liberdade para as
moléculas rotacionarem e vibrarem. Por isso, esse complexo sistema de interacbes com espécies vizinhas,
em um meio liquido, promove: (i) atenuacdes das bandas relacionadas a rotacdo e vibracao; (ii) modificacao
consideravel das bandas associadas as transi¢des eletronicas, pois os choques causam desdobramentos das
bandas de absorcdo, resultando em bandas mais largas, suavizadas e continuas. Vale lembrar que as forcas
intermoleculares sdo mais fortes em um solvente polar, e, por isso, o alargamento e a suavizac¢do das bandas
serao mais significativos nesse tipo solvente.

(2) Vapor .1 | aﬁ |'|

'f
ot

Vv,..,.m'\MN

(b) Solucio
de hexano

Absorbincia

(c) Solugio
aquosa

450 500 550 600
Comprimento de onda, nm

Espectros de absor¢do na regido UV-VIS do composto 1,2,4,5-tetrazina. No espectro (a), da
fase gasosa, ha muitas linhas em razdo de transicGes eletrénicas, vibracionais e rotacionais
gue estdo distinguiveis. J4 no espectro (b), da substancia em um solvente apolar (hexano),
as transicbes eletronicas ainda estdo distinguiveis, mas as transicGes vibracionais e
rotacionais sdao perdidas. Finalmente, no espectro (c), em um solvente polar, as forgas
intermoleculares fortes entre soluto (1,2,4,5-tetrazina) e solvente faz as transicOes
eletrénicas se fundirem como uma Unica banda de absor¢do continua (SKOOG, D. A. et al.
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Fundamentos de Quimica Analitica, Editora Thomson, traducdo da 89 edicdo, 2006. Skoog,
DA, p.688).

Vamos fazer uma breve pausa na discussao tedrica para que eu faca uma contextualizagdo pratica sobre as
implicagdes da largura das bandas de absorgao.

Trabalhei alguns anos em um laboratério de andlise quimica de solo e tecido vegetal. Nesse tipo de
laboratério, as determinacgbes (analises quantitativas) solicitadas sdo bem variadas e a sua grande maioria
baseia-se nas técnicas de espectroscopia de absor¢do atomica e de absorcdo molecular. Por exemplo, Ca,
Mg, Fe, Zn, Cu e Mn sdo normalmente analisados por espectroscopia de absor¢ao atomica em chama
ar/acetileno ou 6xido nitroso/acetileno. P-PO,> (leia-se: fosforo na forma de fosfato), N-NOs", N-NHs* e
matéria organica do solo sdo geralmente analisados por espectroscopia de absor¢ao molecular na regido
VIS (espectrotofometria VIS). Ambas as técnicas analiticas requerem amostras no estado liquido, por isso
sdo analisados extratos aquosos de solo e digeridos dos tecidos vegetais.

A implantag¢do de um novo método espectrofotométrico VIS é muito mais dificil do que implantar um novo
método baseado em espectroscopia de absorcdao atomica. O que dificulta a implantacdo dos métodos
espectrofotométricos é justamente a largura das bandas de absorcdo molecular. Vamos entender isso
melhor?

Geralmente os métodos espectrofotométricos na regido do VIS, também chamados de métodos
colorimétricos, apresentam os seguintes passos:

1. Retira-se uma pequena aliguota da amostra liquida, geralmente um volume entre 4 e 10 mL;

Adicionam-se dois reagentes colorimétricos sobre a amostra;

3. Agita-se a solugdo e, em seguida, aguarda-se um tempo de ~30min até a reagao atingir o equilibrio.
O produto da reacdo apresentara uma cor caracteristica do método;

4. Liga-se o equipamento, aguarda cerca de 30 min para estabilizacdo da lampada. E inserida, ento, a
cubeta, no equipamento, contendo apenas o solvente e, em seguida, “zera” a absorbancia (100% de
transmitancia);

5. Transfere-se parte do liquido colorido (amostra apds reagir) para uma cubeta de vidro ou quartzo;

N

Realiza-se leitura da solucao em espectrofotémetro em um A na regido de absor¢do do produto
colorido. Existe uma correlacdo entre a absorcdo de luz pela espécie colorida e o analito (espécie
quimica de interesse que estd contido na amostra), permitindo, assim, sua determinagdo. Essa
correlagdo podera ser positiva (diretamente proporcional) ou negativa (inversamente proporcional).

Observagao: é necessaria a analise de uma prova em branco ou simplesmente branco e
seu resultado deve ser debitado das amostras. O branco é obtido por meio da realizacao
do procedimento analitico com todos reagentes e vidrarias utilizadas sem a adi¢ao de
amostra alguma. A utilizacdo da prova em branco tem o objetivo de se encontrar o valor
acrescido ao resultado de cada amostra devido a presenca de interferentes ou
contaminantes oriundos dos reagentes utilizados.

Tomemos como exemplo a determinac3o colorimétrica de P-PO4>" em digeridos de tecido vegetal. Para esse
tipo de amostra, normalmente é utilizado o método conhecido como “amarelo de vanadato”. A reacdo entre
o PO43 da amostra e os reagentes colorimétricos (molibdato e metavanadato), em meio 4cido, produz um
composto de cor amarela. Apds a reacdo, é realizada a determinacdo espectrofotométrica a 420 nm. A
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absorbancia aumenta com a intensificacdo da cor, o que corresponde a maiores concentracgdes de fésforo.
Nesse caso, a correlacdo é positiva.

A dificuldade de se implantar um método colorimétrico estd na possibilidade de interferentes. Isso porque,
como ja vimos, as bandas de absorgdo molecular sao muito largas e diferentes espécies quimicas podem ter
sobreposicdo de bandas nas regides UV e VIS. No exemplo da andlise de P em tecido vegetal, imagine que a
amostra digerida apresentasse uma cor amarelada antes da adicdo dos reagentes colorimétricos. A cor

amarelada promovera absorcdo de luz no A especifico do método de andlise. Essa absorcdo interferente

serd somada a absorcdo do analito (composto contendo P de cor amarela), causando um erro de valor
positivo. Ou seja, o teor de P serd superestimado.

Por isso, na etapa de implantacdao de um método baseado em espectroscopia molecular, sdo necessarios
varios testes com possiveis interferentes. Caso haja interferéncia, precisam ser adotadas alternativas para
elimina-la ou minimiza-la para um nivel aceitavel. Por exemplo, no caso do digerido vegetal, a cor amarelada
pode indicar a presenca de substancias organicas na amostra liquida. Duas estratégias podem ser testadas
para tentar eliminar a cor do digerido: (i) adicdo de carvao ativado que tem a capacidade de adsorver as
substancias organicas; (ii) adicdo de perdxido de hidrogénio que apresenta a capacidade de promover a
oxidacdo de substancias organicas. Ainda nessa aula, falaremos mais sobre interferéncias no tépico
aplica¢des analiticas da espectroscopia.

J4 os métodos baseados em espectroscopia de absor¢ao atémica apresentam, normalmente, apenas um

passo: leitura da amostra liquida em espectrémetro de absor¢do atdomica a um A especifico. Além disso,
guase ndo had interferentes, pois a bandas de absorcdo atdmica sdo extremamente finas, o que torna muito
dificil a possibilidade de sobreposicdo de bandas de diferentes elementos.

Portanto, dessa nossa discussao pratica, podemos chegar a seguinte conclusao:

A principal vantagem da espectroscopia atdmica, em relacdo a molecular (tanto nos
processos de absor¢do quanto nos de emissao), é a largura das bandas, constituidas por
linhas finas. Enquanto na espectroscopia molecular tém-se bandas na ordem de 100 nm,
na espectroscopia atomica, a largura poder ser de apenas 0,001 nm. Com linhas espectrais
finas, praticamente nao existe superposicdes de sinal de elementos diferentes. Isso
possibilita que alguns instrumentos quantifiquem até 60 elementos simultaneamente.

PRATICAR!

(CESGRANRIO - Quimico de Petrdleo Junior - Petrobras - 2011) Quando uma molécula absorve radiagao

: eletromagnética na regiao do visivel, provoca transicoes

: a) vibracionais apenas.

b) rotacionais apenas
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c) vibracionais e rotacionais, mas ndo as eletrdnicas.

d) gue modificam no nucleo do dtomo.

e) eletrénicas com promogdo de elétrons de valéncia para orbitais de maior energia.
Comentarios:

Questdo simples, mas que demonstra a importancia de se ter uma nocao geral da relacao entre as faixas do
espectro e os tipos de transicdo. Transi¢cdes vibracionais ocorrem na regido do infravermelho. Transicdes
: rotacionais estdo associadas a faixa do micro-ondas. Transicdes eletronicas de elétrons mais externos (de :
valéncia) ocorrem na faixa UV-VIS. (Dica: revise a figura esquemdtica sobre faixas do espectro e respectivos
tipos de transicoes). :

Resposta: letra E

(CESPE - Perito Criminal/Quimica do AC - 2008) As aplica¢des forenses da espectroscopia UV-VIS incluem
a andlise de narcéticos e os testes para drogas. No teste do bafometro, por exemplo, a quantidade de
alcool no sangue pode ser determinada borbulhando-se o ar da respiracdo em uma solugao acidificada de
K2Cr,07. O etanol presente na respiragdo é oxidado pelo dicromato, produzindo acido acético e Cr3*. A
concentracdo de etanol na amostra de respiracdo é determinada com base na diminuiciao da concentracao
do ion dicromato na solucdo que pode ser monitorada pela diminuicdo da absorvancia a 440 nm. :

O texto permite inferir que a banda de absor¢do do ion dicromato ocorre a 440 nm.
Comentarios:

: 0 ion dicromato é um tipico agente oxidante e apresenta cor alaranjada. No bafémetro, ocorre uma reagao
: de oxi-reducdo entre o alcool (agente redutor) e o ion dicromato. Desse modo, a medida que a reagao se
desenvolve, o ion de dicromato é consumido e a intensidade de sua colorag¢ao diminui. Segundo a parte do
texto em destaque, o monitoramento da cor alaranjada é realizado na regidao do visivel, o que indica que o
ion dicromato apresenta banda de absor¢do a 440 nm. :

: Assim, a afirmativa esta certa.

Resposta: certo

Lei de Lambert Beer ou simplesmente Lei de Beer

A Lei de Lambert-Beer é utilizada praticamente em todas as andlises gquantitativas baseadas em
espectroscopia de absor¢do atdbmica e molecular. Ela quase sempre é cobrada, direta ou indiretamente, em
concursos para quimico.

A respeito da Lei de Beer, vocé necessita memorizar e entender sua férmula e suas limitagdes; e também

conhecer as condi¢Oes experimentais que provocam desvios da Lei de Beer. Separei esses trés pontos em
topicos (a), (b) e (c).
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Abaixo segue um esquema genérico das medidas espectroscdpicas de absorcao em instrumentos analiticos.
Uma fonte luz policromatica (por exemplo, luz branca) emite energia radiante (radiacdo eletromagnética)

gue se torna monocromatica ao passar por um monocromador. A luz com um sé comprimento de onda (/1
) é denominada luz monocromatica (de uma Unica cor). Uma parte da energia do feixe de luz
monocromatico, PO’ é absorvida pela amostra, de modo que o feixe de luz que sai do outro lado, P,

apresenta uma energia menor. Ou seja, P < PO'

Seletor de P P
Fante 0 Detector
. = | comprimento deonda | = Amaostra —
luminasa de luz
{monocromador)

I b |
a) Formula

Definiu-se a transmitancia, 1 , como a fracdo entre a luz residual (“luz que sobrou”), P, e aluz incidente,
PO’ na amostra:

Transmitdncia. Assume valores entre 0 e 1. P
Serd 0 quando toda a luz for absorvida pela T=-—
amostra. Serd 1 quando nenhuma luz for PO

absorvida, ou seja, amostra totalmente
transparente a radiagdo incidente.

Transmiténcia (%): A transmitdncia pode P
ser expressa em percentual. Seu valor estard T (%) =100T =— X].OO
entre 0% e 100%. PO

A Lei de Lambert-Beer estabelece que o —Iog(T) é proporcional a concentracdao do analito, C, e a

espessura da cubeta (compartimento transparente em que esta contida a amostra), b:

—log(T)xbC

Para se estabelecer uma igualdade, incluiu-se uma constante de proporcionalidade denominada
absortividade, a:

—log(T)=abC

Embora todos os equipamentos para andlises espectroscépicas megcam |, é pouco conveniente utilizar
graficos e equacgOes logaritmicas para determinar a concentracdo de um analito. Por isso, foi convencionada

uma nova variavel chamada absorbancia, Abs:

- fﬂd—'—
a Policia Federal (Perito Criminal - Area 14 - Farmacia) Quimica 20
www.estrategiaconcursos.com.br 74




Diego Souza
Aula 00

Abs=—log(T)

A absorbancia é um parametro que indica a quantidade de luz absorvida.

Tem-se que a AbS ¢ diretamente proporcional a concentracdo, C, a espessura da cubeta, b, e a

absortividade, a. Se fixarmos a e b, entdo a relacdo abaixo pode ser entendida como uma equacdo de
reta:

Abs=abC

Essa é a maneira mais comum de se expressar a Lei de Lambert-Beer. Dela podemos concluir que existe uma
correlagdo linear entre concentracdo e absorbancia. Saliente-se que a concentracdo, muitas vezes, é
expressa também como [ ]. Entdo vocé poderd se deparar com a seguinte férmula para Lei de Beer:

Abs:ab[ }

Vale lembrar que AbS ¢ adimensional. E gue a absortividade, @, é um parametro intrinseco de cada analito
e que indica a capacidade desse analito em absorver a radiacdo eletromagnética em um A especifico. A

absortividade deve apresentar unidade de medida que cancele as unidades de bec (observaremos isso
melhor na resolugdo de exercicios). Além disso, a varidvel & (épsilon) é conhecida como absortividade molar,
apresenta unidade L-mol*t.cm, e é utilizada em substituicdo 8 & quando C estd em molaridade (mol-L?2).

Assim, podemos reescrever a Lei de Beer como AbS = 5bC .

A absortividade de uma espécie quimica é varidavel com o tipo de solvente e temperatura. Por isso ndo é
aconselhdvel a utilizacdo de valores de absortividades da literatura para se determinar a concentragao de
uma amostra. O mais prudente é realizar leitura de solucbes padrdo de concentracao conhecida do analito.
Os valores de absorbancias das solu¢des padrdo sdo correlacionados com suas concentracdes para construir
uma curva de calibragdo, o que equivale a obter uma equagao de reta por regressao. Feito isso, aplica-se a
absorbancia das amostras nessa equacdo para determinar suas concentracdes correspondentes. Veja na
figura abaixo um exemplo de curva de calibracao.

Calibracdo por regressdo linear
1,60 -
1"
'Q 170 | Abs=3,257.[ ]+0,006
= ¥
g
= 0,80
=
2 0,40
<
O!OO T T T T 1
0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50
Concentragao (mg/L)
e rﬂ-ﬂ-'-‘-'_'-'—_
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Em uma situacdo ideal, a reta da calibracdo acima passaria pela origem do gréfico, ponto (0,0), obedecendo

a AbS = 8bC . Entretanto isso ndo acontece, pois pela equagao do grafico, quando C =0, a Abs =0,006.
Esse tipo de desvio é muito comum experimentalmente.

b) Limitacoes da lei de Lambert-Beer

Sdo trés principais limitacdes da Lei de Lambert-Beer que vocé deve entender ou memorizar:

=
)

Limitagdo: o feixe de luz incidente na amostra deve ser monocromatico;

N
)

Limitacdo: as solucdes analisadas necessitam ser de baixa concentracdo (diluidas, C < 0,01 mol.L?).
Quando a concentracdo é alta, as moléculas do soluto ficam muito proximas, de modo que as interacdes
aumentam entre elas, influenciando em sua absortividade. Os solventes também podem interagir com o
soluto, modificando sua absortividade.

32 Limitacdo: a molécula ou composto absorvente ndo pode participar de um equilibrio que dependa da
concentracgdo. Caso isso ocorra, a absorbancia que deveria ser funcdo (ou seja, variar) somente em razao do
aumento ou diminui¢do da concentracdo, passara a depender da extensdo da concentragdo no contexto de
um equilibrio quimico, o qual [sabidamente pelo principio de Le Chatelier] se desloca (para um lado ou outro)
em razao da variag¢do da concentra¢do. Na pratica, esse efeito faz com que a concentra¢do do analito destoe
um pouco da concentracdo formal (total adicionada ou total produzida no meio), o que acaba obviamente
prejudicando o aumento proporcional da absorbancia em funcdo do aumento da concentragdao. Como esse
desvio nem sempre é conhecido ou mensurado, o mais prudente e robusto é que a espécie ndo participe
desse tipo de equilibrio. Por exemplo, um acido fraco em uma solugdo concentrada estara
predominantemente na sua forma nao dissociada HA. Na medida em que essa solucdo é diluida, o grau de
dissociacdao aumenta e a forma dissociada A passa a predominar. Caso as absortividades de HA e A" sejam
diferentes, entdao havera um desvio da Lei de Lambert-Beer. Além do acido-base, outros equilibrios que
podem gerar esse tipo de desvio: mondmero-dimero; complexacdo de metais quando diferentes
complexantes estdo presentes; associa¢ao analito-solvente.

c) Condigdes experimentais que provocam desvios da Lei de Lambert-Beer

Feixe de luz policromatico: imaginemos que foi incidida luz com dois comprimentos de ondas (/1A e ﬁB)

sobre determinada amostra, resultando em duas bandas de absorcdo (A e B), conforme figura da esquerda
abaixo. Como se vé, a absortividade na banda A é maior que na banda B. O resultado é o desvio da linearidade
conforme figura da direita. Na pratica, muitas vezes, é utilizada uma regressao quadratica para se obter uma
equacado de segunda ordem (Abs = Bo.C% + B1.C + B2) que correlaciona Absorbancia e concentracdo do analito
guando ha algum desvio da Lei de Lambert-Beer.

-"FF'-F'—'-'_'-'_
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© feixde luz monocromatico
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feixe de luz policromatico
Comprimento de onda Concentracao

Luz espuria: é a radiacdo fora do comprimento de onda escolhido para andlise. Essa radiacdo indesejada é
oriunda de reflexdes dos componentes épticos do equipamento (redes de difracdo, lentes, espelhos, filtros
ou janelas). Se a luz espuria, que é um interferente, estiver presente, entdao chegara mais luz no detector,
provocando uma diminuicdo na absorbancia. Ou seja, a absorbancia aparente (observada) serd menor que a
absorbancia real.

Células de leitura (cubetas) desiguais: a utilizacdo de cubetas desiguais provocara variacdo da Absorbancia
ndo relacionada com a concentracdo do analito, o que é indesejavel. A utilizacdo de uma Unica cubeta é

suficiente para eliminar esse desvio da lei, pois o caminho éptico (b) permanecera constante para todas as
amostras. Porém, essa é uma alternativa pouco operacional quando ha muitas amostras a serem analisadas.
Outra saida seria a utilizacdo de cubetas individualizadas por amostra, desde que todas as cubetas sejam
adquiridas de um mesmo fabricante, diminuindo, deste modo, a variacdao de suas dimensdes.

PRATICAR!

: (CESPE - Papiloscopista - PF - 2018) Com base na Lei de Beer-Lambert, a absorvancia de uma amostra cresce :
: exponencialmente com a concentragdo molar da solugdo.

: Comentarios:

Segundo a Lei de Beer-Lambert, a absorbancia (Abs) é diretamente proporcional a concentracdo (c) segundo
a Lei de Lambert-Beer (Abs=a.b.c). Essa equacao pode ser entendida como uma equacdo de reta, em que a
: Abs é a varidvel y e ¢ é a variavel x. Portanto, ao contrdrio do que afirma o item, podemos dizer que :
absorbancia de uma amostra cresce LINEARMENTE com a concentra¢cdo molar. :

Resposta: errado

(IADES - Perito Criminal/Quimica - PCDF - 2016) A espectrofotometria é uma técnica analitica utilizada
: para determinagdo de espécies quimicas usando a luz. Essa técnica utiliza-se dos principios propostos por :
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! Lambert-Beer (1852). No que se refere aos conhecimentos a respeito dessa técnica, e considerando a Lei
de Lambert-Beer, assinale a alternativa correta. :

a) A Lei de Beer é muito bem-aceita para solugdes concentradas.

b) A absorbancia é inversamente proporcional a concentragdo de uma espécie.

c) A absorbancia de luz por uma espécie é diretamente proporcional a sua concentragao.
d) A Lei de Beer independe do comprimento do caminho 6ptico.

e) Nado é possivel analisar espécies ndo absorventes.

: Comentarios:

Letra A: incorreta. Uma das limita¢Oes da Lei de Lambert-Beer é que as solu¢des analisadas necessitam ser
: de baixa concentragdo (diluidas, C< 0,01 mol.L?). :

Letra B: incorreta. A absorbancia (AbS) é diretamente proporcional a concentracdo (C) segundo a Lei de
Lamber-Beer ( Abs=abc ). :

Letra C: correta. Conforme discutido na letra B.

: Letra D: incorreta. A absortividade de uma molécula absorvente e, consequentemente, sua absorbancia :
: variam de acordo com o comprimento de onda. Esse comportamento é notdvel na varredura espectral de :

: qualquer substancia.

Letra E: incorreta. Grande parte das andlises colorimétricas (espectrofotométricas na regido Visivel) depende
de uma reagdo prévia entre analito e reagentes colorimétricos para a produ¢dao de um composto colorido
(absorvente na regido visivel). Ou seja, nesses casos, o analito por si sé ndo é uma espécie absorvente, mas
isso ndo o impede de ser analisado. :

Resposta: letra C

(Universidade Estadual do Piaui - Perito Criminal/Quimica da PC/PI - 2008) Uma solugdo contendo 4,48
mg-L? de KMnO,, apresenta uma absorbancia de 0,510, no comprimento de onda de 520 nm, em uma
célula de 1,0 cm. Calcule a absortividade molar, em L cm™mol?, da solugdo de KMnO, e assinale a
alternativa que contém a resposta correta. :

Dados: Massa Molar de KMnOa: 158,0 g mol*
a) 1,8 x 10*

: b)5,6x10°

c)2,3x103

d) 1,1 x 102

e) 8,8 x 103

Comentarios:

E uma questdo sobre aplicacdo da Lei de Lambert-Beer. Antes de aplica-la, serd necessario converter a
unidade da concentracdo de mg-L ! para mol.L L. Essa transformac3o é necessaria porque o enunciado solicita
o célculo da absortividade em L-cm™-mol?. Para tanto, usaremos trés férmulas corriqueiras em preparo de
: solugbes: :
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1@ Concentracdo comum 22 Concentracdo molar | 32 Relagdo entren e
(<€) (M) M
\Y \Y MM
emquemeéamassaeV | em quen éonumero de em que MM é a
o volume mols massa molar

Substituindo n da 22 equacdo pela relagdo da 32 equaggQ, encontramos:

M:
M

A fragdo em destaque corresponde a concentragao comum (12 equag¢do). Fazendo a devida substituicdo,
: obtemos: :

Aplicando os valores fornecidos de C e MM, temos:
_4,48.10°(g.LY
158(g.mol™)

M=2,8.10°(mol.L1)

Obs:. o prefixo milli (m) corresponde a 1073. Portanto, mg é 107g.

M

Finalmente, aplicando na equagao da Lei de Lambert-Beer a concentragdao molar (M) obtida, a Absorbancia
(Abs) e o caminho éptico (b) fornecidos, temos: :

Abs=ebC
0,510=¢£.1,0(cm).2,8.10>(mol.L?)

£=18.10*L.cm-1.mol-t

DICA: nesse tipo de exercicio, mantenha as varidveis durante todos os cdlculos, fazendo as simplificagées :
necessdrias, para vocé se certificar de que, ao final, obteve o resultado na unidade de medida solicitada.

Resposta: letra A

Espécies organicas absorventes na regiao do UV-VIS

Nesta secdo, estudaremos qual(is) “parte(s)” (grupos) das moléculas organicas sdo responsdveis pela
absorcdo de radiacdo nas regides UV e VIS. Aqui vocé precisard memorizar algumas faixas de comprimento
de onda e suas respectivas transicdes eletrénicas. Farei uma abordagem qualitativa da energia dos elétrons
envolvidos nessas transicdes para lhe ajudar na memorizagao.

A maioria das ligacdes em compostos organicos é covalente, em que ha compartilhamento de elétrons entre
os dois atomos envolvidos. Estudaremos melhor o assunto em Quimica Organica, mas, por ora, um
entendimento mais superficial das ligacGes é suficiente. Considere que o orbital € uma regido em torno do

- fﬂd—'—
a Policia Federal (Perito Criminal - Area 14 - Farmacia) Quimica 25
www.estrategiaconcursos.com.br 74




Diego Souza
Aula 00

nucleo do atomo onde é mais provavel de se encontrar os elétrons. E que a ligagao covalente é uma
sobreposicdo de orbitais de dois atomos, resultando no compartilhamento de elétrons.

As ligagdes covalentes podem ser do tipo & em que a sobreposigdo dos orbitais é frontal, e do tipo 7 em
que a sobreposicdo é lateral. Observe a ilustracdao desses dois tipos de ligagdes na figura (a) abaixo.

Ligacdo

Ligacdo
O
(@) Sobreposicao frontal da ligagdo O e
sobreposicao lateral da ligagdo 7

(b) Ligacbes: simples, dupla e tripla

Uma maior sobreposi¢cdo dos orbitais produz uma maior estabilizacdo da ligacdo, diminuindo, portanto, a
sua energia. Por isso, a ligacdo O apresenta menor energia que a ligacdo 77 . A aproximacgao entre dois
atomos permite apenas 1 sobreposicao frontal de seus orbitais. De tal modo que a ligacdo simples serd o
, € nas ligacOes duplas e triplas, haverd uma ligacdo O e as demais serdo 77 conforme ilustra a figura (b)
acima. Em organica, a presenca de ligacdes duplas ou triplas entre carbonos é chamada de insaturacgao. E
heteroatomo é qualquer dtomo diferente de carbono que esteja entre carbonos, por exemplo: H3C-O-CHs.
A cadeia é dita heterogénea quando contém um heterodtomo. CUIDADO! Caso o dtomo esteja ligado a um
sO carbono, ndo serd heterodtomo, por exemplo: HzC-CH»-OH.

ATENCAD
DECORE!

*

+

Antes de falarmos dos tipos de transicdes em compostos organicos, apresento dois
conceitos importantes para sua prova:

a) Cromoforos: sdo os grupos organicos, geralmente insaturados (ex: C=C, C=0, -NO3),
presentes nas moléculas que absorvem a radiacdo eletromagnética nas regides UV e VIS.

b) Auxocromo: sdo grupos que quando ligados ao croméforo, alteram a intensidade e
comprimento de onda de absorc¢do (Ex: -COOH, -OH, -SOs3H, -NHR, -NR3, -NH3). A mudanca
do comprimento de onda é chamada de deslocamento da banda.

Obs:. Vale lembrar que o solvente utilizado também pode resultar em deslocamento de
bandas de absorc¢do, para comprimentos de onda maiores ou menores, ou seja, energia
menores ou maiores, a depender da estrutura quimica do solvente, a presenca de ligacoes
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de hidrogénio e também da natureza da propria espécie absorvente. Nunca vi, em provas
passadas, ser cobrado maiores detalhes sobre o efeito do solvente no deslocamento de
bandas.

Ja estudamos que a absorcdo de luz por espécies quimicas promove a excitagao de elétrons para niveis mais
energéticos. Considerando ainda que os elétrons da ligacdo O apresentam menor energia em relacdo aos
elétrons da ligagdo 77 . Por isso, serd necessaria uma maior energia (E ) para a excitacdo de elétrons da

ligacdo O e, consequentemente, menores comprimentos de onda (ﬂ), jaque E e A s3o inversamente
proporcionais.

Alguns atomos apresentardo pares de elétrons ndo ligantes (aqueles que ndo participam das ligacdes),
representados por N, que possuem energia superior aos elétrons das ligagdes o e 7 . Observe, na figura
abaixo, o posicionamento energético de cada orbital e as transicdes. O tamanho da “seta” indica a
quantidade de energia requerida para cada excitacao eletronica.

o* — C Antiligante
n* y Antiligante
* * ¥* *
e} Rl ®
< L T B
sk ol el =l =
)
g S
= n Nio-ligante
n Ligante
o} Ligante

(Fonte: Skoog, 2006)

* *
Ha um orbital antiligante (7 , O ) correspondente a cada orbital ligante (/7,0 ). As excita¢Ges eletronicas
* * * *
em ordem crescente de energiasao: N—>7 ; 7 —> 7 ; N—>0 ; O —>OC .Memorize que a transi¢ao

*
O —> O exige A< 150nm, ja que essa transicdo exige a maior Ee, portanto, o menor A A partir desse
valor, poderd lembrar-se das outras faixas presentes na tabela abaixo, ja que quanto menor a E requerida,
maior serd o A .
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DECORE!

Tipos de transicao, faixas e croméforos

Transigdes Faixa de A Consideragdes
Transicdo de pouquissima importancia para espectroscopia
molecular devido aos baixos comprimentos de onda requerido.

O'—)O'* Abaixo de 150 nm Essa faixa de ﬂ normalmente ndo é utilizada por nao existir
células de leitura (cubetas) transparentes para essa regido.
Exemplos de liga¢cGes que apresentam esse tipo de transicdo:
ligacdo simples carbono-carbono, e carbono-hidrogénio.
Ocorre em compostos saturados que contenham dtomos com
pares de elétrons nao ligantes (N ). Exemplos de cromoforos

150nm a 250nm ~ N A .
n—o sdo as substancias organicas com heteroatomos (O, N, S), e os
haletos.
T —> 7[* 150nm a 250nm Correspondem a maioria das transicoes eletronicas aplicadas a

métodos espectroscépicos na regiao UV-VIS exatamente
porque a faixa 200-700nm é mais interessante
experimentalmente. Alguns exemplos de substancias organicas
nN—ox 200nm a 700nm que apresentam croméforos para essas transicdes s3o
aromaticos, alcenos, alcinos, carbonila, amidas, azocompostos e
nitrocompostos.

J& que os cromodforos (grupos absorventes) constituem as moléculas, pode-se dizer que a molécula é
promovida a um estado excitado ao absorver luz. Ou seja, a transicao pode ser atribuida tanto a um
fendbmeno eletrénico como a um fendmeno molecular. Lembre-se de que uma Unica molécula pode conter
varios croméforos, o que pode resultar em diferentes bandas de absor¢cao para uma mesma molécula.

Com a memorizagdo das faixas apresentadas na tabela somada ao conhecimento basico em quimica organica
sobre estruturas de moléculas, vocé acertara todas as questées que abordarem croméforos e respectivas

faixas de transicao.

Bizu para vocé acertar o tipo de transi¢ao eletronica

i) Escreva a estrutura quimica da molécula;
ii) Identifique instauracdes e pares de elétrons ndo ligantes; e
iii) Enquadre na tabela abaixo para descobrir o tipo de transicdo mais provavel.
A substancia possui Tipo de
Elétrons nao . transicdao mais Exemplo: Outros exemplos:
. Ligacbes 7 ? P
ligantes (N )? provavel
l}' Iﬁ IT' Ligacbes simples
Nao Nao o—>0 H—C—C—C—H carbono-carbono e
|1| |l| |l| carbono-hidrogénio.
a Policia Federal (Perito Criminal - Area 14 - Farmécia) Quimica 28

www.estrategiaconcursos.com.br 74




Diego Souza
Aula 00

FCle Substéanicas organicas
o ~ * 7
Sim Nao n—>o CH;CHy— C— CH,CH,CH; ~ com heterodtomos (O,
N, S), e haletos
CHs;
H\ /H
Nio Sim T £=C Alcenos e alcinos
H H
‘o Carbonila, amidas,
Sim Sim n— 1 /(”3\ azocompostos e
HsC™  "CHj nitrocompostos

A literatura disponibiliza valores de bandas caracteristicas para varios cromdéforos de diferentes substancias.
Vocé n3o precisa memoriza-los. E importante saber que esses dados devem ser utilizados apenas como
orientacdo em estudos de identificacdo, pois varios fatores podem deslocar a posi¢do e intensidade dessas
bandas: estrutura da molécula, tipo de solvente, e conjugacdo de cromdforos. Além disso, ja sabemos que
transicdes vibracionais e rotacionais alargam as bandas de absorcdo molecular nas regides UV e VIS, o que
pode provocar sobreposi¢cdes de bandas.

ESCLARECENDO!

a

Efeito da conjugacao de duplas ligagoes

Um tema raramente cobrado, mas que ja apareceu em provas de concurso, pelo menos
uma vez nos ultimos anos, é o efeito das ligag6es conjugadas sobre as bandas de absor¢ao
na regiao do visivel e do ultravioleta.

O que precisa saber?

Quanto maior o nimero de ligacdes duplas conjugadas (simples e duplas alternadas), maior
sera o comprimento de onda da transicdo, ou seja, menor a energia necessaria para a
transicao.

E por que isso acontece?

A explicacdo ndo é trivial porque envolve conceitos relacionados a Teoria do Orbital
Molecular, que ndo estudamos ainda e talvez nem estudaremos, a depender do contetdo
programatico do seu edital. No entanto, é suficiente que vocé saiba que, na pratica, com a
ressonancia de elétrons (efeito intensificado com a presenca de duplas ligacoes
conjugadas) ocorre uma aproximacdo do orbital preenchido de maior energia e o ndo
preenchido de mais baixa energia. E é justamente entre esses dois orbitais que ocorre a
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transicdo eletronica. Se esses dois orbitais estdo mais préoximos, em termos de energia,
entdo a energia necessaria para transicao eletrénica sera menor e o comprimento de onda
maior (mais longo, deslocamento batocromico). Vale lembrar que, além de deslocar, a
conjugacao de duplas também intensifica a intensidade da banda.

Obs: deslocamento para maiores comprimentos de onda é chamado batocromico ou
deslocamento para o vermelho. Deslocamento para menores comprimentos de onda
(maiores energias) é chamado de hispocromico ou deslocamento para o azul. Felizmente
nunca vi essas nomenclaturas serem cobradas em prova.

Como esse efeito pode ser util?

Caso vocé possua um analito cuja absorcdo se encontra na regido ndo Util do ultravioleta,
abaixo de 150 nm, por exemplo. Entdo, quando possivel, vocé pode modificar
guimicamente essa molécula (por meio de reacdo especifica ou adicdo de um ligante a
molécula), de tal forma que o numero de duplas conjugadas aumente. Esse aumento do
sistema conjugado pode aumentar (deslocar) o comprimento de onda de absor¢do do
croméforo para uma regido do espectro que seja util, acima de 150nm, nas quais os
espectrofotdmetros conseguem realizar boas leituras.

PRATICAR!

(IBFC - Perito Criminal/Quimica - PCRJ - 2013) A espectroscopia molecular baseada na radiacdo ultravioleta,
: visivel e infravermelha é amplamente empregada para a identificacao e determinagdo de muitas espécies :
: inorganicas, orgdnicas e bioquimicas. :

: Indique a alternativa que apresenta a correta definicdo para croméforo.

: a) Cromdforos sdo solventes utilizados nas andlises espectroscépicas moleculares para identificar analitos :
{ em uma amostra. :

: b) Cromédforos sdo detectores acoplados nas analises espectroscépicas moleculares para absorcdo de :
: radiacdo na regido do infravermelho. :

: ¢) Cromodforos sdo grupos funcionais organicos e inorganicos insaturados que absorvem na regido do :
: infravermelho, ultravioleta ou visivel. :

: d) Cromdforos sdo grupos funcionais organicos insaturados que absorvem na regido do ultravioleta ou visivel :
: e) Cromodforos sdo grupos funcionais organicos saturados que absorvem na regido do visivel.
: Comentarios:

: Estudamos que cromoforos sdo os grupos organicos, geralmente insaturados (ex: C=C, C=0, -NO;), presentes :
: nas moléculas que absorvem a radiacdo eletromagnética nas regides UV e VIS. Conforme descrito na :
: alternativa D. :

Resposta: letra D
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(UFG — Analista Técnico Quimico - CELG - 2014) Dois importantes croméforos que apresentam bandas de
absor¢do nos espectros visivel e ultravioleta sao as ligacdes C=0 e C=C, cujas transi¢des caracteristicas sao,
: respectivamente, :

* *

L) T —>T eNOT

* *

‘b))t D>memr —N

* *

gN>7T er o7

* *

cdN—>mr eN—>rx

. .

e) T—>mT el —>TT

Comentarios:

A carbonila C=0 apresenta elétrons ndo ligantes (N ) no 4tomo de oxigénio, entdo a transicdo associada a

* H

esse grupo sera N —> 77 . Ja o cromdforo C=C ndo apresenta elétrons ndo ligantes e a transicdo é, portanto, :

do tipo T —> 72'*.

Resposta: letra C

Espécies inorganicas absorventes na regiao do UV-VIS

As espécies metalicas na forma de compostos e complexos inorganicos apresentam bandas de absorcbes
largas, o que faz com que a literatura classifique o fenémeno como um tipo de espectroscopia de absorcao
molecular. Parece estranho, ja que muitos compostos idnicos e complexos inorganicos ndo sao considerados
moléculas.

ESCLARECENDO!

&%

Uma questao que pode gerar confusao: Como diferenciar a absorgao
atomica da absor¢ao molecular para espécies inorganicas?

Para ndao confundir, lembre-se de que, em geral, o fenbmeno sera classificado como
espectroscopia de absorcdao molecular se houver ligacdes quimicas entre os dtomos (Ex:
ligacGes covalentes, ligacOes idnicas, e ligacdes coordenadas para os complexos) envolvidas
na absorcdo de luz. Caso os atomos estejam afastados entre si e no estado gasoso, no
momento da absorcdo de radiacdo, entdo sera classificado como espectroscopia de
absorcdo atomica.

Esquematizo abaixo dois tipos de transicdes para espécies inorganicas metalicas. Ndo localizei provas em
gue foram cobradas essas transicdes. Entretanto, sugiro a leitura da tabela abaixo para que vocé tenha uma
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nocao geral de como os metais participam de fen6menos espectroscdpicos de absorcao molecular e, desta
forma, ndo seja surpreendido na prova.

Tipos de transicao, faixas e cromoéforos

Transigoes Caracteristicas das bandas Metais absorventes
Depende da posicdo do metal
na tabela, do seu nox (n? de
oxidacdo), e da natureza dos

Metais das duas primeiras séries de
transicdo (corresponde aos periodos 4 e
5 dos metais de transicdo da tabela

Entre orbitais d | ligantes. L
. o periédica) na forma de complexos
preenchido e nao . o
. inroganicos. Exs: Cr, Fe, Mn, Co, dentre
preenchidos Os complexos apresentam o .
. . N outros. Ndo se preocupe em memorizd-
(semipreenchidos). bandas largas de absorcdo e

los, apenas se lembre dos periodos e
consulte na tabela periddica que serd
fornecida na ultima pdgina de sua prova.

sdo coloridos em pelo menos 1
dos nox (n? de oxidacdo) do
metal.

Excitacdo de elétrons
dos orbitais 4f e 5f. Esses
elétrons sao blindados
e, por isso, facilmente
excitados.

Sofre pouca influéncia dos
ligantes. Séries de transicdo dos Lantanideos e
Actinideos.

Bandas estreitas de absorgao.

Outro tipo de absorcdo por metais esta associado a um fenbmeno denominado transferéncia de carga que
viabiliza analises quantitativas com alta sensibilidade devido as altas absortividades associadas.

Quando um complexo de transferéncia de carga absorve radiacdo, um elétron de um grupo doador é
transferido para o orbital de um grupo receptor. Ocorre, portanto, uma espécie de oxirreducao interna. Em
geral, o metal atua como receptor de elétron e os ligantes como doadores de elétrons.

Alguns exemplos de complexos de transferéncia de carga sao mais conhecidos, tais como 1,10-fenantrolina
com ferro (ll) e ferrocianeto (azul-da-prussia).

Emissao atdmica e emissao molecular no UV-VIS

Apds essa nossa discussao sobre os fendmenos de absorcao, ficard facil o entendimento da emissao. As
espécies quimicas tendem a voltar para seu estado fundamental (estado de menor energia). Por isso, apds
uma espécie atingir um estado excitado, ela perdera energia e retornara ao seu estado fundamental. Uma
das formas da espécie quimica perder essa energia é emitindo radiacdo eletromagnética (luz), o que
configura o fen6meno espectroscdpico chamado de emissdo. Altas temperaturas ou absorcdo de luz podem
promover uma espécie a um dos seus estados excitados.

Na emissdo, ocorre a migracdo de um elétron (transi¢do eletronica) de um estado mais energético para um
estado de menor energia. Quando isso acontece, a espécie quimica libera energia na forma de um féton. A
deteccdo desses fotons emitidos é o fundamento das técnicas analiticas baseadas em espectroscopia de
emissao.

Os espectros (varreduras espectrais) de absorcdo atomica (que jd estudamos) e de emissao atomica
guardam muitas semelhangas entre si. As varreduras espectrais de emissao atdmica sdo compostas por raias

- "FFFFFF‘-'_'-'_
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(linhas) muito estreitas, o que reduz consideravelmente a possibilidade de interferéncias e permite a
determinagdo multielementar (analise de varios elementos simultaneamente). Na figura abaixo segue o
exemplo da varredura espectral de emissdo atémica do sédio. O eixo das coordenadas estd em cm™ e por

isso representa o niumero de onda. Vocé deve se lembrar que o nimero de onda (\7) é o inverso do
comprimento de onda (1/1). Fazendo a devida transformacdo, os valores 16000 cm™ e 23000 cm™
correspondem, respectivamente, a 625 nm e 435 nm (uma faixa da regido VIS). A base do espectro é ruidosa
devido a flutuacdes normais dos equipamentos.

16975

16234
17579
20071
21415

w
o
=+
m
e

22234

T T T T T T T T
16000 17000 18000 19000 20000 21000 22000 23000
-1
cm

Espectro de emiss3o atdbmica do sédio?

J& as varreduras espectrais de emissao molecular sdo compostas por bandas largas, o que aumenta as
chances de interferentes. Assim como acontece nos espectros de absorcdo molecular, nos espectros de
emissdao molecular, varios fatores podem deslocar a posicao e intensidade dessas bandas: estrutura da
molécula, tipo de solvente, e conjugacdo de cromoéforos.

A emissao de luz por uma molécula que se encontra em um estado excitado é denominada luminescéncia.
Dois exemplos de luminescéncia sdo particularmente importantes para sua prova: fluorescéncia e a
fosforescéncia. Vamos entendé-los melhor?

ATENTO!

(2]

Fluorescéncia e fosforescéncia

Imagine que pedissem a vocé que localizasse um vagalume em plena Avenida Paulista, onde ha muitas luzes
dos comércios, dos prédios, e dos carros com fardis acesos. Vocé certamente teria dificuldade. Por outro
lado, se vocé estivesse em um acampamento a noite, sem nenhuma luz acesa, certamente vocé localizaria
com grande facilidade a luz de um vagalume. Ou seja, uma pequena luz é muito mais notavel em um fundo
escuro. E é exatamente isso que acontece na luminescéncia. Espécies quimicas “brilham” (emitem luz) em

ISALA, Oswaldo. Uma introduc3o a espectroscopia atdmica. 11-O espectro do Sédio. Quimica Nova, v. 30, n. 8, p. 2057, 2007
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uma direcao que ndo ha outra fonte de luz. Por isso, as técnicas baseadas em luminescéncia sdo muito mais
sensiveis que as técnicas de absorcdo.

Suponha que uma dada molécula possui um par de elétrons ndo ligantes (N ) e é excitada por meio de uma

transi¢do do tipo N — 72'*. Um elétron ocupara o orbital N e outro ocupara o orbital 72'*. Nessa situagao
de dois orbitais incompletos, a molécula poderd se apresentar num estado singleto ou em um estado tripleto
conforme figura abaixo. Caso os dois elétrons apresentem spins paralelos (de mesmo sinal), chama-se de
estado tripleto. Caso contrdrio, estado singleto no qual os dois elétrons apresentam spins opostos.
Lembrando que elétrons podem apresentar spin +1/2 e -1/2. A regra de Hund ou Principio da Maxima
Multiplicidade estabelece que menor sera a energia de um estado, quanto maior for o seu nimero de
elétrons com spins paralelos em orbitais incompletos (um sé elétron onde cabem dois). Dessa regra,
deduzimos que, em geral, o estado tripleto apresentara menor energia que o estado singleto.

l *  Estado excitado
_ Singleto

/
7
’

’

’ Ed

Pt a Estado excitado
Tl S e 1 Tripleto
o 77 e
Estado
Jfundamental

Representacdo esquematica dos estados excitados singleto e tripleto associados a
*
transicdo do tipo N —> 7
Os estados excitados com menor energia singletos e tripletos sdo referenciados como Sl e Tl’
respectivamente. E o estado fundamental singleto como SO' Sl e Tl apresentam vdrios niveis rotacionais

e vibracionais, que resultam em varios patamares energéticos muito préximos. Ja estudamos nessa aula, mas
vale relembrar que a energia total (E) de uma molécula é dada por:

E = Eeletrénica + E vibracional + Erotacional

Agora ja possuimos toda bagagem necessaria para discutirmos e entendermos os fenémenos fluorescéncia
e fosforescéncia.

Acompanhe a discussao na figura abaixo. A molécula absorve um fdton e é excitada para o estado singleto

*
Sl por meio de uma transi¢ao eletrénica n(SO) —> T (Sl) Em geral, apds a absorcdo, ocorrerd uma

relaxagao vibracional ( Rl)' também chamada de decaimento energético, para um nivel de menor energia

de Sl' A transicao Rl é ndo radioativa (ndo emite ou absorve luz) e, por isso, a energia é transferida para

as moléculas vizinhas por meio de colisdes, promovendo a elevacdo da temperatura. Apds essa etapa, a
molécula podera retornar ao seu estado fundamental por dois caminhos diferentes.

- "FFFFFF‘-'_'-'_
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Transicoes eletrbnicas radioativas e ndo radioativas que explicam os fenédmenos fluorescéncia e
fosforescéncia®

O primeiro caminho é chamado fluorescéncia. A molécula excitada podera retornar de Sl diretamente para

SO’ emitindo um féton. Essa é uma transicdo entre estados com o0 mesmo numero quantico, uma vez que

ambos sdo singletos. Ja que uma parte da energia inicial foi perdida em uma relaxag¢do vibracional ( Rl) nao
radioativa, entdao o féton emitido na fluorescéncia apresentara energia menor que o féton absorvido. Como
ja estudamos, a energia menor corresponde a uma menor frequéncia, e maiores comprimentos de onda. Por
isso, é bem comum moléculas absorverem radiagao UV (regido mais energética) e emitirem luz (na forma
de fluorescéncia) na regiao do visivel.

O segundo caminho resultara na fosforescéncia. A molécula podera migrar de Sl para Tl (mudanca de

numero quantico) por meio de um processo ndo radioativo denominado cruzamento intersistemas. Em
seguida, ocorrerd uma nova relaxacdo vibracional (RZ) ou decaimento energético, aumentando a

temperatura do meio. Finalmente, acontecerd a fosforescéncia, em que a molécula emitird um féton
retornando de um dos estados de T1 para SO' Na fosforescéncia, a transigao ocorre entre estados com

diferentes numeros quanticos, ja que envolve um estado tripleto e um singleto. Na fosforescéncia, o foton
emitido tera energia menor que o féton absorvido como acontece na fluorescéncia.

O formato das bandas de emissao molecular por fluorescéncia e fosforescéncia se aproxima de uma
imagem especular das bandas de absorg¢ao como ilustra a figura abaixo.

2Adaptado de GOUVEA, Marcos M. et al. Aplicacdo da radiagdo ultravioleta como forma de contribuigdo para a quimica
verde e construgdo de um reator fotoquimico alternativo e de baixo custo, para pré-tratamento de amostras. Quimica
Nova, v. 37, n. 2, p. 337-343, 2014.
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Embora sejam fendmenos pouco comuns, a fluorescéncia e fosforescéncia tém sido bastante explorados
para analises de identificacdo e quantificagdo. Uma diferenca pratica significativa entre esses dois processos
é o tempo de vida. Enquanto a fluorescéncia apresenta tempos de vida curtos (108 a 10*s), o tempo de vida
da fosforescéncia é significativamente mais longo (10*a 100 s). Esse tempo mais elevado estd relacionado a

mudanca do nimero quantico ocorrida no cruzamento intersistemas (de Sl para Tl)' pois esse é uma

transigdo improvavel.

Em resumo, destaco algumas diferencas principais:

Diferengas importantes entre a fluorescéncia e fosforescéncia

Transigao Probabilidade Tempo de vida
Curto
*
Fluorescéncia T (Sl) —> n(SO) Provavel
10%a 10*s
Longo
*
Fosforescéncia T (Tl) —> n(SO) Improvavel
10*a100s
PRATICAR!

(CESPE - Perito Criminal Federal/Area 6 - PF - 2018) A fosforescéncia é um processo fotofisico lento, pois :
: envolve uma transicdo radioativa entre estados de mesma multiplicidade.

: Comentarios:

E correto afirmar que a fosforescéncia e a fluorescéncia sdo processos fotofisicos. Entretanto, na
;fosforescéncia, apos a excitacdo da espécie quimica (dtomo ou molécula), ocorre um cruzamentog
: intersistemas de um estado singleto excitado (S1) para um estado tripleto excitado (T1). Por fim, na transicdo :
radioativa em que a espécie retorna ao estado fundamental, a espécie parte do referido estado tripleto
excitado (T1) para um estado singleto fundamental, ou seja, estados de diferentes multiplicidades (So). Assim,
: a afirmativa esta errada. :

Resposta: errado
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(PUCPR - QUIMICO - Instituto de Tecnologia do Parana - 2014) Apds a separa¢do cromatografica, os
componentes da amostra precisam ser detectados para que possam ser identificados e quantificados. Em
relagdo aos detectores de fluorescéncia, assinale a alternativa CORRETA. :

a) A espectroscopia de fluorescéncia pode ser usada como um método de deteccdo seletivo, sendo o
detector de maior detectabilidade para compostos que fluorescem. Esses detectores apresentam baixa
: sensibilidade. :

: b) Os detectores de fluorescéncia permitem uma ampla liberdade de escolha da fase mével, visto que a :
: intensidade de emissdo independe do meio em que a amostra se encontra. :

: ) Estes detectores sdo baseados no principio de que alguns compostos quimicos possuem a propriedade de :
: absorver a luz e reemiti-la em um comprimento de onda maior, sendo este o fendmeno da fluorescéncia. :

: d) Uma das limitagdes ao uso de detectores de fluorescéncia é a impossibilidade de desenvolver :
: fluorescéncia em compostos nao fluorescentes através de reagdes realizadas pré ou pdés-colunas. :

: e) A presenca de oxigénio no meio de andlise é fundamental para a emissao do sinal de fluorescéncia.
: Comentarios:

: Embora a questdo mencione a analise cromatografica (assunto que estudaremos em outra aula) e detectores :
: (assunto da proxima aula), a resolucdo do exercicio exige apenas o conhecimento sobre a fluorescéncia e :
: suas principais caracteristicas. :

: Letra_A: incorreta. O quesito erra ao afirmar que detectores para fluorescéncia apresentam baixa :
: sensibilidade. Estudamos que as técnicas baseadas em luminescéncia (ex: fluorescéncia e fosforescéncia) sao :
: muito mais sensiveis que as técnicas de absor¢ao molecular. :

Letra B: incorreta. Estudamos que da mesma forma que acontece nos espectros de absor¢cao molecular, nos
espectros de emissdao molecular (inclusive os de fluorescéncia), varios fatores podem deslocar a posicao e
intensidade dessas bandas: estrutura da molécula, tipo de solvente, e conjugacao de cromdforos. Ou seja, a
intensidade da emissdao depende do meio no qual a amostra se encontra. :

: Letra C: correta. O foton emitido na fluorescéncia apresenta energia menor que o féton absorvido. Assim, o :

: féton (luz) emitido deve apresentar comprimento de onda (i) maior, pois Ae energia sdo inversamente :
: proporcionais. Portanto, a alternativa descreve corretamente o fendmeno fluorescéncia.

: Letra D: incorreta. Varias moléculas ndo fluorescentes podem ser analisadas por fluorescéncia por meio da :
: adicdo a sua estrutura de uma substancia fluorescente como a fluoresceina. Portanto, ndo ha:
: impossibilidade de se desenvolver fluorescéncia em compostos ndo fluorescentes. :

: Letra E: incorreta. A presenca de oxigénio ndo é requisito para a emissdo do sinal de fluorescéncia.

Resposta: letra C

(UFPel - Quimico - CGIC - 2012) A fluorescéncia molecular envolve a energia liberada na transicao
: eletrénica de um estado para um estado ; ad
fosforescéncia molecular envolve a energia liberada na transicdio de um estado
: para um estado . :

: Os termos que completam, de forma correta, as afirmag¢oes anteriores sdo, respectivamente,
: a) excitado tripleto; fundamental singleto; excitado singleto; fundamental singleto.

b) excitado singleto; fundamental singleto; excitado tripleto; fundamental singleto.
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c) fundamental singleto; excitado singleto; fundamental singleto; excitado tripleto.
d) excitado tripleto; fundamental singleto; excitado singleto; fundamental tripleto.
e) fundamental tripleto; excitado singleto; fundamental singleto; excitado tripleto.
Comentarios

Vamos relembrar a tabela “Diferencas importantes entre a fluorescéncia e fosforescéncia”

as importantes entre a fluorescéncia e fosfa
Transicao Probabilidade Tempo de vida
« Curto
Fluorescéncia T (SI) —> ?’?(SO) Provavel
10%a10%s
« Longo
Fosforescéncia T (Tl) —> H(SO) Improvavel
10*a1005s

Como se vé, a fluorescéncia exibe transicao do estado excitado singleto para o estado fundamental singleto.
Enquanto que a fosforescéncia, do estado excitado tripleto para o fundamental singleto.

Resposta: letra B

Terminamos uma extensa e importante parte sobre a espectroscopia na regido do UV VIS. Por isso, é hora
de revisar e treinar, resolvendo mais exercicios.

PRINCIPAIS PONTOS DO TOPICO

Fundamentos da espectroscopia

Radiacgdo

.< Matéria (4tomos ou
moléculas)

A espectroscopia pode ser associada a 3 palavras chaves

\Energia

A radiacdo eletromagnética pode ser representada como um campo elétrico e um campo magnético
que sdo perpendiculares entre si (formam angulo de 902 entre si, um “em pé” e o outro “deitado”).
Esses campos possuem uma direcdo de propagacdo e um movimento ondulatério (“sobe e desce”)
conforme a fungdo seno (oscilando senoidalmente). Chama-se MODELO ONDULATORIO essa
abordagem da radiagao.

a Policia Federal (Perito Criminal - Area 14 - Farmécia) Quimica 38
www.estrategiaconcursos.com.br 74




Diego Souza
Aula 00

I 1
|+——— Comprimento da onda. A—]

N

Tempo ou distincia————»

+

Direcdo de
propagacao

——— Campo elétrico

Comprimento de

onda (/1)

Relagdes das propriedades da luz

Relagao entre
frequéncia e
comprimento de
onda

VA=C,emque C éa
velocidade da luz no vdcuo
2,9998.108m/s.

Frequéncia (V)

Periodo (P)

E=hv,emque h éa
Relagdo entre constante de Planck

; -34
Propriedades Amplitude (A) energia e 6,626.10%).s

da Luz frequéncia (Joule.segundos).

Numero de onda (\7)

Relagdo entre E= m =hcv, essa
energiaeo A
nimero de onda equacgdo pode ser obtida
Energia (E) isolando V' na primeira
equacgdo e substituindo na
segunda.

Dualidade particula-onda

O modelo ondulatério é util ao explicar muitos fenbmenos de interesse da quimica.
Entretanto, ele falha na explicacdo, por exemplo, dos fendmenos de absorcdo e emissao
de energia. Surgiu, portanto, um novo modelo, modelo de particulas, demonstrando que a
radiacdo eletromagnética é constituida por particulas discretas (fétons) que funcionam
como pacotes de energia. Hoje, o0 modelo mais aceito é uma juncdo dos dois modelos
chamada de dualidade particula-onda, em que a radiacdo eletromagnética guarda
caracteristicas tanto de onda quanto de particula.
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Interagao luz matéria no UV-VIS

O que acontece a nivel microscépico quando a luz interage com a matéria?

Quando a luz atravessa um material, os seus atomos ou as suas moléculas podem ser
promovidos a estados excitados, absorvendo a energia de fétons (particulas da luz dotada
de energia). Esse fendmeno é denominado absor¢ao. O estado de menor de energia para
atomos ou moléculas é denominado estado fundamental.

E, T Estado excitado
1
Excitacao :
1
E, : Estado fundamental

Por outro lado, a espécie quimica pode sair de seu estado excitado e retornar ao seu estado
fundamental, diminuindo sua energia (E) e emitindo um féton (luz). Esse fenbmeno é
denominado emissdo. Tanto a absorcdo, quanto a emissao pode ser atdmica ou molecular.
Vamos adotar o termo transicdo para nos referirmos a migracdo de um estado para outro.

As radiacdes de diferentes regides do espectro eletromagnético provocam diferentes tipos
de interagdes/transicoes nos atomos e moléculas conforme esquema abaixo. Além disso,
a existéncia das diferentes formas de interacdo entre a luz e a matéria viabilizou o

desenvolvimento de diferentes técnicas analiticas (listadas no esquema acima) e de
equipamentos utilizados em variadas andlises quimicas.

Memorize:
Faixa do VIS: 380nm < A <780nm

Faixa do UV: A <380 nm
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eletronicas entre diferentes subniveis de absorcdo associadas a diferentes transicoes
energéticos (orbitais) eletrbnicas

(]

Os dois graficos acima sdao chamados de varredura espectral ou de espectro de absorcao.
Muitos dos atuais equipamentos de absorcdo espectroscdpica sdo capazes de realizar
varredura espectral da amostra analisada. A varredura espectral é um processo em que o

equipamento varia o comprimento de onda (ﬂ,) da luz incidente na amostra.
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Poucos orbitais atdmicos permitem poucas = Muitos orbitais moleculares permitem muitas
possibilidades de transicdes eletronicas possibilidades de transicdes eletronicas

Transi¢des eletrdnicas
na regido do UV-VIS
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Absorg¢do Absorcdo
atémica molecular

O ganho energético de uma molécula podera ser convertido em 3 tipos de transi¢ées. Devido
a todas as possibilidades de transicGes (eletronicas, vibracionais e rotacionais) das moléculas,
a energia total (E) de uma molécula é:

E=E eletrénica E vibracional * Erotacional

Quando em solugdo, a molécula absorvente se choca com moléculas do solvente e se submete
a atragOes de forcas intermoleculares. H4, portanto, uma menor liberdade para as moléculas
rotacionarem e vibrarem. Por isso, esse complexo sistema de interagdes com espécies vizinhas,
em um meio liquido, promove: (i) atenuacdes das bandas relacionadas a rotacdo e vibracdo;
(/i) modificacdo consideravel das bandas associadas as transicGes eletrénicas, pois os choques
causam desdobramentos das bandas de absorcdo, resultando em bandas mais largas,
suavizadas e continuas.

Bandas atdémicas sdo linhas ou raias (muito ~ .

) , Bandas moleculares sdo largas, suavizadas e
estreitas). Em alguns casos a largura é de ) .

continuas. Em alguns casos a largura atinge
apenas
100 nm
0,001 nm
Poucas possibilidades de interferentes por Muitas possibilidades de interferentes por
sobreposicdo de linhas de absor¢ao sobreposicdo de bandas de absor¢ao

Lei de Lambert-Beer ou simplesmente Lei de Beer

Aplicdvel praticamente a andlises guantitativas baseadas em espectroscopia de absorgdo
atdbmica e molecular.

Uma fonte luz policromatica (por exemplo, luz branca) emite energia radiante (radiacao
eletromagnética) que se torna monocromatica ao passar por um monocromador. A luz com
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um s6 comprimento de onda (i ) é denominada luz monocromatica (de uma Unica cor). Uma
parte da energia do feixe de luz monocromatico, PO' ¢é absorvida pela amostra, de modo que

o feixe de luz que sai do outro lado, P, apresenta uma energia menor. Ou seja, P < PO .

Seletor de P P
Fonte 0 Detector
- =—* | comprimentodeonda | =t Amostra —
luminosa de luz
(monocromador)

I b l
a) Formula

Definiu-se a transmitancia, T , como a fracdo entre a luz residual (“luz que sobrou”), P, ea
luz incidente, PO’ na amostra:

Transmitdncia. Assume valores entre 0 e 1. Serd P
0 quando toda a luz for absorvida pela amostra. T=—
Serd 1 quando nenhuma luz for absorvida, ou PO

seja, amostra totalmente transparente a
radiagdo incidente.

Transmiténcia (%). A transmitdncia pode ser P
expressa em percentual. Seu valor estard entre T (%) =100T =—x100
0% e 100%. 0

A Lei de Lambert-Beer estabelece que o — Iog(T) é proporcional a concentracdo do analito,

C, e a espessura da cubeta (compartimento transparente em que esta contida a amostra), b
,sendo & a absortividade: —|Og(T) =abC

Foi convencionada uma nova variavel chamada absorbancia, AbS, gue diferentemente da
transmitancia, apresenta relacdo linear com a concentragao

Abs=—log(T)
Abs=abC

Os valores de absorbancias das solucdes padrdo sdo correlacionados com suas concentracdes
para construir uma curva de calibragdo, o que equivale a obter uma equacdo de reta por
regressao, que é utilizada na determinacdo da concentracdo das amostras.
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Calibracgdo por regressdolinear
1,60 -

190 | Abs=3,257.[ 1+0,006
r

dncia

~

0,80 -

0,40 -

Absorb

0,00 T T T T 1
0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50

Concentracao (mg/L)

b) Limitacdes da lei de Lambert-Beer
12 Limitagdo: o feixe de luz incidente na amostra deve ser monocromatico;

22 Limitagao: as solugdes analisadas necessitam ser de baixa concentragao (diluidas, C< 0,01
mol.L2);

32 Limitagdo: a molécula ou composto absorvente ndo pode participar de um equilibrio que
depende da concentragao.

Espécies organicas absorventes no UV-VIS

a) Cromoforos: sdo os grupos organicos, geralmente insaturados (ex: C=C, C=0, -NO;), presentes nas
moléculas que absorvem a radiacdo eletromagnética nas regioes UV e VIS.

b) Auxocromo: sdo grupos que quando ligados ao croméforo, alteram a intensidade e comprimento de
onda de absorgdo (Ex: -COOH, -OH, -SOsH, -NHR, -NR2, -NH>).

* * *
As excitacdes eletronicas em ordem crescente de energiasio: N—>7 ; T —> 7 ; N—>0 ;
*
O—>0 .
oF = r Antiligante
n* y Antiligante
3 * * *
b| rR|b| ®
- T T T| 7
£} o w| =l =
[E n Nio-ligante
n Ligante
o Ligante
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Faixa de /
Transi¢Oes
oS>0 Abaixo de 150 nm
Nn—so 150nm a 250nm
T—> 7[* 150nm a 250nm
nN— 77" 200nm a 700nm

Bizu para vocé acertar o tipo de transicao eletronica

i) Escreva a estrutura quimica da molécula;
ii) Identifique instauracdes e pares de elétrons ndo ligantes; e
iii) Enquadre na tabela abaixo para descobrir o tipo de transicdo mais provavel.

A substancia possui Tipo de
Elétrons nao C transi¢cao mais Exemplo: Outros exemplos:
. Ligagoes 7 ? .
ligantes (N )? provavel
'I' 'ﬁ 'I' LigacOes simples
Nao Nao oS>0 H—C—C—C—H carbono-carbono e
|l| |l| |l| carbono-hidrogénio.

Substanicas organicas

Sim Nao n—-o CH;CH,— C— CH,CH,CH; com heteroatomos (O,
N, S), e haletos

CH3
H\ /H
Nao Sim T C=C Alcenos e alcinos
H H
‘o Carbonila, amidas,
Sim Sim n—o 72-* /(”3\ azocompostos e
HsC™  "CHj nitrocompostos

Fluorescéncia e fosforescéncia

As técnicas baseadas em luminescéncia s3ao muito mais sensiveis que as técnicas de
absorcao.

Acompanhe as setas da figura abaixo para relembrar a diferenca entre fluorescéncia e
fosforescéncia. O féton emitido na fluorescéncia ou fosforescéncia apresenta energia menor
qgue o féton absorvido. Assim, o féton (luz) emitido deve apresentar comprimento de onda (

l) maior, pois A e energia sdo inversamente proporcionais.
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Singleto
Excitado (SI)
Relaxagio Tripleto ..
vibracional g oo ( l])
= (R)
— Relaxagio
—] vibracional
_— (R2 )
/\/\M
Cruzamento
"0:‘_ Intersistemas
“T: 7 (S)—»a (1) —7——
T
wo
=
Absorgo Fluorescéncia Fosforescéncia
molecular . ' . )
7 (8)—>n(S)) 7 (T)—>n(S,)

Transi¢Oes eletrénicas radioativas e nao radioativas que explicam os fenomenos fluorescéncia e
fosforescéncia (Adaptado de GOUVEA, Marcos M. et al. Aplicagcdo da radiagdo ultravioleta como forma de
contribuicdo para a quimica verde e construgdo de um reator fotoquimico alternativo e de baixo custo, para
pré-tratamento de amostras. Quimica Nova, v. 37, n. 2, p. 337-343, 2014).

O formato das bandas de emissdo molecular por fluorescéncia e fosforescéncia se aproxima de uma
imagem especular das bandas de absor¢dao como ilustra a figura abaixo.

Absorc¢ao
molecular

Emissao
molecular

Intensidade

200 250 300 350 400 450 500 550 600
Comprimento de onda (nm)

as importantes entre a fluorescéncia e fosfo
Transigao Probabilidade Tempo de vida
. Curto
Fluorescéncia T (Sl) —> ?’J(SO) Provavel
10%a10%s
% Longo
Fosforescéncia T (Tl) —> ?’?(SO) Improvavel
10 a 1005
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QUESTOES COMENTADAS - CEBRASPE

Fundamentos da espectroscopia

1. (CESPE - Papiloscopista - PF - 2018) Com base na Lei de Beer-Lambert, a absorvancia de
uma amostra cresce exponencialmente com a concentracao molar da solugao.

Comentarios:

Segundo a Lei de Beer-Lambert, a absorbancia (Abs) é diretamente proporcional a concentragao (c)
segundo a Lei de Lambert-Beer (Abs=a.b.c). Essa equacdo pode ser entendida como uma equagdo de
reta, em que a Abs é a variavel y e c é a variavel x. Portanto, ao contrario do que afirma o item, podemos
dizer que absorbancia de uma amostra cresce LINEARMENTE com a concentra¢ao molar.

Resposta: errado

2. (CESPE - Perito Criminal Federal/Area 6 - PF - 2018) A fosforescéncia é um processo
fotofisico lento, pois envolve uma transicio radioativa entre estados de mesma multiplicidade.

Comentarios:

E correto afirmar que a fosforescéncia e a fluorescéncia sdo processos fotofisicos. Entretanto, na
fluorescéncia, apds a excitagdo da espécie quimica (atomo ou molécula), ocorre um cruzamento
intersistemas de um estado singleto excitado (S1) para um estado tripleto excitado (T1). Por fim, na
transicdo radioativa em que a espécie retorna ao estado fundamental, a espécie parte do referido estado
tripleto excitado (T1) para um estado singleto fundamental, ou seja, estados de diferente multiplicidades
(So). Assim, a afirmativa esta errada.

Resposta: errado

3. (CESPE - Perito Criminal Federal/Area 6 - PF - 2018) A absorcdo de energia por uma
molécula ocorrera somente se as distancias internucleares nos seus estados fundamental e
excitado forem iguais.

Comentarios:

No estudo das transi¢des eletronicas, vimos que nao ha exigéncia quanto as distancias internucleares
serem iguais nos estados fundamental e excitado. Vale lembrar, inclusive, que parte da energia
absorvida pode ser convertida em aumento da energia vibracional das ligacoes interatdmicas de uma
espécie, ou seja, modifica-se a distancia internuclear. A Unica exigéncia para que uma transicao
eletronica ocorra é que a radiacdo eletromagnética incidida na amostra apresente energia especifica
(quantizada) para a transicdo desejada.

Resposta: errado

4, (CESPE - Papiloscopista - PF - 2018) Na fluorescéncia molecular, a radiacao emitida por
uma amostra exposta a radiacao ultravioleta continua a ocorrer, mesmo ap6s a remoc¢ao da fonte
de radiacao.

Comentarios:
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O item esta errado porque a permanéncia da emissado de luz por algum periodo, apds a remocgao da fonte
de radiagdo, ocorre na fosforescéncia e nao na fluorescéncia. Como se vé na tabela resumo abaixo, em
“tempo de vida”, a espécie emissora pode emitir por até cerca 2 minutos na fosforescéncia, apés a
interrupcdo do fornecimento de radiagao eletromagnética.

as importantes entre a flucrescéncia e fosfo
Transigao Probabilidade Tempo de vida
% Curto
Fluorescéncia T (Sl) —> ?’J(SO) Provavel
10%a10%s
. Longo
Fosforescéncia T (Tl) — H(SO) Improvavel
10%a1005
Resposta: errado
5. (CESPE - Assistente Técnico - Telebras - 2015) Acerca dos conceitos de propagacio de

ondas eletromagnéticas, julgue o proximo item.

As ondas de radio sdo um tipo de radiacao eletromagnética com comprimento de onda maior
que a radiacao infravermelha.

Comentarios:

No estudo do espectro eletromagnético, vimos que as ondas de radio apresentam a menor energia ( E

). Ja que E e comprimento de onda (/1) sdo inversamente proporcionais, entdo as ondas de radio
apresentam maiores comprimentos de onda.

Resposta: certo

6. (CESPE - Perito Criminal de CE - 2012) Na espectroscopia na regiao do ultravioleta, os
sinais de absorc¢do sdo gerados a partir de transicoes eletronicas, sendo as transicdoes mais

* *
comuns as que envolvem elétrons de orbitais moleculares 7 —>7 e N—>x1 .

Comentarios:

Y

Essas duas transi¢cdes correspondem a maioria das transi¢cdoes eletronicas aplicadas a métodos
espectroscopicos na regidao UV-VIS exatamente porque apresentam bandas de absorcao entre 200 e
700nm, que é a faixa mais interessante experimentalmente. (Dica: memorize nossa tabela esquemdtica
sobre as transigoes).

Resposta: certo

7. (CESPE - Perito Criminal/Quimica do AC - 2008) As aplica¢des forenses da espectroscopia

UV-VIS incluem a analise de narcoticos e os testes para drogas. No teste do bafometro, por

exemplo, a quantidade de alcool no sangue pode ser determinada borbulhando-se o ar da

respiracio em uma soluc¢ao acidificada de KzCrz207. O etanol presente na respiracao é oxidado

pelo dicromato, produzindo acido acético e Cr3+. A _concentracio de etanol na amostra de

respiracio é determinada com base na diminuicao da concentracio do ion dicromato na solucao
ue pode ser monitorada pela diminuicdo da absorvancia a 440 nm.

O texto permite inferir que a banda de absor¢ao do ion dicromato ocorre a 440 nm.

Comentarios:
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O ion dicromato é um tipico agente oxidante e apresenta cor alaranjada. No bafémetro, ocorre uma
reacdo de oxi-reducdo entre o alcool (agente redutor) e o ion dicromato. Desse modo, a medida que a
reacdo se desenvolve, o fon de dicromato é consumido e a intensidade de sua coloracdo diminui.
Segundo a parte do texto em destaque, o0 monitoramento da cor alaranjada é realizado na regido do
visivel, o que indica que o fon dicromato apresenta banda de absor¢do a 440 nm. Assim, a afirmativa
esta certa.

Resposta: certo

8. (CESPE - Perito Criminal do PCES - 2006) Uma das maiores diferencas entre os conceitos
fluorescéncia e fosforescéncia esta relacionada ao tempo entre a absor¢ao da energia e a emissao
do féton.

Comentarios:

A fluorescéncia e a fosforescéncia ocorrem quando uma molécula absorve a energia de um féton; perde
parte dessa energia na forma de calor para o meio; e finalmente perde o restante da energia ao emitir
um féton com energia inferior ao féton inicialmente absorvido. A fosforescéncia apresenta um tempo
entre absor¢do e emissdo muito mais elevado que a fluorescéncia. Esse tempo mais elevado esta

relacionado a mudanc¢a do ndmero quantico ocorrida no cruzamento intersistemas (de Sl para Tl)'

pois esse é um evento improvavel.
Resposta: certo

9. (CESPE - Perito Criminal da PCES - 2006) Os comprimentos de onda na regiao do espectro
correspondente as ondas de radio sio menores que os comprimentos de onda da luz, na regiao
do visivel.

Comentarios:

As ondas de radio sdo as que apresentam menor energia no espectro eletromagnético. A energia é

inversamente proporcional ao comprimento de onda (ﬂ) como demonstrado na equagao abaixo:

_he
A

Portanto, as ondas de radio apresentam os maiores A do espectro eletromagnético. Superiores,

E

inclusive, aos A do visivel.
Resposta: errado

10. (CESPE - Perito Criminal Especial da PCES - 2006) Na fluorescéncia por absorcio de luz
ultravioleta, ocorre emissao de foton com comprimento de onda inferior a 1,0 A.

Comentarios:

A faixa aproveitavel do UV é de 150 nm a 380nm. Convertendo para metros, temos: de 150.10°m a
380.10°m. Estudamos que o A emitido é maior que o A absorvido na fluorescéncia e na fosforescéncia. Se a
absorcao foi na faixa UV, entao A emitido> 150.10m (ou 1500.10-1%m, ou 1500 A).

Obs: angstrom (A) é uma unidade de medida que corresponde 10-19m.
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Resposta: errado

11.  (CESPE - Perito Criminal da PCES - 2006) O comprimento de onda da radia¢cao emitida na
fluorescéncia é sempre menor que o comprimento de onda da radiacio absorvida que promoveu
a fluorescéncia.

Comentarios:

Quesito errado. Ocorre justamente o contrario. Na fluorescéncia, a molécula absorve a energia de um

féton; perde parte dessa energia na forma de calor para o meio; e finalmente perde o restante da energia
ao emitir um féton com energia inferior ao féton inicialmente absorvido. Ora, se energia é inversamente

proporcional ao comprimento de onda (/1), entdo o fé6ton emitido apresentara maior Ase comparado
ao foton absorvido.

Resposta: errado

12.  (CESPE - Perito Criminal do ES - 2006) No vacuo, a velocidade de propagac¢ao da luz com
comprimento de onda no ultravioleta é igual a de uma onda de radio.

Comentarios:

0 quesito tenta confundir o candidato. O comprimento de onda (ﬂ,) e a frequéncia (V) sdo diferentes
entre as ondas de radio e as ondas da luz (regido do visivel). Contudo, aprendemos que a velocidade de
propagacdo no vacuo é uma constate e é idéntica para as diferentes faixas de ondas eletromagnéticas:
ondas de radio, micro-ondas, infravermelho, visivel, ultravioleta, raios-X, raios-gama. Em suma, a
afirmacao esta certa.

Resposta: certo

13. (CESPE - Perito Criminal Federal/Quimica - PF - 2004) Na espectroscopia de absorc¢ao
atomica, o metal a ser analisado deve-se encontrar na forma metalica na solu¢ao a ser analisada,
pois somente no estado fundamental os atomos sao capazes de absorver energia radiante em
determinado comprimento de onda, o que é o fenomeno central da espectroscopia de absor¢ao
atomica.

Comentarios:

Nao s6 os metais na forma metalica sdo capazes de absorver energia radiante em determinado
comprimento de onda. Os {ons metalicos também possuem a mesma capacidade. A varredura espectral
para um metal apresenta varias raias de absorc¢do, as quais estdo associadas tanto as transi¢coes

eletronicas da sua forma metalica quanto as transi¢oes eletronicas das suas formas i6nicas. Desta forma,
a afirmacao esta errada.

Resposta: errada

14. (CESPE - Perito Criminal da PCRR - 2003)
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piirpura de Ruhemann

Sprays de ninidrina tém sido utilizados por peritos criminais para auxiliar na visualizacao de
impressoes digitais. A ninidrina reage com os aminoacidos da impressao digital e forma um
produto azul-violeta, denominado purpura de Ruhemann, que revela a impressao digital quando
iluminado. A partir dessas informacdes, julgue o quesito abaixo:

O purpura de Ruhemann pode ser analisado por espectroscopia de absor¢ao UV-VIS com
comprimento de onda de absor¢ao na regiao do espectro visivel.

Comentarios:

Uma substancia apresentara bandas de absor¢ao na regido do VIS caso seja colorida (visivel ao olho
humano). Entdo, certamente a Ruhemann, que é azul-violeta, podera ser analisada por espectroscopia

de absorc¢ao UV-VIS. Assim, a afirmagdo esta certa.
Resposta: certo

Texto para as questoes 15,16 e 17:

Considere a seguinte situacdo hipotética. Uma enfermeira é suspeita de ter trocado deliberadamente o
contetudo de um frasco de remédio, retirando a droga nele contida e substituindo-a por solugao salina.
Um agente policial submeteu o frasco em questdo, que continha no rétulo a informacao “meperidina 20
mg/mL”, a analise forense. O quimico pipetou 100 pL da solu¢do contida no frasco e a diluiu em H2504
0,5 mol/L até atingir o volume de 10,0 mL. Apo6s agitar a solugdo, essa foi colocada em uma cubeta de 1
cm e um espectro de UV-VIS foi registrado. O quimico observou que o espectro obtido era
qualitativamente similar ao espectro de referéncia da meperidina e que a absorvancia a 257 nm era

igual a 0,075.

Nessa situacdo, sabendo-se que a absortividade molar da meperidina a 257 nm é igual a 0,85 L.g-1.cm-!

em solugdo acida e que a sua massa molar € igual a 247,3 g/mol, julgue os itens subseqtientes:

15. (CESPE - Perito Criminal da PC/RR - 2003) Admitindo-se que a informac¢ao contida no
rotulo do frasco esteja correta, apds a diluicao realizada pelo quimico a concentracao final de

meperidina sera igual a 2,0 mg/mL.
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16.  (CESPE - Perito Criminal da PC/RR - 2003) O espectro de UV-VIS indica que o frasco cujo
conteudo foi analisado contém, muito provavelmente, meperidina.

17.  (CESPE - Perito Criminal da PC/RR - 2003) A absorvancia medida pelo quimico indica que
a concentracio de meperidina na solu¢iao analisada é realmente de 20 mg/mL, resultado que
isentaria a enfermeira de culpa.

Questao 15.
Comentarios:

Um importante parametro para os calculos de dilui¢do é o fator de diluicao (f) que pode ser calculado
de duas maneiras:

f como uma razao das concentragdes f como uma razao dos volumes inicial e
inicial e final final
f= Cinicial f= Vfinal
final inicial

Ja que foram fornecidos o volume inicial (100 pL = 100.10-3mL = 0,1 mL) e final (10mL), podemos
utilizar a férmula da direita para encontrar o f:

10(mL
=20 %1(mL)

f =100

Agora que sabemos o fator de diluicdo e a concentracao inicial, aplicamos na equacgao da esquerda para

obter a concentracao final:
-1
100-20(mg.mL /
Cfinal

C. . =0,2mg.mL1

final

Portanto, se a informagdo contida no rétulo do frasco estiver correta, apés a diluicao, a concentragao
final sera de 0,2 mg/mL e ndo 2,0 mg/mL.

Desta forma, a afirmacdo esta errada.
Resposta: errado

Questao 16.

Comentarios:

0 espectro UV-VIS ndo pode ser utilizado como determinante na identificacdo de uma substancia porque
as bandas de absor¢do molecular sdo largas e ha muitas possibilidades de interferentes. Contudo, se o
espectro da solucdo investigada era qualitativamente similar ao espectro de referéncia da meperidina,
podemos dizer que esse é um forte indicio que a solu¢do continha meperidina. (note que a questdo ndo
afirmou categoricamente, o que a tornaria errada). Assim, a afirmativa esta correta.
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Resposta: certo
Questdo 17.

Comentarios:

=0,2 mg. mL-1 (concentragdo teorica).

Segundo resolucdo da questdo 33, espera-se que Cfinal

Devemos utilizar a equacdo de Lei de Lambert-Beer para estimar a concentracdao experimental
(observada) e compara-la com a concentracao tedrica.

Substituindo os dados na equacdo da Lei de Lambert-Beer e fazendo os ajustes de unidade necessarios,
temos:

Abs=abC
0,075=0,85(L.gt.cm1).1(cm)C

experimental

~(0,0889.L1=0,088mg.mL"

experimental —

Portanto, a concentracdo experimental é inferior a concentragdo tedrica. Ou seja, a solugdo analisada
apresenta concentragdo inferior a 20 mg/mL. Dito isto, a afirmacdo est4 errada.

Resposta: errado
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QUESTOES COMENTADAS - IDECAN

Fundamentos da espectroscopia

1. (IDECAN - Perito Criminal/ Quimica - PEFOCE - 2021) As interacdes da radiacio com a
matéria sao objeto de estudos da:

a) espectroscopia.
b) cromatografia.
c) coulometria.
d) gravimetria.
e) eletroforese.
Comentarios:

Questao bem direta que aborda a defini¢do de espectroscopia.

A espectroscopia é o conjunto de técnicas que permite o levantamento de dados fisico-
quimicos de amostras (atomos, moléculas ou compostos) a partir da interacao dessas
amostras com a radiag¢do eletromagnética.

Resposta: letra A

2. (IDECAN - Perito Criminal/ Quimica - PEFOCE - 2021) Ha desvios da Lei de Beer em casos
de

a) uso de radiagdo monocromatica.

b) estabilidade e homogeneidade do meio absorvedor da radiagao.

c¢) analise de solugdes de concentracgao superior a 0,01 mol.L-1.

d) uso de radiacgao ultravioleta.

e) absortividade molar de uma espécie ser caracteristica daquela espécie.
Comentarios:

A Lei de Lambert-Beer é utilizada praticamente em todas as andlises quantitativas baseadas em
espectroscopia de absor¢do atomica e molecular. Ela quase sempre é cobrada, direta ou indiretamente,
em concursos para quimico. Sua equag¢do relaciona a absorbancia apresentada pela amostra, a
absortividade molar da espécie, o caminho 6tico do recipiente utilizado na analise e a concentracdo da
solugdo. Suas trés principais limitacdes estdo esquematizadas abaixo.
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0 feixe de luz incidente na amostra deve ser monocromatico;

As solugoes analisadas devem ser diluidas (C < 0,01 mol. L1);
E

A molécula ou composto absorvente ndo pode participar de
um equilibrio que depende da concentragdo.

Resposta: letra C

3. (IDECAN - Técnico de Laboratério/Quimica - UERN - 2016) A espectroscopia molecular
baseada na radiacdo ultravioleta, visivel e infravermelho é amplamente empregada para a
identificacio e determinacdo de muitas espécies inorganicas, organicas e bioquimicas. A
espectroscopia de absorc¢do ultravioleta/visivel é utilizada principalmente para analises
quantitativas e é, provavelmente, aplicada nos laboratdrios quimicos e clinicos ao redor do
mundo mais que qualquer outro método. Com base na espectrometria de absor¢cio molecular,
€ INCORRETO afirmar que:

a) O solvente ciclo-hexano frequentemente fornece espectros que mais se aproximam daqueles no
estado gasoso.

b) Os limites de deteccdo para a espectroscopia estido na faixa de 10-4a 10-5mol/L. Com certas
modificagcdes de procedimento, essa faixa pode, frequentemente, ser estendida para 10-¢ ou mesmo 10-
7mol/L.

c) Os compostos organicos saturados contendo heterodtomos, como oxigénio, nitrogénio, enxofre ou
halogénios, apresentam elétrons nao ligantes que podem ser excitados por radiagdo na faixa de 250 a
720 nm.

d) A absorvancia de muitos complexos coloridos de ifons metalicos diminui em diversos graus na
presenca de fons sulfato e fosfato em decorréncia da tendéncia desses anions de formar complexos
incolores com ions metalicos.

Comentarios:

Letra A: correta. A semelhanca dos espectros no estado liquido e no gasoso, quando se utiliza o ciclo-
hexano como solvente, acontece porque esse é uma molécula apolar.

Em solventes polares, a estrutura vibracional é frequentemente expandida além de um limite de
identificacdo, e apenas uma forma alargada da regido de absorg¢do é observada. Isso quer dizer que
quando a espécie é muito polar, as interacoes entre uma molécula e outra, e até mesmo os choques entre
elas, acabam promovendo desdobramentos das bandas de absor¢do, em razdo de perdas de energia de
outras formas além das transi¢cdes eletronicas. A dgua, por exemplo, que é um solvente muito polar,
acaba produzindo espectros com maiores desdobramentos das bandas de absor¢ao, isto é, bandas mais
alargadas.
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Em moléculas apolares, hdA um menor efeito desse alargamento de bandas por conta de choques e
interacdo intermolecular. Por isso, em solventes menos polares ou apolares a estrutura vibracional é
observada, e os espectros nas fases liquida e gasosa se assemelham.

Letra B: correta. Os limites de deteccdo em espectrometria de absor¢do molecular sao, geralmente,
calculados em ppm ou ng. Fazendo uma analise, para efeito de comparagdo, do dicromato, que é uma
espécie pesada e colorida na regido do visivel, os limites de detec¢do quando convertidos para mol/L
estdo dentro da faixa de 10+ a 10-5 mol/L.

Em relacdo a melhoria desses valores, ou seja, da diminuicdo do limite de detec¢ao, em espectrometria
de absor¢ao molecular quase sempre é possivel melhorar a sensibilidade da técnica. Isso acontece
porque ela é uma técnica muito versatil, principalmente no que diz respeito ao caminho 6tico, existem
cubetas de 1 mm, de 1 cm (mais comum), 1 polegada, 10 cm, entre outras. Entdo é plausivel aumentar
em 1 ordem de grandeza a sensibilidade, ou no nivel de deteccao, modificando o tipo de cubeta e,
consequentemente, o caminho é6tico.

Letra C: incorreta. Os compostos organicos saturados contendo heteroatomos, como oxigénio,
nitrogénio, enxofre ou halogénios, apresentam elétrons nao ligantes que podem ser excitados por
radiacdo na faixa de 256-a720-wm 150 a 250 nm.

* Abaixo de 150 nm | Ligacdes simples carbono-carbono, e carbono-

o—0 hidrogénio.
n— Cv'* 150nm a 250nm | Substincias organicas com heterodatomos (O, N, S),
e haleto.
T 150nm a 250nm | Aromdticos, alcenos, alcinos, carbonila, amidas,
lazocompostoes e nitrocompostos.
*
n—>7T 200nm a 700nm

Letra D: correta. Aqui, é importante ter um certo conhecimento empirico de solugdes.

Varios sulfatos apresentam colora¢ao branca, na forma de p6, e em geral sdo incolores quando
dissolvidos em agua. Também é importante ter em mente o deslocamento de equilibrio que os fons
sulfato e fosfato provocam nos complexos, quando sdo adicionados na solugdo. Muitas vezes os
complexos sdo coloridos porque o ligante € a agua, a medida que esses ligantes vao sendo substituidos,
a tendéncia provavel é que ocorra o desaparecimento ou a diminuicao da intensidade da cor.

Resposta: letra C
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QUESTOES COMENTADAS - IDECAN

Fundamentos da espectroscopia

1. (IDECAN - Perito Criminal/ Quimica - PEFOCE - 2021) As interacdes da radiacio com a
matéria sao objeto de estudos da:

a) espectroscopia.
b) cromatografia.
c) coulometria.
d) gravimetria.
e) eletroforese.
Comentarios:

Questao bem direta que aborda a defini¢do de espectroscopia.

A espectroscopia é o conjunto de técnicas que permite o levantamento de dados fisico-
quimicos de amostras (atomos, moléculas ou compostos) a partir da interacao dessas
amostras com a radiag¢do eletromagnética.

Resposta: letra A

2. (IDECAN - Perito Criminal/ Quimica - PEFOCE - 2021) Ha desvios da Lei de Beer em casos
de

a) uso de radiagdo monocromatica.

b) estabilidade e homogeneidade do meio absorvedor da radiagao.

c¢) analise de solugdes de concentracgao superior a 0,01 mol.L-1.

d) uso de radiacgao ultravioleta.

e) absortividade molar de uma espécie ser caracteristica daquela espécie.
Comentarios:

A Lei de Lambert-Beer é utilizada praticamente em todas as andlises quantitativas baseadas em
espectroscopia de absor¢do atomica e molecular. Ela quase sempre é cobrada, direta ou indiretamente,
em concursos para quimico. Sua equag¢do relaciona a absorbancia apresentada pela amostra, a
absortividade molar da espécie, o caminho 6tico do recipiente utilizado na analise e a concentracdo da
solugdo. Suas trés principais limitacdes estdo esquematizadas abaixo.
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0 feixe de luz incidente na amostra deve ser monocromatico;

As solugoes analisadas devem ser diluidas (C < 0,01 mol. L1);
E

A molécula ou composto absorvente ndo pode participar de
um equilibrio que depende da concentragdo.

Resposta: letra C

3. (IDECAN - Técnico de Laboratério/Quimica - UERN - 2016) A espectroscopia molecular
baseada na radiacdo ultravioleta, visivel e infravermelho é amplamente empregada para a
identificacio e determinacdo de muitas espécies inorganicas, organicas e bioquimicas. A
espectroscopia de absorc¢do ultravioleta/visivel é utilizada principalmente para analises
quantitativas e é, provavelmente, aplicada nos laboratdrios quimicos e clinicos ao redor do
mundo mais que qualquer outro método. Com base na espectrometria de absor¢cio molecular,
€ INCORRETO afirmar que:

a) O solvente ciclo-hexano frequentemente fornece espectros que mais se aproximam daqueles no
estado gasoso.

b) Os limites de deteccdo para a espectroscopia estido na faixa de 10-4a 10-5mol/L. Com certas
modificagcdes de procedimento, essa faixa pode, frequentemente, ser estendida para 10-¢ ou mesmo 10-
7mol/L.

c) Os compostos organicos saturados contendo heterodtomos, como oxigénio, nitrogénio, enxofre ou
halogénios, apresentam elétrons nao ligantes que podem ser excitados por radiagdo na faixa de 250 a
720 nm.

d) A absorvancia de muitos complexos coloridos de ifons metalicos diminui em diversos graus na
presenca de fons sulfato e fosfato em decorréncia da tendéncia desses anions de formar complexos
incolores com ions metalicos.

Comentarios:

Letra A: correta. A semelhanca dos espectros no estado liquido e no gasoso, quando se utiliza o ciclo-
hexano como solvente, acontece porque esse é uma molécula apolar.

Em solventes polares, a estrutura vibracional é frequentemente expandida além de um limite de
identificacdo, e apenas uma forma alargada da regido de absorg¢do é observada. Isso quer dizer que
quando a espécie é muito polar, as interacoes entre uma molécula e outra, e até mesmo os choques entre
elas, acabam promovendo desdobramentos das bandas de absor¢do, em razdo de perdas de energia de
outras formas além das transi¢cdes eletronicas. A dgua, por exemplo, que é um solvente muito polar,
acaba produzindo espectros com maiores desdobramentos das bandas de absor¢ao, isto é, bandas mais
alargadas.
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Em moléculas apolares, hdA um menor efeito desse alargamento de bandas por conta de choques e
interacdo intermolecular. Por isso, em solventes menos polares ou apolares a estrutura vibracional é
observada, e os espectros nas fases liquida e gasosa se assemelham.

Letra B: correta. Os limites de deteccdo em espectrometria de absor¢do molecular sao, geralmente,
calculados em ppm ou ng. Fazendo uma analise, para efeito de comparagdo, do dicromato, que é uma
espécie pesada e colorida na regido do visivel, os limites de detec¢do quando convertidos para mol/L
estdo dentro da faixa de 10+ a 10-5 mol/L.

Em relacdo a melhoria desses valores, ou seja, da diminuicdo do limite de detec¢ao, em espectrometria
de absor¢ao molecular quase sempre é possivel melhorar a sensibilidade da técnica. Isso acontece
porque ela é uma técnica muito versatil, principalmente no que diz respeito ao caminho 6tico, existem
cubetas de 1 mm, de 1 cm (mais comum), 1 polegada, 10 cm, entre outras. Entdo é plausivel aumentar
em 1 ordem de grandeza a sensibilidade, ou no nivel de deteccao, modificando o tipo de cubeta e,
consequentemente, o caminho é6tico.

Letra C: incorreta. Os compostos organicos saturados contendo heteroatomos, como oxigénio,
nitrogénio, enxofre ou halogénios, apresentam elétrons nao ligantes que podem ser excitados por
radiacdo na faixa de 256-a720-wm 150 a 250 nm.

* Abaixo de 150 nm | Ligacdes simples carbono-carbono, e carbono-

o—0 hidrogénio.
n— Cv'* 150nm a 250nm | Substincias organicas com heterodatomos (O, N, S),
e haleto.
T 150nm a 250nm | Aromdticos, alcenos, alcinos, carbonila, amidas,
lazocompostoes e nitrocompostos.
*
n—>7T 200nm a 700nm

Letra D: correta. Aqui, é importante ter um certo conhecimento empirico de solugdes.

Varios sulfatos apresentam colora¢ao branca, na forma de p6, e em geral sdo incolores quando
dissolvidos em agua. Também é importante ter em mente o deslocamento de equilibrio que os fons
sulfato e fosfato provocam nos complexos, quando sdo adicionados na solugdo. Muitas vezes os
complexos sdo coloridos porque o ligante € a agua, a medida que esses ligantes vao sendo substituidos,
a tendéncia provavel é que ocorra o desaparecimento ou a diminuicao da intensidade da cor.

Resposta: letra C
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QUESTOES COMENTADAS - AOCP

Fundamentos da espectroscopia

1. (AOCP - Perito Criminal Oficial/Area 05 - PCES - 2019) Os métodos espectroscopicos de
analise tém sido amplamente empregados para a elucidacao de estruturas moleculares, bem
como na determinacdo qualitativa e quantitativa de compostos organicos e inorganicos. Sobre
0s conceitos teoricos e aplicacoes dos métodos espectroscopicos, assinale a alternativa correta.

A) O material 6ptico de uma cubeta composto por vidro silicato comum é completamente adequado
para o uso na regido do Ultravioleta (UV).

B) Uma molécula em solu¢do consegue absorver diferentes comprimentos de onda da regido do UV-Vis,
sendo que todos esses comprimentos de onda sdao absorvidos com a mesma intensidade.

C) Nos espectrometros infravermelhos com transformada de Fourier (FTIR), ndo é possivel a deteccao
simultinea de todos os comprimentos de onda.

D) Na espectroscopia de absor¢ao atbmica com ionizacdo em chama, o espectro de um atomo é sempre
igual ao do seu ion.

E) O Ferro (II) reage com a 1,10 fenantrolina (o-fenantrolina) formando um complexo colorido, o qual
possibilita sua detec¢do na regiao do UV-Vis.

Comentarios:

Letra A: incorreta. Conforme detalharemos na proxima aula, a cubeta de vidro é indicada para regidao do
visivel (VIS), mas ndo para a regido ultravioleta (UV). Isso porque o vidro tem a capacidade de absorver
parte da radia¢do naregiao do ultravioleta, o que acarreta numa elevagao da absorbancia indevida nessa
faixa espectral.

Letra B: incorreta. Um espectro de absor¢do molecular na regido UV-VIS é composto por bandas largas
de absorcao, que sdao formadas por aumento e decréscimo ("sobe e desce") da absorbancia, conforme
exemplo abaixo.
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Letra C: incorreta. Conforme estudaremos na aula destinada ao tema, espectrofotometros IR com
transformada de Fourier permitem a detec¢ao simultanea de todos os comprimentos de onda do
espectro, configurando uma técnica do tipo multicanal.
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Letra D: incorreta. Podemos pensar da seguinte forma, o nimero de elétrons influi diretamente no raio
atomico. Portanto, ao perder ou ganhar elétrons (transformar em fons), um atomo modifica seu raio
atomico e consequentemente a distancia entre os subniveis de energia da eletrosfera. Se a distancia
entre eles se altera, é de se esperar que a energia de absor¢ao por &tomos se modifique um pouco entre
0 4tomo neutro e o &tomo na forma i6nica.

Letra E: correta. Embora o ferro seja mais comumente analisado por espectroscopia atomica, ele
também pode ser determinado em amostras aquosas ou amostras solidas convertidas (extraidas ou
digeridas) para o meio liquido, por espectroscopia molecular, mais especificamente por
espectrofotometria na regido do VIS. Nesse caso, pode ser utilizado o método da fenantrolina que
consiste em adicionar, a amostra aquosa, solucdo reativa de 1,10 fenantrolina (o-fenantrolina),
formando um complexo de cor vermelho-alaranjado. Sendo assim, quanto mais intensa for essa cor,
maior sera a concentracgado de ferro em solucao, viabilizando a sua determinac¢do na regiao do VIS.

Resposta: letra E

2. (AOCP - Perito Criminal Oficial/Area 05 - PCES - 2019) As espectrometrias de massas
atomica e molecular sao métodos amplamente utilizados por suas vantagens em relagio a
espectrometria 6ptica. Sobre esse tema, assinale a alternativa correta.

A) A espectrometria de massa é um método analitico ndo quantitativo.

B) Os métodos espectrofotométricos sdao pouco aplicaveis a sistemas organicos e inorganicos.

C) A espectrofotometria no ultravioleta é visivel e tem uma ampla aplicacao em analises qualitativas.
D) Moléculas organicas, inorganicas e biolégicas podem ser estudadas por espectrometria de massa.
E) A 4gua é sempre o solvente de escolha para analises de espectrofotometria no UV e visivel.
Comentarios:

Letra A: incorreta. Veremos mais adiante do curso que, embora a espectrometria de massa seja uma
técnica primariamente utilizada para identificacdo, ela pode, desde que com o instrumento analitico
devidamente configurado, ser utilizada também para quantificacao.

Letra B: incorreta. Tanto substdncias organicas quanto inorganicas podem apresentar bandas de
absorcao molecular na regido UV-VIS, permitindo a aplicagdo de métodos espectrofotométricos. Mesmo
espécies atdbmicas podem ser reagidas com reagentes colorimétricos, formando produtos coloridos que
podem ser detectados e quantificados por espectroscopia molecular na regiao do VIS.

Letra C: incorreta. Embora a espectrofotometria tenha uma ampla aplicagcdo em rotinas de analise, sua
aplica¢do em analises qualitativas é bem limitada devido as bandas largas de absor¢ao molecular, o que
acaba resultando em sobreposicdo de bandas de diferentes espécies presentes, os chamados
interferentes, o que dificulta imensamente a caracterizacao inequivoca de uma substancia presente.

Letra D: correta. A aplicabilidade da espectrometria de massa é bem ampla.

Letra E: incorreta. Embora tenhamos falado muito da d4gua como solvente, varios outros solventes
podem ser utilizados na espectrofotometria UV-VIS, a exemplo dos solventes organicos.

Resposta: letra D

-"FF'-F'—'-'_'-'_
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3. (AOCP - Engenheiro Clinico - EBSERH - 2016) Em uma velocidade de propagacao constante
de duas ondas eletromagnéticas com comprimento de ondas diferentes, é correto afirmar que o
comprimento de onda é

a) inversamente proporcional a poténcia.
b) inversamente proporcional a frequéncia.
c) diretamente proporcional a amplitude.
d) diretamente proporcional a frequéncia.
e) inversamente proporcional a amplitude.
Comentarios:

Para resolucdo da questao, é necessario lembrarmos da equagdo que relaciona comprimento de onda (
ﬂ) e frequéncia (V).

VA=C

Letra A: errada. Embora ndo seja assunto da espectroscopia em quimica, a poténcia se relaciona com a
realizacao de trabalho.

Letra B: correta. Na equacgao descrita acima, passando o comprimento de onda (ﬁ) para o segundo lado
da igualdade, teremos a frequéncia (V) no numerador e A no denominador. Essas posi¢des indicam
que as propriedades sdo inversamente proporcionais.

Letra C: errada. A amplitude se relaciona com intensidade (fraca ou forte) da onda e ndo com o
comprimento de onda.

Letra D: errada. Como vimos na Letra B, Ae v sdo inversamente proporcionais.

Letra E: errada. Conforme discutido na letra C.

Resposta: letra B
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LISTA DE QUESTOES - CEBRASPE

Fundamentos da espectroscopia

1. (CESPE - Papiloscopista - PF - 2018) Com base na Lei de Beer-Lambert, a absorvancia de
uma amostra cresce exponencialmente com a concentracao molar da solugao.

2. (CESPE - Perito Criminal Federal/Area 6 - PF - 2018) A fosforescéncia é um processo
fotofisico lento, pois envolve uma transicao radioativa entre estados de mesma multiplicidade.

3. (CESPE - Perito Criminal Federal/Area 6 - PF - 2018) A absorcio de energia por uma
molécula ocorrera somente se as distancias internucleares nos seus estados fundamental e
excitado forem iguais.

4. (CESPE - Papiloscopista - PF - 2018) Na fluorescéncia molecular, a radiagao emitida por
uma amostra exposta a radiacdo ultravioleta continua a ocorrer, mesmo ap6s a remoc¢ao da fonte
de radiacao.

5. (CESPE - Assistente Técnico - Telebras - 2015) Acerca dos conceitos de propagacio de
ondas eletromagnéticas, julgue o proximo item.

As ondas de radio sdo um tipo de radiacao eletromagnética com comprimento de onda maior
que a radiac¢ao infravermelha.

6. (CESPE - Perito Criminal de CE - 2012) Na espectroscopia na regido do ultravioleta, os
sinais de absorc¢do sido gerados a partir de transi¢coes eletronicas, sendo as transicdées mais

* *
comuns as que envolvem elétrons de orbitais moleculares 7 —>7 e N—> 71 .

7. (CESPE - Perito Criminal/Quimica do AC - 2008) As aplicacdes forenses da espectroscopia
UV-VIS incluem a analise de narcoticos e os testes para drogas. No teste do bafometro, por
exemplo, a quantidade de alcool no sangue pode ser determinada borbulhando-se o ar da
respiracio em uma solucao acidificada de Kz2Crz207. O etanol presente na respiracao é oxidado
pelo dicromato, produzindo acido acético e Cr3+. A concentracio de etanol na amostra de

respiracio é determinada com base na diminuicido da concentracio do ion dicromato na solucio
que pode ser monitorada pela diminuicao da absorvancia a 440 nm.

O texto permite inferir que a banda de absor¢ao do ion dicromato ocorre a 440 nm.

8. (CESPE - Perito Criminal do PCES - 2006) Uma das maiores diferencas entre os conceitos
fluorescéncia e fosforescéncia esta relacionada ao tempo entre a absorc¢iao da energia e a emissao
do foton.

0. (CESPE - Perito Criminal da PCES - 2006) Os comprimentos de onda na regiao do espectro
correspondente as ondas de radio sio menores que os comprimentos de onda da luz, na regiao
do visivel.

10. (CESPE - Perito Criminal Especial da PCES - 2006) Na fluorescéncia por absorc¢ao de luz
ultravioleta, ocorre emissio de foton com comprimento de onda inferior a 1,0 A.

11. (CESPE - Perito Criminal da PCES - 2006) O comprimento de onda da radiacao emitida na
fluorescéncia é sempre menor que o comprimento de onda da radiacdo absorvida que promoveu
a fluorescéncia.
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12. (CESPE - Perito Criminal do ES - 2006) No vacuo, a velocidade de propagacao da luz com
comprimento de onda no ultravioleta é igual a de uma onda de radio.

13. (CESPE - Perito Criminal Federal/Quimica - PF - 2004) Na espectroscopia de absorcao
atomica, o metal a ser analisado deve-se encontrar na forma metalica na soluc¢ao a ser analisada,
pois somente no estado fundamental os atomos sao capazes de absorver energia radiante em
determinado comprimento de onda, o que é o fenomeno central da espectroscopia de absor¢ao
atomica.

14. (CESPE - Perito Criminal da PCRR - 2003)

piirpura de Ruhemann

Sprays de ninidrina tém sido utilizados por peritos criminais para auxiliar na visualizacao de
impressdes digitais. A ninidrina reage com os aminoacidos da impressao digital e forma um
produto azul-violeta, denominado purpura de Ruhemann, que revela a impressao digital quando
iluminado. A partir dessas informacdes, julgue o quesito abaixo:

O purpura de Ruhemann pode ser analisado por espectroscopia de absor¢ao UV-VIS com
comprimento de onda de absor¢ao na regiao do espectro visivel.

Texto para as questoes 15,16 e 17:

Considere a seguinte situagdo hipotética. Uma enfermeira é suspeita de ter trocado deliberadamente o
contetudo de um frasco de remédio, retirando a droga nele contida e substituindo-a por solugao salina.
Um agente policial submeteu o frasco em questdo, que continha no rétulo a informacao “meperidina 20
mg/mL”, a analise forense. O quimico pipetou 100 pL da solu¢do contida no frasco e a diluiu em H2504
0,5 mol/L até atingir o volume de 10,0 mL. Ap6s agitar a solugdo, essa foi colocada em uma cubeta de 1
cm e um espectro de UV-VIS foi registrado. O quimico observou que o espectro obtido era
qualitativamente similar ao espectro de referéncia da meperidina e que a absorvancia a 257 nm era
igual a 0,075.

Nessa situacao, sabendo-se que a absortividade molar da meperidina a 257 nm é igual a 0,85 L.g-l.cm-1
em solugdo acida e que a sua massa molar é igual a 247,3 g/mol, julgue os itens subseqtientes:
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15.  (CESPE - Perito Criminal da PC/RR - 2003) Admitindo-se que a informac¢ao contida no
rotulo do frasco esteja correta, apds a diluicao realizada pelo quimico a concentracao final de
meperidina sera igual a 2,0 mg/mL.

16.  (CESPE - Perito Criminal da PC/RR - 2003) O espectro de UV-VIS indica que o frasco cujo
conteudo foi analisado contém, muito provavelmente, meperidina.

17.  (CESPE - Perito Criminal da PC/RR - 2003) A absorvancia medida pelo quimico indica que
a concentracdo de meperidina na solucdo analisada é realmente de 20 mg/mL, resultado que
isentaria a enfermeira de culpa.
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LISTA DE QUESTOES - IDECAN

Fundamentos da espectroscopia

1. (IDECAN - Perito Criminal/ Quimica - PEFOCE - 2021) As interacdes da radiacio com a
matéria sao objeto de estudos da:

a) espectroscopia.
b) cromatografia.
c) coulometria.
d) gravimetria.
e) eletroforese.

2. (IDECAN - Perito Criminal/ Quimica - PEFOCE - 2021) Ha desvios da Lei de Beer em casos
de

a) uso de radiagdo monocromatica.

b) estabilidade e homogeneidade do meio absorvedor da radiacao.
c) andlise de soluc¢des de concentracdo superior a 0,01 mol.L-1.

d) uso de radiacao ultravioleta.

e) absortividade molar de uma espécie ser caracteristica daquela espécie.

3. (IDECAN - Técnico de Laboratério/Quimica - UERN - 2016) A espectroscopia molecular
baseada na radiacdo ultravioleta, visivel e infravermelho é amplamente empregada para a
identificacio e determinacdo de muitas espécies inorganicas, organicas e bioquimicas. A
espectroscopia de absorc¢ao ultravioleta/visivel é utilizada principalmente para analises
quantitativas e é, provavelmente, aplicada nos laboratdrios quimicos e clinicos ao redor do
mundo mais que qualquer outro método. Com base na espectrometria de absor¢ao molecular,
é INCORRETO afirmar que:

a) O solvente ciclo-hexano frequentemente fornece espectros que mais se aproximam daqueles no
estado gasoso.

b) Os limites de deteccdo para a espectroscopia estdo na faixa de 10-4a 10-5mol/L. Com certas
modificagdes de procedimento, essa faixa pode, frequentemente, ser estendida para 10-¢ ou mesmo 10-
7mol/L.

c) Os compostos organicos saturados contendo heterodtomos, como oxigénio, nitrogénio, enxofre ou
halogénios, apresentam elétrons nao ligantes que podem ser excitados por radiacdo na faixa de 250 a
720 nm.

d) A absorvancia de muitos complexos coloridos de ions metdlicos diminui em diversos graus na
presenca de ions sulfato e fosfato em decorréncia da tendéncia desses anions de formar complexos
incolores com fons metalicos.
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LISTA DE QUESTOES - VUNESP

Fundamentos da espectroscopia

1. (VUNESP - Quimico - Prefeitura de Morro Agudo - 2020) Na espectrofotometria, pode ser
considerada causa real dos desvios das leis de Lambert-Beer:

a) variacdo do indice de refragdo com a composicao.
b) falta de interacdo entre os centros absorventes.

c) predominancia da monocromaticidade da radiacao.
d) resposta linear da fotocélula.

e) equilibrio quimico nao deslocado.

2. (VUNESP - Assistente de Suporte Académico I - UNESP - 2015) A analise colorimétrica, que
utiliza como equipamento o colorimetro, permite determinar a concentracio de substancias,
baseando-se na de lei de

a) Lambert-Beer.
b) Gay-Lussac.

c) Acdo das massas.
d) Lewis.

e) Nernst.

3. (VUNESP - Analista em Saude - Prefeitura SJC - 2015) Em relacio aos espectrofotometros
ou microscopios oticos, assinale a alternativa correta.

a) O comprimento de onda de 700 nan6émetros (nm) compde a faixa espectral do ultravioleta (UV).

b) O prisma necessita receber energia radiante através de uma fenda de entrada, e o isolamento
espectral é realizado por uma fenda de saida.

c) A espectrofotometria de absor¢do atbmica nao pode ser utilizada para a analise de metais em soro e
urina.

d) No microscopio, a lente que converge o feixe de luz sobre o objeto é chamada de diafragma.

e) A amplificagdo da imagem a ser observada no microscépio ndo esta condicionada a capacidade da
lente objetiva.

4, (VUNESP - Técnico em Quimica - SAAE Sorocaba - 2012) A espectrofotometria é um
processo que utiliza a luz para medir as concentracbes quimicas. Sio métodos
espectrofotométricos

a) colorimetria e nefelometria.

b) colorimetria e voltametria.
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c) colorimetria e condutimetria.
d) nefelometria e voltametria.

e) nefelometria e condutimetria.
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LISTA DE QUESTOES - AOCP

Fundamentos da espectroscopia

1. (AOCP - Perito Criminal Oficial/Area 05 - PCES - 2019) Os métodos espectroscopicos de
analise tém sido amplamente empregados para a elucidacao de estruturas moleculares, bem
como na determinacdo qualitativa e quantitativa de compostos organicos e inorganicos. Sobre
0s conceitos teoricos e aplicacoes dos métodos espectroscopicos, assinale a alternativa correta.

A) O material 6ptico de uma cubeta composto por vidro silicato comum é completamente adequado
para o uso na regido do Ultravioleta (UV).

B) Uma molécula em solu¢do consegue absorver diferentes comprimentos de onda da regido do UV-Vis,
sendo que todos esses comprimentos de onda sdao absorvidos com a mesma intensidade.

C) Nos espectrometros infravermelhos com transformada de Fourier (FTIR), ndo é possivel a deteccao
simultinea de todos os comprimentos de onda.

D) Na espectroscopia de absor¢ao atbmica com ionizacdo em chama, o espectro de um atomo é sempre
igual ao do seu ion.

E) O Ferro (II) reage com a 1,10 fenantrolina (o-fenantrolina) formando um complexo colorido, o qual
possibilita sua detec¢do na regiao do UV-Vis.

2. (AOCP - Perito Criminal Oficial/Area 05 - PCES - 2019) As espectrometrias de massas
atomica e molecular sio métodos amplamente utilizados por suas vantagens em relacao a
espectrometria 6ptica. Sobre esse tema, assinale a alternativa correta.

A) A espectrometria de massa € um método analitico nao quantitativo.

B) Os métodos espectrofotométricos sdo pouco aplicaveis a sistemas organicos e inorganicos.

C) A espectrofotometria no ultravioleta é visivel e tem uma ampla aplicagdo em analises qualitativas.
D) Moléculas organicas, inorganicas e biol6gicas podem ser estudadas por espectrometria de massa.
E) A 4gua é sempre o solvente de escolha para analises de espectrofotometria no UV e visivel.

3. (AOCP - Engenheiro Clinico - EBSERH - 2016) Em uma velocidade de propagac¢ao constante
de duas ondas eletromagnéticas com comprimento de ondas diferentes, é correto afirmar que o
comprimento de onda é

a) inversamente proporcional a poténcia.
b) inversamente proporcional a frequéncia.
c) diretamente proporcional a amplitude.
d) diretamente proporcional a frequéncia.

e) inversamente proporcional a amplitude.
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