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Cargo:
E-30 - Tecnélogo - Quimica - Andlise instrumental

QUESTAO 1:

Um agente dopante hipotético "X" é o alvo analitico para quantificacdo quando presente na analise das
urinas dos atletas. Tal analise é realizada através da CG-EM, com uma coluna HP-1Ims (100%
metilpolisiloxana) de 17m X 0,25 mm X 0,10 um. Para determinar, quantitativamente, a concentracéo de " X"
na urina do atleta, o primeiro passo é a construcdo de uma curva analitica de "X", com utilizagdo de
padréo interno deuterado ("X-D3"). A amostra foi preparada em triplicata. A &rea do analito "X" na amostra
e a area do PI ("X-D3") encontram-se na tabela abaixo.

Replicatas Analito (area) Padrao interno (area)
Replicata 1 16764 12693
Replicata 2 16015 11948
Replicata 3 16128 12277

As curvas analiticas obtidas sdo apresentadas a seguir:
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B Curva Analitica
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C Curva Analitica
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De acordo com o exposto, responda:

Item A) Qual dos trés graficos apresentados é o mais adequado para proceder com a quantificacdo?
Explique sua resposta. Qual a concentracdo em ng/mL do analito "X" na urina?

Chave de Correcéo

Respostas Qtde de Pontos

Os valores de razdo area analito sobre area do padréo interno estéo no centro do gréfico. 5
5,75 ng/mL.
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Item B) E possivel utilizar qualquer um dos trés graficos para proceder com a quantificagdo? Explique
detalhadamente sua resposta.

Chave de Correcéo

Resposta Qtde de Pontos

N&o. 5
Faixa linear de trabalho.
Valores da razao analito sobre padréo interno no centro do gréfico.

Item C) Ao considerar que o analito tenha sido injetado no modo splitless (3uL), o que deve ser feito para
evitar o encharcamento da fase testacionaria? Explique detalhadamente sua resposta.

Chave de Correcéo

Resposta

Qtde de Pontos

Lacuna de retencéo.
Garante a resolugdo cromatogréfica nas inje¢6es sem divisao de fluxo e na coluna a frio,
viabilizando o efeito de solvente.

10

Item D) Descreva detalhadamente o procedimento para limpeza do injetor por vaporizacédo aquecido com e
sem divisdo de fluxo (splitsplitless).

Chave de Corre¢éo

Resposta

Qtde de Pontos

Considerando que o cromatdgrafo esta desligado.

afrouxar e retirar a tampa do septo

retirar o septo

afrouxar e retirar cuidadosamente o encamisamento de vidro ("liner") do interior do
injetor

afrouxar e retirar a porca de reducéo

com luva de nylon, limpar a parte interna da tampa do conjunto do injetor, onde se
localiza o septo, com um cotonete umedecido em solvente

inserir a escova umedecida em diclorometano no injetor, movendo-a para cima e para
baixo sem deformé-la

rinsar o tubo do injetor com diclorometano utilizando uma pipeta Pasteur

aquecer o injetor a 65°C por 10 minutos

lixar e limpar a porca de reducdo. Colocar a porca de reducdo em metanol e manter no
banho de ultra-som por 10 minutos. Repetir a operacdo com acetona.

Para limpeza do selo de ouro, sobrepor trés folhas de papel oficio modelo A4, umedecer
as folhas com metanol seguindo o desenho de uma linha, esfregar a superficie lisa do
selo de ouro sobre a parte umedecida com metanol avaliando a limpeza do mesmo,
colocar o selo de ouro em metanol e manter no banho de ultra-som por ao menos 10
minutos. Repetir todo procedimento utilizando acetona.

10
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Item E) Descreva detalhadamente o procedimento de silanizagdo do encamisamento de vidro ou liner?

Chave de Corre¢éo

Resposta

Qtde de Pontos

Descricdo do procedimento:

agrupar todos os "liners" sujos que serdo limpos em cima de um papel toalha

remover a la de vidro no interior de cada liner a ser limpo com o auxilio de um pedaco
de arame, sem que o0 mesmo arranhe as paredes internas do liner

colocar os "liners" sem 1& de vidro em um bécher de 250 mL (ou de capacidade
apropriada) contendo agua destilada e detergente. O nivel da dgua tem que encobrir
totalmente os "liners”

colocar o bécher em banho de ultra-som por 30 minutos

deocorrido este tempo, jogar a agua com detergente fora e enxaguar todos os "liners
com bastante 4gua corrente

colocar todos os "liners" em um bécher de 250 mL. Adicionar, em seguida no bécher
um volume suficiente de solugdo sulfocrémica até que o nivel desta encubra totalmente
os "liners".

colocar o bécher em banho de ultra-som por 40 minutos

deocorrido este tempo, retornar a solugéo sulfocrdmica ao recipiente original

enxaguar todos os "liners" contidos no bécher com bastante 4gua corrente

rinsar todos os "liners" contidos no bécher com bastante agua corrente

rinsar todos os "liners" contidos no bécher com agua Milli-Q pelo menos trés vezes
rinsar todos os "liners" contidos no bécher com metanol pelo menos trés vezes

colocar todos os "liners" contidos no bécher em estufa a 100°C durante 1 hora

remover o bécher da estufa e deixar esfriar a temperatura ambiente

manipulando com luvas, colocar quantidade de 1a de vidro adequada em cada um dos
"liners" limpos, colocando-o no centro dos mesmos, de forma relativamente compacta
colocar todos os "liners" com |a em um bécher de 250 mL ou capacidade apropriada
adicionar no bécher em seguida um volume suficiente de hexametildisilazano (HMDS -
agente silanizante), até que o nivel deste encubra totalmente os "liners". Manipular
cuidadosamente o reagente em capela.

deixar o bécher, com todo o seu contelido, em capela com a exaustéo ligada durante 1
hora

recolher o silanizante usado em frasco proprio e guardar em geladeira, pois 0 mesmo
volume usado pode ser reutilizado mais duas vezes em outras silanizagfes

colocar todos os "liners" contidos no bécher em estufa a 100°C por 2 horas, ou até que
a la de vidro esteja seca

guardar os "liners" em local seco e limpo, de preferéncia envolvendo-os em um papel
toalha

10
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Item F) Para quantificar cafeina, no mate, e tendo disponivel para utilizacdo como padrédo interno:
teobromina, teofilina e cafeina-Dgy (abaixo representados), qual dos trés compostos seria selecionado para
padrao interno? Apresente, no minimo, trés argumentos explicando sua escolha.

Ho CHs
\N/I N> H3C (H) M DsC (\) ~Ds
Y N N 3
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CHs @) I‘\l o) |‘\| N
CHgj CDs
TEOBROMINA TEOFILINA CAFEINA-D,
Chave de Correcéo
Resposta Qtde de Pontos
Cafeina-D9. 10
- Pl estruturalmente semelhante ao analito alvo.
- Fator de resposta do Pl deuterado semelhante ao do analito alvo.
- Auséncia de sinal do Pl deuterado na amotra.
QUESTAO 2:

E notorio que a Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas com lonizagédo Eletronica (El)
é a técnica de escolha para analise de agentes anabélicos em urina humana. Sobre a Cromatografia
Gasosa, responda as questdes a seguir:

Item A) Ao considerar um injetor do tipo aquecido, operando com divisdo de fluxo (split), com camara de
vaporiza¢cdo com volume interno de 1 mL, vaz&o na coluna de 1 mL/min e fluxo na purga do divisor de 100
mL/min (raz8o nominal de divisdo 100/1), qual o tempo necessario de transferéncia da aliquota da amostra,
da cdmara de vaporizagdo para o capilar?

Chave de Correcéo
Resposta Qtde de Pontos
0,6 segundos 5

Item B) Ao considerar um injetor do tipo aquecido, operando sem divisdo de fluxo (splitless), com camara
de vaporizacdo com volume interno de 1 mL, vazdo na coluna de 1 mL/min e com a purga do divisor
fechada, qual o tempo necessério de transferéncia da aliquota da amostra, da cAmara de vaporizagdo para
o capilar?

Chave de Correcéo
Resposta Qtde de Pontos
60 segundos 5




UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO DE JANEIRO
Concurso Publico para provimento de vagas de cargos Técnico-Administrativos — Edital 342/2013
Chave de Correcgédo da Prova Prética

Item C) Em qual dos casos, injecdo com divisao de fluxo e injecdo sem divisdo de fluxo, aconteceria o
alargamento no tempo?

Chave de Correcéo
Resposta Qtde de Pontos
Injecé@o sem divisdo de fluxo 10

Item D) O que é o alargamento no tempo? Explique detalhadamente sua resposta.

Chave de Correcéo

Resposta Qtde de Pontos

E o alargamento de banda inicial da amostra, que causa um espalhamento dos 10
componentes da aliquota antes de chegarem na fase estacionaria.

Item E) Quais abordagens podem reverter 0 alargamento de banda no tempo? Escreva detalhadamente
suaresposta.

Chave de Correcéo

Resposta Qtde de Pontos
Captura a frio e efeito do solvente (explicacdo pela teoria dos fenémenos) 10

QUESTAO 3:

O espectrofotbmetro € um equipamento simples, entretanto muito Util em andlises rotineiras nos
laboratdrios de analises quimicas e farmacéuticas. A respeito do espectrofotdmetro, considerando uma
substancia com lambida maximo em 272 nm,responda as questdes abaixo:

Item A) Desenhe o diagrama de bloco de um espectrofotémetro, explicando a funcdo de cada parte.

Chave de Correcéo

Resposta Qtde de Pontos

Este item foi anulado. 2,5
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Item B) Qual o principio da técnica?

Chave de Corre¢éo

Resposta

Qtde de Pontos

E uma técnica que utiliza luz para medir concentracbes de espécies quimicas. Para que
essa medicdo fosse feita, o conjunto fonte-monocromador-amostra tem que estar
fechado para evitar a interferéncia da luz ambiente.

A técnica baseia-se no fato de que quando uma radiacdo atravessa um material ou
amostra, uma parte da radiacdo pode ser absorvida. Como resultado da absorgéo de
energia, atomos ou moléculas passam de um estado de energia mais baixa (estado
fundamental) para um estado de energia maior (estado excitado). Ou seja, quando uma
molécula absorve energia, um elétron é promovido de um orbital ocupado para um orbital
desocupado de maior energia. Em geral, a transicdo mais provavel é do orbital ocupado
de maior energia (HOMO) para o orbital desocupado de menor energia (LUMO).

A relac@o entre a luz incidida (I0) e transmitida (1) pode ser expressa pela lei de Lambert-
beer, que relaciona a absorbancia com a absortividade molar da substancia, com a
concentracdo da substancia na amostra e com o comprimento da cubeta (caminho 6tico).

2,5

Item C) Descreva detalhadamente as etapas necessarias para se proceder com uma medi¢cdo usando o
espectrofotdmetro. Considere que o equipamento encontra-se desligado.

Chave de Corre¢éo

Resposta

Qtde de Pontos

Este item foi anulado.
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