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APRESENTACAO

A Quimica Analitica compreende o conjunto de técnicas e métodos que visam caracterizar a
natureza e determinar a composicdo de amostras de diferentes origens, em termos de
elementos, espécies ou agrupamentos de &tomos ou moléculas.

O desenvolvimento de métodos analiticos depende do aparecimento de novos instrumentos
de medida e da eletrénica. Porém, os principios basicos que norteiam as determinacGes
analiticas instrumentais continuam basicamente 0s mesmos de anos atras.

Devido a necessidade de determinacdo de concentracdes extremamente baixas de diferentes
espécies quimicas, com rapidez, a analise quimica encontra-se dependente da disponibilidade
de equipamentos modernos 0 que, em muitos casos, permite a automacdo das analises.
Entretanto, ndo se deve esquecer que, na maioria dos casos, uma titulagdo ou um simples
ensaio qualitativo por via umida pode fornecer a informacao procurada, € que 0s métodos
volumétricos e gravimétricos tradicionais continuam sendo extremamente U(teis nos
laboratdrios de ensino, pesquisa e industrial.

Né&o restam dividas de que, a medida que o tempo passa, 0 mercado e os clientes internos ou
externos das empresas tornam-se mais exigentes no que se refere a qualidade dos produtos e a
propria analise quimica.

Hoje, os profissionais da quimica contam com Vvarios equipamentos, a maioria controlada por
computadores com softwares que fornecem curvas, resultados rapidos e variados das mais
importantes analises quimicas.

Aliado a isso, para que a determinacdo ou a quantificacdo de componentes de uma amostra
material forneca um resultado analitico preciso e confidavel, € necessario uma calibracdo
correta dos equipamentos, um espaco fisico conveniente, equipamentos funcionais e, ainda
mais importante, a formacéo e treinamento adequado do pessoal técnico.

E é pensando nesse treinamento basico que elaboramos esta apostila, onde procuramos
ilustrar os principais temas relacionados a Analise Instrumental, de uma maneira simples,
didatica e objetiva, que servirdo de base aos futuros técnicos quimicos para que, ao
ingressarem no mercado de trabalho e ao terem contato com equipamentos analiticos
variados, ndo se tornem somente “seguidores de receitas” ou “leitores de manual de
aparelhos”, mas que sejam profissionais que entendam o que estdo operando e analisando, e
gue procurem ter iniciativa e criatividade no desempenho do seu trabalho.



1. INTRODUCAO AOS METODOS INSTRUMENTAIS

1.1 A ANALISE QUIMICA:

A anélise quimica pode ser realizada de duas formas, dependendo da necessidade do analista:

12 - quando se deseja determinar quais substancias estdo presentes em determinada amostra

2% - quando se deseja determinar a quantidade de cada componente ou de certos componentes,
presentes na amostra.

No primeiro caso, denomina-se Analise quimica Qualitativa, e no segundo, Analise quimica
Quantitativa.

As etapas gerais de uma analise quimica sdo:
- Formulacdo da questéo (problema)

- Selecdo dos procedimentos analiticos

- Amostragem

- Preparacgdo da amostra

- Analise quimica classica ou instrumental

- Relatorio e interpretacdo

- Conclusdes

Dentre as aplicacOes praticas da analise quimica estéo:

- Desenvolvimento de novos produtos: onde se determinara se a composicdo da mistura
apresenta certas caracteristicas que adequem a sua finalidade.

- Analise quantitativa do ar, 4gua e solo para determinar a quantidade de poluentes.
- Andlise de solos

- Composicdo geologica de rochas e amostras de solos

- Controle de qualidade de alimentos

Nos primeiros anos da Quimica, a maioria das analises era realizada por separacdo dos
componentes da amostra por precipitacdo, extracdo ou destilacdo. Em analises qualitativas os
componentes separados eram identificados por sua cor, ponto de fusdo ou ebulicdo,
solubilidade, odor, atividade Gtica ou seus indices de refracdo. Em andlises quantitativas,
utilizavam-se medidas titulométricas ou gravimétricas.

Ainda hoje os laboratérios empregam muitos métodos classicos de separacdo e determinacéao
de analitos, mas sua aplicacéo esta diminuindo em funcdo dos novos métodos instrumentais.

Devido ao desenvolvimento tecnolégico a que 0s processos estdo sujeitos, a analise quimica
também se desenvolveu e, atualmente, a maioria das analises tanto qualitativas quanto



quantitativas, sdo realizadas atraves de instrumentos ou aparelhos proprios, desenvolvidos
para realizar uma gama muito grande de analises, surgindo, entdo a Analise Instrumental.

A andlise instrumental ndo dispensa, entretanto, o conhecimento das analises via Umida
tradicionais (qualitativa e quantitativa), nem os fundamentos basicos da instrumentagdo
utilizada, visto que o técnico quimico ndo deve tornar-se um mero “seguidor de receitas ou de
roteiros” e, muito menos, um “leitor de manuais de aparelhos”.

Métodos Convencionais de anélise quimica:

Estes métodos ndo envolvem nenhum equipamento sofisticado, utilizando apenas vidrarias e
reagentes. As andalises quantitativas que utilizam os métodos convencionais geralmente sao
baseadas na:

* gravimetria, através de uma balanca de precisdo;
* volumetria, através de vidrarias ou recipientes cuidadosamente calibradas.
Meétodos instrumentais de analise quimica:

Neste caso sdo utilizados equipamentos eletronicos mais sofisticados. Apesar de mais
utilizado em relacdo aos convencionais, podem ter seu uso limitado em funcéo dos seguintes
motivos:

1. Alto custo dos equipamentos eletronicos;
2. Ndo existéncia de um equipamento disponivel para determinada anélise;

3. Existéncia de requerimento de um método convencional sob o aspecto legal, por se tratar
de um método oficial;

4. Em casos raros, 0s métodos convencionais podem apresentar resultados melhores que os
instrumentais.

Exatidao dos resultados analiticos:

Os métodos gravimétricos e volumétricos podem alcancar uma exatiddo de até 99,9%, quando
0 composto analisado se encontra em mais de 10% na amostra. Para componentes presentes
em quantidades menores que 10%, a exatiddo cai bastante, e entdo a escolha do método
apropriado deve recair em meétodos mais sofisticados e exatos como métodos instrumentais.

Quantidade relativa do componente analisado:

Os componentes podem ser classificados em maiores (mais de 1%), menores (0,01 — 1%),
micros (menores de 0,01%) e tracos (ppm e ppb) em relacdo ao peso total da amostra. Para os
componentes maiores, sdo perfeitamente aplicaveis os métodos gravimétricos e volumétricos.
Para os componentes menores e micro, é geralmente necessario 0 emprego de técnicas mais
sofisticadas e altamente sensiveis, como métodos instrumentais.

1.2 A CIENCIA DA INSTRUMENTACAO:

1.2.1 O método instrumental:



Os métodos que dependem da medigdo de propriedades elétricas, e 0s que estdo baseados na
determinagdo da absorcdo da radiagdo, ou na medida da intensidade de radiacdo emitida,
exigem o emprego de um instrumento (por exemplo, espectrofotdmetro, condutivimetro, etc.)
e, por isso sdo denominados métodos instrumentais.

Os sistemas instrumentais aplicados a analise e controle quimicos, sdo amplamente aceitos
como métodos rapidos, requerem menos separacdes quimicas e sdo seguros e sensiveis, e sdo
amplamente aplicados na industria.

A vantagem que se tem sobre os métodos de analise por “via imida” ¢ de que determinam a
composi¢do quimica através da medicdo das propriedades fisicas, tais como: indice de
refracdo, cor, susceptibilidade magnética, condutividade elétrica, grau de acidez e muitas
outras.

Apesar das vantagens oferecidas pelos métodos instrumentais, a sua generalizada ado¢ao ndo
tornou obsoletos os métodos puramente quimicos ou classicos por que:

a) A aparelhagem necessaria para os procedimentos classicos é barata e encontra-se com
facilidade em todos os laboratorios; muitos instrumentos, no entanto, sdo caros e a sua ado¢ao
SO se justifica quando sdo muitas as amostras a analisar, ou quando se trata da determinacao
de substancias em quantidades diminutas (analise de tragos).

b) Nos métodos instrumentais é necessario efetuar uma operacdo de calibracdo, em que se
usa amostra do material com a composicdo conhecida como substancia de referéncia.

¢) Enquanto um método instrumental € o ideal para a execu¢do de um grande numero de
determinacdes de rotina, no caso de uma analise episddica, fora da rotina, € muitas vezes mais
simples usar um método classico do que Ter o trabalho de preparar os padrdes indispensaveis
e calibrar o instrumento.

1.2.2 A natureza de uma medicéo:

O instrumento para a analise quimica converte a informagdo armazenada nas caracteristicas
fisicas e quimicas da substancia em um tipo de informacdo que pode ser manipulada e
interpretada pelo homem. Para conseguir esta informacdo, € necessario fornecer um
ESTIMULO (na forma de energia elétrica, mecanica, nuclear, eletromagnética), para se obter
a RESPOSTA do sistema em estudo.

Por exemplo: a passagem de um feixe de luz visivel de uma estreita faixa de comprimentos de
onda através da amostras para medir o quanto foi absorvido pela substancia.

O processo de medicdo € basico em um método instrumental. Portanto, é importante conhecer
os diversos passos envolvidos em qualquer determinacéo, tais como:

a) Geracdo de Sinal: a maioria das medicdes fisicas sdo registros da resposta de uma
substancia a um sinal imposto. Exemplo: uma determinacdo da condutividade requer uma
corrente elétrica e uma medicdo da absorcdo requer um feixe de luz. Quase sempre, 0s sinais
Opticos se originam em uma fonte, e os elétricos em um gerador.

b) Deteccdo e Traducdo: geralmente, a informacédo € detectada e transformada em uma forma
de saida dtil através de um sdé componente. Por exemplo, um tubo fotoelétrico ndo somente
detecta sinais de luzes como as transforma em correntes elétricas. Se substituir por um tubo



fotoelétrico multiplicador, este proporcionara 3 tipos de agdes: detecta a luz; transforma em
corrente; a amplifica 107 vezes.

c) Amplificagdo: geralmente os detectores que respondem transformando a informacéo
original em um sinal elétrico, seja corrente ou voltagem, sdo preferidos devidos a
possibilidade de amplificacdo através do uso da eletrénica.

d) Computacgdo: sua funcdo € a conversdo do sinal a uma forma Gtil de apresentacdo. Por
exemplo, nos espectrofotdmetros de leitura direta, as concentragfes sdo calculadas
automaticamente, usando os dados brutos dos sinais.

e) Apresentacdo ou Saida: representada por valores impressos em papel ou mostrados em
visores, indicador de deflexdo de um medidor, etc.

1.2.3 Tipos de métodos instrumentais:
Os principais métodos empregados na analise quantitativa estdo baseados:

a) No desempenho quantitativo de reacdes quimicas apropriadas, seja pela medicdo do
reagente necessario para completar a reacéo (analise volumétrica), seja pela determinacéo da
quantidade de produto obtido na reacdo (analise gravimétrica).

b) Em medicdes elétricas apropriadas (por exemplo, potenciometria).
¢) Na medicdo de certa propriedades Opticas (por exemplo, espectrofotometria de absorcao).
Assim, temos:

« METODOS INSTRUMENTAIS ELETRICOS: envolvem a medicdo de corrente, de
voltagem (tensdo), ou de resisténcia, em funcdo da concentragdo de uma certa espécie em
solucdo. As técnicas que podem se incluidas nessa categoria séo:

- Potenciometria (medida do potencial de um eletrodo em equilibrio com um ion a ser
determinado);

- Condutimetria (medida da condutividade elétrica de uma solugéo);

- Eletrogravimetria (pesagem do deposito solido de um eletrodo decorrente da eletrélise da
solucéo).

e METODOS INSTRUMENTAIS OTICOS: dependem ou da medicdo da quantidade de
energia radiante de um certo comprimento de onda que € absorvida pela amostra (métodos de
absorcdo), ou da emissdo de energia radiante e da medi¢do da quantidade emitida com um
certo comprimento de onda (métodos de emissdo). Podem ser divididos em:

a) Métodos 6ticos de absorcao de luz:
- Espectrofotometria no visivel (colorimetria);
- Espectrofotometria no ultravioleta

- Espectrofotometria no infravermelho.



- Espectroscopia de absorcdo atdmica: envolve atomizacdo da amostra (pulverizacdo de uma
solugédo da amostra numa chama) seguida pela determinagéo da quantidade de luz absorvida.

- Turbidimetria: determina a quantidade de luz absorvida por uma suspensé&o.

b) Métodos 6ticos de emissdo de luz: envolvem o tratamento da amostra pelo calor ou pela
eletricidade, de modo que os &tomos sdo promovidos a estados excitados que proporcionam a
emissdo de energia; mede-se a intensidade desta energia emitida. As técnicas usuais da
excitacao séo:

- Espectroscopia de emisséo, na qual a amostra € sujeita a um arco elétrico ou a uma centelha
e examina-se a luz emitida;

- Fotometria de chama, na qual uma solugdo da amostra € injetada numa chama;

- Fluorimetria, em que uma substancia conveniente em solugdo (comumente um complexo de
reagente fluorescente com um metal) é excitada pela irradiagdo com luz visivel ou
ultravioleta.

« METODOS INSTRUMENTAIS DE SEPARACAO: a Cromatografia € um processo de
separacdo empregado para separar as substancias de um mistura, amplamente utilizada para
identificar componentes de um mistura e determina-los quantitativamente. Aplica-se a técnica
de separacdo em que os componentes da solucdo passam através de uma coluna em
velocidades diferentes. A coluna esta cheia de um recheio de sélido finamente dividido (usa-
se po de celulose, silica-gel e alumina) ou de um liquido. Introduzindo-se a solugcdo amostra
na coluna junto com um solvente apropriado, os componentes da amostra podem ser
separados por adsorcao ou particdo, em tempos diferentes. Esta técnica pode ser realizada por
via Umida (método cléassico) ou por via instrumental (automatizada).

TABFELA ? - Propriedade: fisicas e quimicas emprezadas em metodos instrumentais

Propriedades caracteristicas Metodos instrumentaiz

Emmssdo da radiacio Espectroscopia de emmssdo (ralos 2, TV, Vis);
fluorescéncia, fosforescéncia

Absorcdo da radiag3o Espectrofotometna e fotormetna (UV, Vis, raios 30
IV, M)

Espalhamento da radiacio Turbidimetia, nefelometna, RAMAN

Fefracio da radiacdo Fefiatomstina

Dhfracdo da radiacio Dhfracdio de ratos X

Fotacdo da radiacio Polanmetna

Potencizl elético Potenciometria

Carza elefnea Coulometna

Corrente elstnea Arwerometna polarografia

Fesisténca elétmea Condutimetna

1.3 INSTRUMENTOS PARA ANALISE:

Um instrumento para analise quimica converte a informacdo armazenada nas caracteristicas
fisicas e quimicas do analito em um determinado tipo de informacdo, que pode ser
manipulada ou interpretada pelo homem. Geralmente, os instrumentos para analise quimica
compreendem alguns componentes basicos, como os da tabela 3.



TABELA 3 — Almuns exemplos de componentes instrumenti:
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1.4 SELECAO DO METODO ANALITICO:

Como as técnicas apresentadas tém diferentes graus de complicacdo, sensibilidade,
seletividade, custo e tempo, é importante escolher a melhor técnica para realizar uma
determinacdo analitica. Para isso, é necessario levar em consideracao:

a) Tipo de analise: elementar ou molecular, rotineira ou episodica.

b) Problemas decorrentes da natureza do material investigado: substancias corrosivas,
radioativas, afetadas pela dgua, calor, etc.

c) Interferéncias de outros componentes do material.

d) Intervalo de concentracdo que precisa ser investigado.

e) Exatiddo exigida.

f) Facilidades disponiveis (tipo de equipamento)

g) Tempo necessario para completar a analise

h) Numero de analises de mesmo tipo que devem ser efetuadas.
i) Natureza da amostra

j) Espécie de informacdo que se procura

k) Quantidade da amostra disponivel

TABELA 4 — Criterios para selecio dos metodes analificos

Precisio Limmte de deteccio
Sensitbdads Fama de concentracao
Seletivadade Velocidade

Hahihidade requenda do operador | Facihdade e comemencia
Custo e dispombihdade Custo por amostra




TABELA 5 — Comparativo enfre i S{mcas instrumentais de analise.

Midodo Felocidade Cumo Doreinie de | Erxanidio
concamiracia (ol
Cravimetria L B 1-2 E
Timimetria M B 1-4 E
Potendomeria MR &M 1-7 M
E specirofitomeiTia M-E. M 34 M
Absorcho atorica R M-E 3-8 M
Especiromermia de emizzan B E -0 M
Cromatosrafia (CLGCLAE) B ME 30 M
Fluorescencia de mios X B E 0.1 — 0000001 g E

PO =log (170 mol LR = rdpida E = elevado B = baibwe: M = moderads L = lero

1.5 OBTENCAO DOS RESULTADOS:

Uma vez escolhida a técnica analitica, a analise deverd ser realizada em duplicata ou,
preferivelmente, em triplicata. No caso de técnicas analiticas classicas, os resultados
experimentais devem ser anotados em um registro de andlise. Para métodos de analise
instrumentais, muitos instrumentos sdo acoplados a computadores e os resultados analiticos
podem ser expostos num monitor e registrados na impressora.

Um célculo simples converterd os dados experimentais na percentagem do componente
presente na amostra. Quando se utilizam computadores acoplados ao instrumento, o0 registro
impresso dara o valor procurado em percentagem, direto.

2. METODOS ESPECTRAIS - OPTICOS

Os métodos espectrais antigamente referiam-se ao espectro luminoso - radiagdes visiveis, que
separados em seus comprimentos de onda componentes, produziam um espectro. Hoje a
aplicacdo da espectroscopia foi expandida a outros tipos de radiacdo eletromagnética, tais
como: Raio-X, Ultravioleta, infravermelho, microondas, radiofreqiiéncia, dentre outros.

Dentro da analise instrumental, os métodos espectrais sdo 0s mais amplamente empregados e
se baseiam na interacdo da energia radiante com a matéria. Nessa aula veremos as
caracteristicas e propriedades das radiacdes eletromagnéticas e discutiremos a relacdo entre
suas interacdes com a matéria e as regides do espectro.

RADIACOES ELETROMAGNETICAS - REM

As radiacOes eletromagnéticas sdo formas de transferéncia de energia radiante em linha reta,
através de oscilacbes ortogonais de campo elétrico e magnético. As radiacdes
eletromagnéticas apresentam propriedades de onda e de particulas.

Um grande nimero de fenbmenos &ptico pode ser descrito tratando-se as Radiacdes
Eletromagnéticas como ondas como: refracdo, reflexao, interferéncia, difracdo, polarizacao e
dispersdo. Entretanto, diferentemente de outros fen6menos ondulatérios, como o som, as
radiacOes eletromagnéticas ndo precisam de meio material para ser propagadas. Ou seja, a
caracteristica ondulatoria ndo é suficiente para explicar as caracteristicas das Radiacdes
Eletromagnéticas, desse modo é preciso assumir a existéncia de particulas discretas de
energia, chamadas fotons.



Propriedades ondulatdrias

As radiacOes eletromagnéticas tém a componente de um campo elétrico alternado no espaco,
sendo essa ortogonal a componente do campo magnético. Entretanto somente a componente
elétrica interage com o meio material e por essa razdo somente o campo elétrico €

considerado para estudo das radiacGes. Desse modo é importante considerarmos as seguintes
propriedades de uma radiagao.

Freqiiéncia (v)

A freqliéncia é definida como o nimero de oscilagcdes de uma onda por segundo, sua unidade
usual é o Hertz (1Hz = 1ciclo/s).

Comprimento de onda (A)

E a distancia linear entre duas cristas de uma onda (ou quaiquer outros dois pontos
correspondentes; Figura 1), pode ter como unidades o pm (micrémetro, 10° m), o ym
(nandmetro10°m) ou o A (Angstron,10™° m), dependendo da regi&o espectral.

Figura 1: Esquema do Comprimento de onda e da amplitude de uma onda.
Amplitude (A)

E a distancia linear ortogonal & direcéo de propagacio, correspondente a distancia do maximo
ao eixo ou do minimo ao eixo de propagacdo (Figura 1).

NUmero de onda (v)

Corresponde ao ntmero de oscilagdes por distancia linear (cm™ ou m™), corresponde ao
inverso do comprimento de onda e como tal é dependente do indice de refracdo do meio.

Velocidade de propagacao (c)

A velocidade de propagacéo ¢é de aproximadamente 2,99x108 m/s no vacuo. As relagdes entre
essas propriedades das ondas podem ser obtidas pela Equacao 1 abaixo:



(b)

Figura 2: Propagacao de uma onda.

Interferéncias

Tal como outras ondas as Radiacdes Eletromagnéticas interagem umas com as outras
produzindo uma resultante de forcas de intensidade maior ou menor dependendo das fases das
ondas originais. Esse fendmeno € chamado de interferéncia.

3. FUNDAMENTOS DA ESPECTROFOTOMETRIA

Muitos métodos analiticos quantitativos e qualitativos fazem uso da interacdo da energia
radiante (radiacdo eletromagnética = REM = luz) com a matéria sdo chamados métodos
fotométricos ou métodos oticos de analise.

Os métodos fotométricos medem a quantidade de radiacdo de determinado comprimento de
onda que é absorvida ou emitida por uma amostra liquida ou gasosa. No primeiro caso, sao
chamados métodos 6ticos de absorcdo de luz, e no segundo caso, métodos 6ticos de emissao
de luz.

3.1. INTERACAO ENTRE A MATERIA E A ENERGIA RADIANTE:

3.1.1- Estados energéticos das espécies quimicas:



A teoria quantica, proposta por Marx Planck em 1900, procura explicar as propriedades da
radiagdo emitida por corpos aquecidos. A teoria foi posteriormente estendida para explicar
outros processos de emissao e absor¢do de luz, através de dois postulados importantes:

1° — atomos, ions e moléculas podem existir somente em certos estados discretos de energia.
Quando uma espécie altera seu estado, absorve ou emite uma quantidade de energia
exatamente igual a diferenca de energia entre 0s estados.

2° — quando atomos, ions ou moléculas absorvem ou emitem radiacdo ao efetuar uma
transicdo de um estado de energia para outro, a radiacdo de freqliéncia f ou de comprimento
de onda A esté relacionada a diferenca de energia entre dos dois estados pela equacao:

Ei-Es=hf=he

h

E; = estado de energia mais elevado ou excitado
Eo = estado de energia mais baixo ou fundamental
¢ = velocidade da luz no vacuo

h = constante de Planck

A = comprimento de onda

f = frequéncia

A energia de um atomo é tanto maior quanto mais distante do nucleo estiver localizada a
Orbita que o elétron percorre. Geralmente, para um atomo qualquer, quando os elétrons
percorrem Orbitas situadas o mais proximo possivel do nucleo, a energia do atomo é minima,
e 0 atomo encontra-se no estado fundamental. Os estados de maior energia nos quais um ou
mais elétrons percorrem drbitas mais externas, sdo chamados estados excitados.

Regibes do espectro

O espectro das Radiacdes Eletromagnéticas é dividido em algumas regides, para maior
conveniéncia de seu estudo. Essas regides foram obtidas atravées de limites praticos adequados
a métodos experimentais de producédo de deteccdo de radiacdes. Essas regides ainda informam
0 tipo e 0 mecanismo de interacdo com a matéria. As regides mais importantes sdo mostradas
abaixo.

As de maior importancia nas pesquisas e nas aplicacdes praticas, em funcdo do comprimento
de onda (propriedade que fornece uma das principais caracteristicas da onda): Raios-X (faixa
de 10" a 10 A), ondas ultravioletas (faixa de 1 a 400 nm), o espectro de luz visivel (faixa de
400 a 700 nm), ondas infravermelhas (faixa de 700 nm a 1 mm) e faixas de radiofreqiiéncia
que variam de 20 cm até 105 m. (Figuras 5 e 6 e Tabela 1)
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Wavelength () 2
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107 10'8 106 1014 1012 10" 104
Frequency (V)
in hertz

Visible

380 nm 500 nm £00 nm 700 nm 780 nm
38x107 m 78x107m

Tabela 1- Relagio entre os comprimentos de onda e a interagio com a matéria.

102 - 10

<1pm Muclear
1007 - 1020 1pm -1nm Elétron interno
105 - 107 1nm -40 nm Elétrons de valéncia

4 - 751014 400 nm - 750 nm Elétrons de valéncia

Vibracao molecular dos
1L10% - 410% 750 nm- 2,5 um
elétrons de valéncia
Rotacio molecular e
102 - 1014 2,5 pm - 25 pm
Vibracio molecular
Rotagao molecular, elétron

3101 - 100 25pm - 1 mm
com spin excitado

5Spin excitado em relacio
ao nicleo

<3.10m =1 mm

3.1.2- Absorgéo da radiacéo eletromagnética:

Quando um feixe de radiagdo atravessa um meio material — solido, liquido ou gasoso — certas
frequéncias podem ser seletivamente absorvidas. A energia dos fétons absorvida é fixada por
atomos ou moléculas da amostra, que conseqlientemente, sofrem excitacdo, passando de seu
estado energético fundamental para estados energéticos superiores. Por isso, dizemos que
quando uma molécula absorve um féton, a energia da molécula aumenta.



Os atomos, as moléculas e os ions possuem um numero limitado de niveis energéticos
quantizados. Para que a absorcéo possa ocorrer, o féton excitador deve possuir uma energia
apropriada (E = h.f). Essa excitacdo pode ser produzida por varias formas, tais como:

a) Bombardeamento com elétrons

b) Exposicdo a uma corrente elétrica

c) Exposigéo ao calor de uma chama

d) Irradiagdo com um feixe de radiagdo eletromagnética ou fonte de luz
e) Reacdo quimica exotérmica.

As particulas excitadas tém uma duracdo relativamente curta. Apés aproximadamente 107
segundos, elas retornam ao estado fundamental, e a energia é devolvida ou em forma de calor
(mais freqliente), ou a espécie excitada sofre uma transformacdo quimica (reacao
fotoquimica) ficando a energia retida no sistema, ou em outros casos, a radiacdo € reemitida
como fluorescéncia ou fosforescéncia.

Entdo, quanto uma molécula emite um foton, a energia da molécula diminui.

Exemplificando:

ABSORCAO EMISSAO
! Estado fundamental Estado ativado
energia - :
N \ N \
\ \ \\ \
‘o ' X \ \ elétron
- , \ ?
‘elétron | ) : / ,'ILL‘
e : : - I | - .
nucleo , ‘ nucleo | [ N\ energia
' ' / :' (onda eletromagnética)
/
/ ]
e E, E, E,
AT N e
energia =E,-E, energia ~=E -E,
recebida devolvida »

Az mais importantes transicode: atomicas ou moleculares sio:

Fazos X Eletrons das camzdas K e L
Ultravioleta afastado Eletrons das camadas intermediznas
Ultravioleta prosame e vismel Elétrons de Valéncia

Infravermelho procomo & medio WVibrapoes moleculares
Infravermelho afastado e mucroondas Eotapies molaculares

As radiacOes visivel e ultravioleta tem energia suficiente para provocar transigdes somente
dos életrons da camada mais externa, ou dos elétrons de ligagdo. Por outro lado, as



freqUiéncias dos raios X sdo mais energéticas e sdo capazes de interagir com elétrons mais
préximos dos atomos.

3.1.2.1- Fluorescéncia e fosforescéncia:

Sdo importantes processos analiticos de emissdo, nos quais 0s atomos ou moléculas séo
excitados por um feixe de radiacdo eletromagnética; entdo, a emissdo radiante ocorre quando
as espécies excitadas retomam ao estado fundamental. A fluorescéncia ocorre mais
rapidamente que a fosforescéncia e geralmente se completa ap6s 10™ segundos a partir do
instante da excitacdo. A emissdo fosforescente acontece em periodos superiores a 10°
segundos, e pode permanecer ativa por minutos e até horas.

3.1.3- Emissdo de radiacdo eletromagnética:

Quando o elétron perde a excitacdo ou a energia absorvida, isto é, passa de um estado
energético mais elevado para outro menos elevado, ele emite energia na forma de radiacéo
eletromagnética.

Quanto maior € o salto energético que o elétron realiza ao deslocar-se de uma Orbita mais
externa para outra mais interna, maior é a frequéncia do foton emitido (e menor seu
comprimento de onda) e maior é a energia emitida.

A radiacdo emitida pelos atomos excitados ao retornarem ao estado fundamental, pode ser
exibida em ESPECTROS DE EMISSAO, como se fossem “fotografias” das transi¢des
eletrénicas dos atomos ou moléculas das espécies quimicas.

Temos dois tipos de espectros de emisséo:
a) ESPECTROS DE LINHAS OU ATOMICO:

E composto por uma série de linhas estreitas paralelas correspondentes a cada comprimento
de onda emitido, geradas pela excitacdo de atomos individuais do elemento quimico, na fase
gasosa. Sao emissdes de REM na regido do visivel e UV e é tanto mais cheio de linhas quanto
maior for o ndmero de transi¢cbes eletrdnicas que o atomo pode realizar. Por isso, é
caracteristico (especifico) para cada elemento, e serve para identifica-lo.

b) ESPECTRO CONTINUO OU MOLECULAR:

E composto por uma faixa de comprimentos de onda emitidos, formado por uma banda sem
diferenciacdo entre uma faixa e outra. Sdo emissdes de REM provocadas por um solido
incandescente (filamento de uma lampada, por exemplo), nas regides do UV, visivel e IF.

3.1.4 — Aplicabilidade analitica da absorcéo/emissdo da radiacéo

a) Meétodos de Absorcdo - baseados na medida dos comprimentos de onda ou das
intensidades da REM absorvidas pela amostra: na analise quantitativa, o n0 de fotons
absorvidos é funcdo da concentracdo ou nO de atomos, ions ou moléculas das espécies
absorventes; na analise qualitativa, os comprimentos de onda absorvidos sdo caracteristicos
dos atomos, ions ou moléculas que os absorvem.
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Fig. I- Diagrama doz componentes wsados em metodos analiticos baseados na absorgdo de energia
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Fig. 2- Dhagrama dos componenies usados nos metedos analiticos baseados na emissdo da energia
radianta.

b) Métodos de Emissdo - baseados na emissdo da energia radiante emitida por atomos, ions
ou moléculas excitados. Na analise qualitativa, se baseia na medicdo dos comprimentos de
onda de radiacdo e na analise quantitativa, se mede a intensidade da radiacdo emitida.

Os métodos espectrométricos abrangem um grupo de métodos analiticos baseados na
espectroscopia atomica e molecular. Espectroscopia € um termo geral para a ciéncia que
estuda a interacdo de diferentes tipos de radiacdo com a matéria.

Os métodos espectromeétricos ou fotométricos mais amplamente utilizados fazem uso da
radiacdo eletromagnética, que € um tipo de energia que toma diferentes formas, sendo a luz
visivel e o calor radiante as mais facilmente reconheciveis. As interacdes mais sofisticadas
incluem os raios gama e raios X, bem como a radiacdo ultravioleta, microondas e
radiofreqiiéncia.

Os diferentes métodos espectromeétricos empregados pelos quimicos para identificacao e
determinacdo dos elementos presentes nas varias formas de matéria incluem:

Tipe de espectroscopia Intervalo de comprimento de Tipo de sransigdo qudntica
onda de trabalko

Ermssdo de ratos gama 0,005al4A Muclear

Absorcio, enniesio, 0,1a100A Elstrons mtemeos

fluorescéncia e diffagac de razos

x

Absorpdo, emissio e 180-780 nm Eletrons de higagio

fluorescéncia ultranicleta o

1isivel

Absorcio mfravermelha e 0,78 a 300 pum Fotacdo wvibragao de moléculas

Famzn

Absorcio de microondas 0752375 nom Fotacio de moléculas

Fessomdncia magnstica muclear 06allm Spm dos micleos em um campo

mia Fneton

4. COLORIMETRIA E ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCAO NO
ULTRAVIOLETA E VISIVEL:

4.1. INTRODUCAO:



Desde que a cor foi reconhecida como uma caracteristica de certos materiais, ela tem sido
utilizada como um meio de identificacdo. Porém, as analises qualitativas baseadas na
coloracdo sdo limitadas tanto em precisdo como em alcance, ja que se baseia no olho humano
como detector da energia radiante.

A construcdo de outros detectores de radiagdo junto com o avango da instrumentacdo tem
produzido uma grande extensdo das técnicas neste campo, que cobrem todo o espectro
eletromagnético desde a regido do infravermelho até o ultravioleta.

As técnicas fotométricas estdo baseadas na capacidade que as substancias tém de interagir
com freqliéncias de radiacdo caracteristicas. Como cada espécie isolada de ion, atomo ou
molécula exibirda um conjunto de niveis de energia definidos, absorvera somente as
freqiéncias eletromagnéticas que correspondem a excitacdo de um nivel ao outro.

Trataremos dos métodos analiticos baseados na absor¢do da REM. A luz tem radiacGes para
as quais a vista humana é sensivel, e as ondas de comprimentos de onda diversos provocam
cores diferentes.

A percepcao visual das cores é provocada pela absorcdo seletiva, por um objeto corado, de
certos comprimentos de onda da luz incidente. Os outros comprimentos de onda séo refletidos
ou transmitidos, e sdo percebidos como a cor do objeto. Se um corpo so6lido opaco tem
aparéncia de branco, todos os comprimentos de onda sao refletidos; se o corpo parece negro, a
reflexdo da luz de qualquer comprimento de onda é minima; se um corpo parece azul, séo
refletidos os comprimentos de onda que correspondem a cor azul, e assim sucessivamente.

A variacdo da cor de um sistema com a modificacdo da concentragdo de um certo componente
é a base da ANALISE COLORIMETRICA. A cor é provocada pela formacdo de um
composto corado, resultante da adicdo de um reagente apropriado, ou pode ser intrinseca do
constituinte analisado.

A COLORIMETRIA visa a determinacgdo da concentracdo de uma substancia pela medida da
absorcdo relativa da luz, tomando como referéncia a absorcdo da substancia numa
concentracdo conhecida.

Na COLORIMETRIA VISUAL usa-se como fonte a luz branca natural ou artificial. As
determinacdes sdo feitas num instrumento chamado COLORIMETRO OU COMPARADOR
DE CORES.

Quando a vista é substituida por uma célula fotoelétrica (dispositivo detector de radiacdo) a
técnica € chamada de COLORIMETRIA FOTOELETRICA e o instrumento é o
FOTOCOLORIMETRO. Neste instrumento, usa-se a luz que estd numa banda estreita de
comprimentos de onda, que se consegue pela passagem da luz através de filtros (dispositivo
selecionador de comprimento de onda), que sdo materiais coloridos na forma de placas de
vidro, gelatina, etc., que s6 transmitem a luz numa regido espectral limitada.

Na ESPECTROFOTOMETRIA a fonte de radiacdo emite da regido visivel até a regido UV



(160 a 780 nm) do EEM, o que necessita de um instrumento mais complicado, e por isso,
mais caro — o ESPECTROFOTOMETRO.

A principal vantagem dos métodos colorimétricos e espectrofotométricos é a de
proporcionarem um meio simples de determinar quantidades diminutas de substancias.

4.2. ORIGEM DO ESPECTRO DE ABSORCAO UV-VIS:

Quando a luz branca passa por uma amostra, a luz pode ser totalmente refletida, caso a
substancia seja branca ou a luz pode ser totalmente absorvida, neste caso a substancia tem a
cor negra.

Contudo, apenas uma porc¢do da luz é absorvida e uma parte refletida, a cor da amostra e
determinada pela cor refletida. Assim:

Quando a luz incide em uma amostra, ela pode:

_ser totalmente refletida

_ser totalmente absorvida

_ somente uma parte ser € absorvida e restante é refletida

As cores sdo complementares.
_ Se 0 Violeta é absorvido, a amostra € amarelo-esverdeado.
_Se 0 Amarelo é absorvido, a amostra € azul.

Ha uma relacdo entre as cores da substancia e a estrutura eletrénica. Uma molécula ou ion
exibird uma absorbancia nas regifes do ultravioleta, quando a radiacdo for originaria de uma
transicdo eletrdnica no interior do atomo ou molécula. A energia fornecida por uma fonte de
luz promovera os elétrons do estado fundamental para o estado excitado.

Luz branca Cor Absorvida \

4.2.1- Cromoforos:

Um grupo croméforo € um grupo funcional, ndo conjugado com outro grupo, o qual exibe um
espectro de absorcao caracteristico na regido Ultra-Violeta ou Visivel.

Um croméforo é um grupo no qual, quando introduzido a um hidrocarboneto saturado, produz
um composto o qual possuem uma banda de absorcdo entre 180 e 1000 nm. Por exemplo, n-
octano é um hidrocarboneto saturado o qual é transparente nesta regido. Entretanto, se um
grupo nitrila é introduzido no radical octil o composto octilnitrila é produzido. O grupo nitrila
é classificado como um croméforo e apresentara um espectro diferente do n-octano.



A tabela abaixo ilustra um pequeno grupo de simples cromdforos com seus comprimentos de
onda méximo e absortividade molar. A absortividade molar é a medida da intensidade da
banda de absor¢do. Como se pode observar, a intensidade de absorcéo de diversos croméforos
varia acentuadamente de um grupo para outro.

4.3. TEORIA DA COLORIMETRIA E ESPECTROFOTOMETRIA:
Quando a luz (monocromatica ou heterogénea) passa através de um meio, por exemplo, um
gés ou liquido, ocorre uma certa perda de intensidade, em decorréncia de que uma parcela da

luz incidente é refletida, outra parcela é absorvida no meio e o restante € transmitido.

Absorciometria

No estudo das interagdes das radiacdes com a matéria & necessario estudar o modelo:

Nesse modelo, observa-se uma quantidade de energia luminosa (Po) entrando no volume de
estudo e a intensidade final (P) saindo desse volume

Absorbance —»

|

400 500 6O 700
Wavelength (nm)

(a) (b)

Transmitancia

A relacdo entre Po (intensidade inicial da radiacdo) e P (intensidade final da radiacdo que
deixa o meio material) é chamada transmitancia (T).



Normalmente a Transmitancia é expressa em porcentagem:

T=i}(]00

Po

Entretanto a transmitancia ndo é suficiente para converter as intensidades luminosas em
concentracdo, pois a correlacdo entre T e concentragdo ndo é linear.

Dai o0 emprego de outro conceito chamado de Absorbancia.
Absorbancia
E a relagdo que expressa a relacdo entre a intensidade da radiagdo e a concentragdo do

composto absorvedor. A relagdo entre a absorbancia (A) e a transmitancia (T) é dada pelas
Equagdes abaixo:

f5¢=—h:}gi
Po
A=—logT

Ao se considerar a transmitdncia, ou a absorbancia, e a fim de continuar nosso estudo
devemos estudar como essas propriedades variam.

4.3.1- A lei de Beer-Lambert:

Lambert estudou a transmissao de luz por sélidos homogéneos. Beer estendeu o trabalho de
Lambert ao estudo de solucdes. Pode-se apresentar as conclusdes dos dois pesquisadores na
forma de uma lei conhecida como a Lei de Lambert-Beer.

Através dessa lei, intensidades da radiacdo incidente e emergente podem ser relacionadas com
as concentracdes do material presente na solucdo. Vamos discorrer brevemente sobre essa lei,
com 0s seguintes esclarecimentos:

1. Sdo considerados despreziveis os efeitos de reflexdo, refracdo e espalhamento.

reflexao

\ refragao

—"—'———> / espalhg.______>

R A RET men to < E
DR & radiagho transmi

radiagao in- tida

cidente




2. A radiacdo incidente deve ser monocromatica, isto é, conter somente um comprimento de
onda. lp e | s&@o, respectivamente, as intensidades da radiagdo incidente e transmitida pela
amostra. Muitas vezes, a intensidade transmitida decai exponencialmente com o aumento do
caminho percorrido na solugdo (comprimento I), e também com o aumento da concentracéo c.

Suponha-se que uma radiagdo monocromatica de poténcia I, incide sobre as faces planas e
paralelas de uma cubeta de espessura b, a qual contém uma solucdo de uma espécie quimica
que absorve energia radiante. Designando por I, a poténcia da radiacdo que emerge da cubeta,
sabe-se que | < |y, devido a absorcdo da radiacdo pela espécie quimica contida na solucao que
preenche a cubeta.

E facil perceber que a diminuicdo da poténcia da radiagdo incidente ¢ dependente do niimero
de particulas absorventes encontradas pelo feixe ao atravessar a cubeta. Isso é 0 mesmo que
dizer que a atenuacdo da poténcia da radiacdo depende da concentracdo da solugéo (c) e do
percurso da radiacdo (b) no interior da cubeta.

5 711

b

solucdo 10 g/l
feixe de luz de

solucdo 20 g/l

2. A absorcdo da luz é tanto maior quanto maior for a distancia percorrida pelo feixe luminoso
através das amostras:

o 11

) 1cm
feixe de luz de

3cm



Juntando (1) e (2), temos a lei de Beer-Lambert:

Absortividade

\ l distancia percorrida
AK: SK.C.l -

pelo feixe luminoso

absorvancia

concentragao
da solugdo

ahecArnianta

sendo ¢ a concentracdo do material em estudo, | o comprimento interno do recipiente que
contem a solucdo, e e (epsilon) é absortividade ou coeficiente de absorcdo, um fator
caracteristico da substancia absorvedor (e o solvente), que depende do comprimento de onda
da radiacéo.

A absortividade molar (¢) € preferivel quando se deseja comparar quantitativamente a
absorcdo de varias substancias. Para uma mesma espessura do absorvedor (caminho 6ptico),
quanto maior o valor de € maior a sensibilidade do método. [J é uma medida da quantidade de
luz absorvida por unidade de concentracdo".

A absorbividade molar é uma constante para uma substancia especifica, de modo que se a
concentracdo da solucéo é reduzida para a metade, também a absorbancia caird pela metade,
gue € 0 gue nos esperariamos.

Nesta equagao,

lo

As=logio
It

I, — luz incidente
It— luz transmitida
&) —absortividade molar ou coeficiente de absorgéo.

¢ — concentragdo da substancia (em moles/l)

Normalmente usam-se cubetas com 1 cm de comprimento, de modo que a equacéo fica:



Ou seja, a absorbancia da luz a cada comprimento de onda A é diretamente proporcional a
concentracao da solucdo contida na cubeta. Esta linearidade deixa de ocorrer a concentragdes
muito elevadas da substancia, podendo nesses casos diluir previamente a amostra a medir.

Sabe-se que sais coloridos, diluidos em diferentes proporcdes apresentam diferentes nuances
de cor. Por exemplo, o cromato de potéssio deve se apresentar semelhante a figura a seguir:

F 4 ‘ ' '

Menos concentrado Mais concentrado

Ou seja, aumentando-se a concentracdo diminui-se a intensidade de luz que atravessa 0 meio
contendo nossa substancia de estudo.

De uma maneira geral, para uma solucdo de dada substancia, em um certo solvente, analisada
a um certo comprimento de onda da radiacao, pode-se tracar uma curva da absorbancia A em
funcdo da concentragdo c; a partir dessa curva sera possivel determinar a concentracdo de
qualquer amostra dessa solucgéo.

4.4. CURVA DE CALIBRACAO:

Uma curva de calibracdo mostra a resposta de um método analitico para quantidades
conhecidas de constituinte.
e Solugdes contendo concentracbes conhecidas de uma substancia sdo chamadas
solucgdes-padrao.
e Solugdes contendo todos os reagentes e solventes usados na analise, mas sem a adi¢éo
da substancia de interesse, sdo chamadas solu¢des branco. O “branco” mede a resposta
do procedimento analitico para impurezas ou espécies interferentes nos reagentes.

A relacdo entre Absorbancia de uma solucéo e a sua concentracdo € proporcional , de maneira
que é possivel utilizar tais valores para construir curvas de calibracdo ou analiticas.

Os instrumentos atuais estdo calibrados para fazer leituras seja em % de Transmiténcia, em
Absorbancia ou em ambas. A figura abaixo ilustra graficamente as relagGes existentes entre
transmitancia, absorbancia e concentracdo, em um determinado comprimento de onda.



Os valores de absorbancia plotados em papel milimetrado, quando a Lei de Beer é obedecida,
formam uma reta perfeita, 0 que ndo ocorre nas curvas feitas com %T.

Uma relacdo linear (reta) em qualquer um dos graficos indica que a substancia em solugéo
obedece a Lei de Beer, nas condigdes da analise, e pode servir de curva de calibracéo para a
determinacdo da concentracdo de solugdes de mesma natureza. Quando ha uma resposta
linear o sinal analitico corrigido (= sinal da amostra — sinal do branco) é proporcional a
quantidade de constituinte.

Atualmente, a maioria dos equipamentos dispde de programas (softwares) que expressa 0S
resultados da andlise e constrdi sua curva de calibragdo, armazenando-as para quando forem
necessarias em outras determinagdes.

4.4.1- Procedimento para construcédo da curva de calibracéo no espectrofotometro:

1. Prepara-se uma série de solucdes padrdo contendo a espécie em estudo, a diferentes
concentragdes perfeitamente conhecidas, cobrindo uma faixa conveniente de concentragao;

2. A resposta do fotocolorimetro é ajustada em 100% de T ao inserir-se a solucdo de
referéncia (branco); se o fotocolorimetro apresenta A no lugar de %T, a leitura do branco
estaria fixada em O (zero).

3. Determina-se a absorbancia (ou %T) de cada uma dessas solugdes padrdo e constroi-se o
gréfico de A (absorbancia) em funcdo de C (concentracOes das solucbes padréo), em papel
milimetrado.

4. Pode ser usado o aplicativo Excel para tabular as leituras e concentracfes das solucdes
padrdo. O ajuste da reta € feito pelo método dos minimos quadrados, e uma equacao da reta é
apresentada, facilitando o célculo da concentracdo da amostra pela equacéo (ver capitulo 2).

O conjunto de solucdes de nimeros 1 a 5 constitui 0 que se denomina curva de calibracéo ou
curva padrdo, e € o nosso referencial indispensavel para determinar a concentracdo de
qualquer solucdo, desde que se conheca sua absorbancia. Ela pode ser representada em um
gréfico de coordenadas cartesianas como uma reta, 0 que ja era indicado pela Lei de Beer, que
permite calcular concentragdes graficamente, conforme indicado na Figura.

0.5

y = 10.723x - 0.0005
0.4

0.3
0.2

Absorbancia

0.1

0 T T T 1
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4.4.2- Desvios da lei de Beer-Lambert:

Esses desvios podem ser classificados como positivos ou negativos, e ocorrem quando
algumas das seguintes condicOes ideais para as determinagdes ndo sdo respeitadas:

- comprimento de onda determinado para a espécie absorvente em questao

- meio homogéneo (sem turbidez)

- auséncia de reacdes indesejaveis entre moléculas do soluto e solvente

Alguns destes desvios podem ocorrer como consequiéncia da maneira como as medidas de
absorbancia foram feitas ou como resultado de mudancgas quimicas associadas com variages
de concentracdo. A lei de Beer é bem sucedida ao descrever o comportamento da absor¢édo de
solugdes com concentragdes relativamente baixas (usualmente < 0,01 M).

Os desvios podem ser divididos em dois grupos: desvios quimicos e desvios devido ao
instrumento :

Desvios quimicos:

- interag@o quimica do soluto com reagentes de analise ou impurezas

- alta concentracdo da solucao (maior que 0,01 mol/L)

- variagdes no pH

- pureza e estabilidade dos reagentes

- tempo de leitura (estabilidade quimica) temperatura na qual desenvolve-se a cor

Desvios devido ao instrumento:

- desgaste nos fotodetectores

- troca de lampada por outra ndo correspondente

- p6 sobre a ampola da lampada

- uso de filtros de outros aparelhos. Cada vez que se troca um filtro, o instrumento devera ser
recalibrado.

- Uso de tubos de vidro comum ao invés de cubetas especialmente fabricadas para o aparelho

- Perda de calibragdo do comprimento de onda

- Flutuacdes na fonte de radiacao.

4.5. A CURVA DE ABSORCAO:

Para se encontrar a maxima absorcdo de uma substancia devemos saber qual o comprimento
de onda de luz adequado para que ela absorva mais intensamente.

Quando esse comprimento de onda que devera estar calibrado o aparelho para aquela analise
ndo for disponivel, deve-se construir uma Curva de Absorcdo para aquela substancia que se
quer determinar a sua concentracao , da seguinte forma:

1. Prepara-se uma solucdo padréo da substancia a analisar.

2. Determina-se a absorbancia dessa solucdo padrdo em varios comprimentos de onda,
dentro de uma escala por ex. de 400 a 700 nm, onde a cada 50 nm determina-se uma
absorbancia.



3. Plota-se os valores obtidos de absorbancia nas ordenadas e de comprimento de onda
na abscissa. No valor de maxima absorcdo (pico) seus comprimentos de onda
correspondente ser& o 6timo para realizar a analise daquela substancia.

Espectro de absorcédo ® grafico que mostra a variacdo de A com comprimento de onda.
4.6. DETERMINACAO NUMERICA DA CONCENTRACAO DE UMA SOLUCAO:
Requisitos:

a espécie a ser analisada deve absorver luz em A conhecido ® A de absor¢do deve ser
diferenciado de outras substancias presentes na amostra.

Preparo de um “branco”: solu¢do que contém todos 0S reagentes presentes na solucdo da
espécie a ser analisada (amostra), menos a espécie a ser analisada. Subtrai-se Absorbancia do
branco da Absorbancia da amostra antes de realizar os calculos.

a) Por comparagio com uma solucio padrio FORMULA MATEMATICA:
E necessario ler a absorbancia (Ap) de uma solugdo padrio de concentracido conhecida (Cp) e
a absorbancia da solugdo amostra (Aa).

Considerando que a absorbancia é proporcional a concentracdo do soluto, essa relacdo
permite o célculo da concentragdo da solugio amostra (Ca) pelo FATOR DE CALIBRACAO
(Fc) : Fc = Cp/Ap

Mas: Ca = Aa x Fc

Substituindo Fc deriva a equacdo: Ca = Aa x Cp Ap

b) Utilizando a curva de calibracédo (manual ou automatica) PELA CURVA:

1. Preparam-se as solucbes padrdo da substancia problema numa faixa de concentracao
proxima do valor esperado, considerado normal. Por ex., no caso de uma curva para
determinacdo de fosforo, em que o valor estimado da substancia encontra-se em torno
de 4 ppm, as solucBes padrdo devem abranger valores compreendidos pelo menos
entre 2 e 6 ppm.

2. Com os valores obtidos no espectrofotdmetro, constrdi-se a curva de calibragédo
plotando-se as leituras de absorbancia na ordenada (eixo y) e as concentracdes na
abscissa (eixo X). Se a leitura for em %T, calcula-se a absorbancia para que a curva
seja linear.

3. Faz-se a leitura da solucdo problema (amostra) e localiza o valor da absorbéancia da
amostra no eixo y da curva, interceptando-a para encontrar a concentracdo
correspondente no eixo X.

4. A curva deve ser tracada em papel milimetrado.

5. A curva pode ser tracada em planilhas eletronicas (Excel) que tracam graficos a partir
de resultados experimentais em tabelas, e calculam a concentracdo a partir das curvas
de calibracédo, fazendo o ajuste da reta pelo método dos minimos quadrados, o qual da
uma equacéo do tipo y = ax + b, usada para calcular a concentra¢do da amostra.

Observacdes para o preparo da curva de calibragéo:



- As condicdes de trabalho para a construcdo da curva com solugbes padrdo devem ser
mantidas em relacdo a solucdo problema (selecdo do mesmo comprimento de onda, cubeta,
lampada, pH, reagentes, temperatura).

- Se a curva for construida com diluicdo de 1:10, por exemplo, a solucéo problema devera ser
diluida de 1:10.

- A curva devera compreender faixas Uteis, ou seja, valores situados abaixo do normal, dentro
do normal e acima do normal do elemento ou substéncia pesquisada.

- A curva devera ser tracada numa faixa de concentracdo da substancia que siga a Lei de Beer,
utilizando o comprimento de onda de méxima absorc¢&o.

4.7. INSTRUMENTACAO:

Espectrofotdmetros em geral sdo instrumentos compostos por um conjunto de componentes
do seguinte tipo:

- uma fonte de radiagdo eletromagnética

- um conjunto de componentes Opticos que levam esta radiacdo até a amostra

-um compartimento de amostra e um ou mais detectores que medem a intensidade de
radiacgéo.

Dependendo da finalidade e do fabricante os arranjos Opticos destes instrumentos podem ser
bastante diferentes. Este texto se refere apenas aos espectrofotdmetros de absor¢éo, operando
na regido, espectral do ultravioleta (UV) (A = 200/380nm - 400 nm), visivel (Vis) (A =
380/400 nm — 700/800 nm)

Os componentes de um sistema fotométrico de absor¢édo de luz séo:

Recipiente da Detector | Medidor ou

solugdo de luz registrador

Fonte de [
radiagio

monccromador

Fig 11 - Diagrama de blocor em um aparelho de absorgdo de luz

4.7.1- Fonte de radiacao:

Sera denominada radiacdo eletromagnética o feixe proveniente de uma fonte emissora
(lampada). Nos espectrofotdmetros de absorcao estas fontes sdo lampadas que emitem feixes
na regido do espectro denominada Optica. Por isto ddo lugar a chamada espectroscopia Optica.

Se a fonte emitir na regido do visivel, a radiacdo é conhecida como luz. A fonte de radiacao
(comumente chamada de lampada) ideal para um espectrofotdmetro é aquela que apresenta
uma intensidade aproximadamente constante em toda faixa de comprimento de onda de
operagao, com pouco ruido e longo periodo de estabilidade.

Funcéo da fonte de radiagéo:



Proporcionar uma radiagdo continua de energia constante sobre a regido de comprimento de
onda desejado.

As fontes de radiacdo sdo constituidas por substancias que podem ser excitadas a um estado
de energia mais elevado mediante uma descarga elétrica de alta voltagem ou por aquecimento
elétrico, e quando retornam aos estados de energia menores ou a seu estado fundamental,
emitem luz.

Tipos:

a) Fontes de radiacédo ultravioleta — lampadas de hidrogénio e de deutério. Baseiam-se na
incandescéncia, onde qualquer substancia a uma temperatura acima de zero emite radiacao.
Sdo constituidas por um par de eletrodos colocados dentro de um tubo de vidro com uma
janela de quartzo, cheio de hidrogénio ou deutério a pressdes relativamente altas; quando se
aplica uma alta voltagem constante aos eletrodos, se provoca uma descarga elétrica que excita
os elétrons dos gases a estados de maior energia; quando os elétrons retornam ao seu estado
fundamental, emitem radiagdo m que é continua na regido entre 180 e 350 nm
aproximadamente. A lampada de xendnio tambem é usada como fonte de radiacdo UV,
proporcionando uma radiacdo de maior intensidade, porém ndo constante com a lampada de
hidrogénio. A lampada de hidrogénio € vantajosa quanto ao uso e baixo custo, porém seu
espectro se estende a comprimentos de onda maio

b) Fontes de radiacdo visivel - lampada de tungsténio, constituida por um filamento de
tungsténio que se aquece mediante uma corrente continua e emite radiacdo continua na regido
entre 350 e 2.500 nm.

Normalmente a regido espectral em que se pode medir 0s espectros € a regido chamada UV -
Vis (A =200 nm a 800 nm). Normalmente a troca de uma lampada por outra ocorre durante a
varredura do espectro de modo completamente automatico, de modo que o operador muitas
vezes ndo toma conhecimento do fato.

O desempenho fotométrico de um espectrofotdmetro é grandemente relacionado ao desenho
do sistema otico. O sistema 6tico do instrumento deve:

a) Acoplar eficientemente a luz proveniente da lampada.

b) As fendas de entrada e saida devem permitir que os feixes de luz possam passar sem
ocorrer em perda de luz.

c) Focalizar os feixes na amostra.

d) Coletar a luz da amostra e direciona-la ao detector, sem causar instabilidade.

4.7.2- Seletor de comprimento de onda:

Os aparelhos que podem ser usados para selecionar regides particulares de comprimento de
onda na regido visivel e ultravioleta do espectro eletromagnético incluem o uso de:



a) Filtros Opticos - sdo usados nos colorimetros fotoelétricos, e permitem somente a
transmisséo de regides de comprimento de onda limitado, absorvendo a maior parte da
radiacdo de outros comprimentos de onda. A cor da luz absorvida pelo filtro € o complemento
da cor da prépria solucdo: um liquido parece vermelho, por exemplo, porque transmite a
porcdo vermelha do espectro eletromagnético, mas absorve a verde. E a intensidade da
radiagdo verde que varia com a concentragdo: um filtro verde, portanto, deveria ser usado.
Assim, em geral, o filtro mais apropriado para uma analise fotométrica sera a cor
complementar da solugdo que estd sendo analisada. Consistem em peliculas delgadas de
gelatina com diferentes corantes, ou em laminas de vidro colorido, onde os fabricantes
informam as vérias faixas de transmissdo para os varios filtros. Nos dias de hoje, séo
raramente usados; no entanto, tém a vantagem de serem mais baratos e muito satisfatérios
para medidas que ndo exigem muita precisao.

b) Monocromadores: permite isolar uma banda de comprimentos de onda mais estreita que a
obtida por um filtro, empregados para se Ter uma resolugdo maior do espectro, ndo sé no
visivel, mas também na regido UV. Um monocromador desdobra a radiacdo policromatica
nos comprimentos de onda que a formam, e separa estes comprimentos de onda em bandas. E
constituido por:

- uma fenda de entrada por onde penetra a radiacdo policromatica da fonte de luz (lampada);

- um espelho ou lente, para colimar (estreitar) o feixe admitido;

- um elemento dispersor da radiacdo, como um prisma ou uma rede de difracdo, que desdobra
a radiacdo nos comprimentos de onda componentes (separa a luz nos seus varios
comprimentos de onda);

- uma lente ou espelho para focar (direcionar) a radiacdo dispersa;

- uma fenda de saida, que seleciona o comprimento de onda da radiacao que ira incidir sobre a
amostra.

Tipos de elemento de dispersdo do monocromador:

Prismas: os prismas sdo elementos dispersantes convenientes entre o UV proximo e as
regides do infravermelho médio. A dispersdo depende do indice de refracdo do material do
prisma variar com o comprimento de onda. Os prismas de vidro podem ser empregados na
regido visivel, entre 400 e 1000 nm, uma vez que o vidro absorve no ultravioleta. Abaixo de
400 nm (UV) sdo usados prismas de quartzo ou silica, fundidos.

Redes de Difracdo: observou-se que um feixe de radiagdo monocromatica, ao passar por uma
placa transparente que possui um grande numero de linhas paralelas bem finas riscadas sobre
ela, origina varios feixes. As redes consistem numa placa fina de vidro ou plastico, com
varias riscas, que difrata a luz, dispersando os diferentes comprimentos de onda.

Nos espectrofotdmetros para o UV e visivel, as redes tem entre 10.000 e 30.000 linhas/cm,
que proporcionam uma dispersdo mais elevada que a obtida pelos prismas; uma Unica rede
pode cobrir a regido do espectro entre 200 e 900 nm.

A forma com que a radiacdo eletromagnética sofre difracdo através de uma grade esta baseada
na lei de difracdo de Bragg. A finalidade deste componente ¢ a de difratar a luz de modo que



diferentes comprimentos de onda irdo incidir sobre a amostra permitindo que se determine sua
absorbancia em cada um destes comprimentos. Este conjunto de dados resulta no que se
chama espectro de absorcao.

Uma grade de difracdo € um componente Optico que contém uma série de ranhuras, que séo
justamente os elementos responsaveis pela difracdo. Dependendo do nimero de ranhuras por
milimetro, havera uma maior ou menor resolucdo dos espectros. Instrumentos com melhor
resolucdo espectral terdo grades de difragdo com maior nimero de ranhuras por milimetro, e,
consequentemente, este € um (mas ndo o Unico) parametro a ser avaliado na selecdo de um
instrumento.

Em épocas passadas as ranhuras eram feitas mecanicamente, porém atualmente estas sdo
feitas através de processos denominados holograficos. Neste caso é feito um depdsito de uma
camada muito fina de um material sobre um substrato de vidro ou de quartzo, que &,
posteriormente, corroido em certas regies definidas por uma figura de interferéncia gerando
sobre este material um conjunto de vales e topos denominados ranhuras.

A qualidade de uma grade de difracdo é controlada pelo nGmero de ranhuras por unidade de
area e pela precisdo com que estas foram feitas.

4.7.3- Recipientes para a amostra:

Chama-se cubeta, feita de material transparente a radiacdo na regido espectral de trabalho.
Tém a forma retangular, com uma largura dptica de 1 cm. Para o uso de solugbes aquosas
existem células baratas de poliestireno. As células padrao séo feitas em vidro, para operar nos
comprimentos de onda de 340 a 1.000 nm (visivel), mas para operar em comprimentos de
onda mais baixos (até 185 nm, UV), as células devem ser feitas de silica ou de quartzo.

As espessuras das células variam de 1 a 10 cm. As células de absor¢do devem manter-se
rigorosamente limpas, pois tanto as impressdes digitais como restos de amostras anteriores
podem ser, causas de erros consideraveis nas determinacfes quantitativas.

Acessorios de multi-cubetas

O acessoério de multi-cubeta ambiente ou termostatizavel consiste de dois conjuntos de seis
cubetas que se movem através do transportador de amostra posicionado no interior do
compartimento de amostras. O multi-cubetas possui as seguintes possibilidades:

- Utilizar campos de rotacdo magnética para promover agitacdo das cubetas.
- Utilizar aquecimento.
- Utilizar um canal de agua para controle de temperatura.

Quando conectado ao acessorio controlador de temperatura, a bomba de aquecimento pode
ser usada para transferir calor das cubetas para a dgua circulante, ou transferir aquecimento da
agua para a cubeta. Usando este sistema é possivel ajustar a temperatura de —10 a 100 graus
Celsius.



4.7.4- Detectores de radiagéo:

O outro conjunto importante de elementos que compde um espectrofotdmetro é o tipo de
detector que emprega. Assumindo-se que se esté tratando de sistemas que empregam como
elemento de difracdo da radiacdo uma grade, o tipo de detector ira definir todo o conjunto de
elementos Opticos adicionais.

Duas grandes classes de espectrofotdmetros estdo disponiveis: os que utilizam como sistema
de detec¢cdo um tubo fotomultiplicador e os que utilizam arranjo de diodos. Ja um colorimetro
fotoelétrico utiliza-se da célula fotoelétrica para detectar a radiacao transmitida.

a) Célula fotoelétrica: usadas na regido do visivel e ultravioleta. Constituida por um bulbo de
vidro que tem parte da sua superficie interna revestida por uma camada delgada, sensivel, de
um material com 6xido de césio ou de potéssio, com éxido de prata (material que emite
elétrons quando iluminado); uma parte da superficie do bulbo € transparente a luz. A camada
sensivel € o catodo e no centro do tubo. Quando a luz entra no bulbo e atinge a camada
sensivel (catodo), ha emissdo de elétrons que provocam a circulacdo de uma corrente no
circuito externo, e € uma medida da quantidade de luz. Usada nos fotocolorimetros.

b) Tubo fotomultiplicador: é formado por um tubo de vidro ou de quartzo sob vacuo, no qual
existe um conjunto de placas metélicas interligadas. Quando a radiacdo incide sobre estas
placas metalicas elas induzem uma corrente elétrica, de acordo com o que é descrito pelo
efeito fotoelétrico proposto por Einstein. Em funcdo do fato destas placas estarem interligadas
e de uma diferenca de potencial elétrico estar sendo aplicada entre elas, esta fotocorrente €
amplificada por um circuito eletrénico adequado, de modo que um sinal muito baixo de
corrente elétrica pode ser detectado e registrado. Pode ser considerado um tipo de célula
fotoelétrica amplificada (da ordem de 106 vezes), usada nos espectrofotdmetros. E mais
sensivel, mede intensidades 200 vezes mais fracas do que as medidas por uma célula
fotoelétrica. Um instrumento que se utiliza deste detector deve fazer com que comprimentos
de onda individuais o atinja, de modo que para cada um deles seja detectado um sinal de
corrente, que sera transformado, segundo uma certa escala, em um sinal de absorbancia. Deve
ter ainda algum tipo de sistema que permita eliminar o sinal de fundo, comumente chamado
de background.

c) Arranjo de diodos (ou detectores do tipo fotodiodo): de modo simplificado, um arranjo de
diodos consiste em uma série de detectores fotodiodo posicionado lado a lado em um cristal
de silicio, de modo que cada comprimento de onda difratado pela grade atinge um ponto deste
arranjo, e consegiientemente um detector. Cada diodo tem um capacitor dedicado e esta
conectado por um interruptor tipo transistor para uma linha de saida comum a todos. Deste
modo, a radiacdo que atravessa a amostra € integral e instantaneamente analisada
determinando-se, portanto, a absorbancia em todos os comprimentos de onda é determinada
de modo simultaneo. Este tipo de instrumento é bastante simplificado na sua dptica, se
comparado aos instrumentos com fotomultiplicadoras como detectores, e 0s espectros sdo
obtidos mais rapidamente, mas é um instrumento com menor sensibilidade.

Assim:



e Qualquer tipo de detector absorve a energia dos foétons que chocam contra ele e a
converte em uma quantidade mensuravel, como a impressdo em chapa fotografica,
uma corrente elétrica ou variagdes térmicas.

e Qualquer tipo de detector deve gerar um sinal que estd quantitativamente relacionado
com a radiacéo recebida.

Todo detector deve obedecer aos seguintes critérios:

- alta sensibilidade;

- curto tempo de resposta;

- estabilidade a longo prazo para assegurar a exatidao das respostas quantitativas;
- sinal eletrdnico facilmente amplificavel por qualquer instrumento de leitura;

4.7.5- Tipos de instrumentos:

a) Feixe simples:
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b) Feixe duplo:

Phote

Jetector

Reference |
\r.m-r cell
J Readout
Source Phote— o o _® x
nite 3 =
I/'\k’ Filter or scam Bty Daff r.crmc - 1
2 RnOChTom ot L/\/— «(-hl.u - amplificr d
‘ P L
Misrar 3 . l"M”
Sampie L

cell

4]

Null

detector
o

M £\ T
Amplificr g4
\~ F) '.'
Sample TN Phixa
Saurce : . cell - deteclor
A Filwer or /. 7
et monochromator — Mirror
< e Sector -_)

mirror Motor

P, ;
Front view —» )()4 Transparent
N

Mirroe

4.8. ESQUEMA DE FUNCIONAMENTO DOS ESPECTROFOTOMETROS E
COLORIMETROS:

4.8.1- Colorimetros visuais (comparador colorimétrico):

S&o instrumentos em que se utiliza o olho humano como detector e o cérebro como
amplificador e como dispositivo de apresentacdo. A dificuldade esta relacionada a deteccédo
visual, pois esta esta limitada a poucas aplicacBes, por apresentar algumas desvantagens:
regido espectral limitada, pouca exatiddo para distinguir as intensidades das cores, alto grau
de fatiga e lentidao de resposta.

Dentre os tipos de fotbmetros visuais temos: comparador Helige, que utiliza varios
conjuntos de modelos de filtros de vidro, de absorbancias variaveis. Para determinar a
concentracdo de uma substancia desconhecida, insere-se o disco apropriado e seus filtros, e
compara-se visualmente com a amostra; ambas devem estar iluminadas pela mesma fonte. Os
filtros sdo calibrados em termos de concentracdo para um comprimento da trajetoria da cela
de amostra que o instrumento contém. Quando a cor da solucdo amostra é igual a cor do filtro
empregado, se conhece imediatamente a concentragdo aproximada. Usam-se padrdes de
vidros coloridos para determinacGes de: amonia, oxigénio dissolvido, cobre, nitratro, cloro
residual em agua.



4.8.2- Colorimetro fotoelétrico:

Sdo instrumentos em que a faixa espectral a ser usada na medida da transmitancia é
selecionada com auxilio de filtros. O uso de fotocolorimetros se restringe a regido visivel do
espectro eletromagnético. As faixas isoladas pelo filtro sdo relativamente largas e de baixa
pureza espectral. Em geral, os fotocolorimetros dispdem de numerosos filtros, cada um dos
quais transmite uma diferente porcéo do espectro; a escolha do filtro depende da natureza do
sistema absorvente; da-se preferéncia ao filtro com cor complementar & da solugéo problema.

Mecanismos de funcionamento:

v A luz proveniente de uma fonte (ex. lampada de tungsténio) é delimitada, no percurso
6tico, por uma abertura variavel (fenda); o filtro seleciona a faixa espectral desejada.
ApoOs atravessar a cubeta contendo a solugdo amostra ou solvente (“branco”), a luz
transmitida alcanca a fotocélula; a corrente gerada é medida pelo galvanémetro, sobre
uma escala de 0 a 100%.

v Inicialmente, o medidor é ajustado mecanicamente para leitura zero. Em seguida, o
aparelho deve ser calibrado para 100% de transmitancia, com relagdo ao solvente puro
(“branco”): coloca-se 0 solvente na cubeta e regula-se a 100% de T. Finalmente,
coloca-se a na cubeta a solucdo amostra e |é-se a transmitancia. A escala do medidor
da diretamente a percentagem de transmitancia; em muitos casos, a escala do medidor
da os correspondentes valores de absorbancia.

v

Colorimetro no visivel: ldampada de filamento de tungsténio, lente, filtro Optico, célula
fotovoltaica.

Colorimetro no ultravioleta: lampada de vapor de mercurio, filtro 6ptico, célula fotoelétrica.

4.8.3 - Espectrofotémetros:

Os espectrofotdmetros utilizam monocromadores para isolar uma banda espectral desejada,
empregado no intervalo do visivel ao UV. O campo de trabalho deste instrumento se estende
de 220 nm a 1000 nm., e dispbes de 2 fontes de radiacdo: uma lampada de hidrogénio ou
deutério para a regido UV, e uma lampada de tungsténio para o visivel e infravermelho. O
instrumento tem dois fototubos, um para ser usado acima de 600 nm e outro, abaixo de 600
nm. O monocromador é constituido por um prisma de quartzo ou uma rede de difracéo.

Ao deixar o monocromador, a feixe de radiacdo é refletido por uma série de espelhos para
atingir o obturador eletromecanico. No caso dos espectrofotbmetros convencionais, o
obturador eletromecéanico € formado por um disco giratério dividido em trés partes: uma parte
espelhada (mirror), uma parte sélida pintada de preto (solid matt black) e a outra vazada (cut
out). Este disco gira a uma certa velocidade, de modo que o feixe que o atravessa sera
modulado na mesma freqiiéncia em que as aberturas do disco passarem pelo ponto de
incidéncia do feixe, gerando um sinal luminoso.



Quando o feixe atinge a parte vazada atravessa e segue um caminho 6ptico; quando ele atinge
a parte espelhada é refletido e segue um outro caminho; e finalmente, quando atinge a regiao
negra, o feixe é absorvido pelo disco. Portanto, a finalidade do obturador é a de alternar o
caminho 6ptico do feixe. Como ele gira a uma velocidade maior que a velocidade de
varredura da grade, cada comprimento de onda selecionado pela grade que incide sobre o
disco ird, alternadamente, fazer um ou outro caminho 6ptico. Um destes caminhos fard com
que o feixe atravesse a amostra; o outro caminho fard com que o feixe atravesse uma solucao
padrdo ou “branco”.

Ambos os feixes serdo posteriormente dirigidos, por espelhos até o detector (tubo
fotomultiplicador), de modo que este estard& medindo a intensidade do feixe que,
alternadamente, passa pela amostra e pela referéncia, a cada comprimento de onda.

Um circuito eletrénico compara estes dois sinais e 0s converte em uma escala apropriada de
absorbancia a cada comprimento de onda, corrigida eletronicamente.

e Espectrofotometro para a regido visivel: projetados para operar no intervalo de A de
380 a 800 nm, simples construcdo, de feixe unico e rede de difracdo, relativamente
baratos (< U 1.000 até U$ 3.000), resistentes e portateis. Aplicacdo mais comum € a
analise quantitativa. Possui fonte de filamento de tungsténio, rede de difracdo simples,
celula fotoelétrica.

e Espectrofotometros para a regido UV/visivel: faixa de medicao de A de 190 a 210 nm
(extremo inferior) e 800 a 1.000 nm (extremo superior), equipado com lampadas
intercambidveis de tungsténio e hidrogénio ou deutério, tubos fotomultiplicadores e
redes de difracdo, leitura digital. Seu preco varia de U$ 2.000 a U$ 8.000.

e Espectrofotometros computadorizados: operam na regido de 190 a 800 nm de A, com
varredura de A. As amostras sdo lidas e as absorbancias calculadas com a ajuda de
softwares. Possui varias opcdes de tratamento dos dados e apresentacdo, como
absorbancia, transmitancia, derivadas, espectros de absor¢do, calculos de
concentracéo, etc.

Mecanismo de funcionamento: a luz emitida da lampada (2) é purificada nos filtros (3) e
condensada sobre a fenda de entrada (4). O feixe de luz atravessa a fenda de entrada , é
refletido pelo espelho plano,,sendo condensado pelo espelho colimador sobre a rede de
difracdo (5), que obtém-se a varredura dos comprimentos de onda. O feixe de luz que passa
pela fenda de saida atravessa o compartimento de amostras (7) — cubeta — e atinge o detector

8).

Diferenca entre colorimetro e espectrofotémetro:

O termo colorimetro é geralmente restrito aos instrumentos visuais e fotoelétricos mais
simples para a regido visivel. O termo espectrofotdmetro usa bandas de comprimentos de
onda mais estreitos, produzidas por um monocromador. Todas as formas devem ter certas
caracteristicas e componentes em comum; alguns dos instrumentos mais simples podem



omitir um ou mais itens, e a sequiéncia na qual a radiacdo passa de um item para o outro ndo é
a mesma:

4.9 Manuseio da amostra no UV/Vis:

A amostra é lida em solucdo ou vapor. Existem no mercado células de quartzo para
a,determinacdo de amostras em fase vapor, no ultravioleta. Estas células séo providas de uma
entrada e saida para o gas, e algumas pemitem circulacdo de um liquido que mantém
constante a temperatura no interior da célula.

Para analisar amostras em solucdo, retira-se aliquotas e dilui sucessivamente, conforme
procedimento recomendado pelo método. E de méaxima importancia que as cubetas estejam
limpas, e costuma-se enxagua-las vérias vezes entre uma leitura e outra. Pode ser necessario
limpar as células com detergente ou &cido nitrico a quente para remocao de tracos de amostras
anteriores.

Muitos solventes sdo usados na regido do UV-Vis: ciclohexano, etanol 95% e 1,4-dioxano,
desde que corretamente purificados. Outros solventes de pureza espectroscopica adequados
para 0 UV encontram-se atualmente no mercado. Estes solventes séo classificados como de
“grau espectroscopico” e encontram-se livres da absorgédo devido a interferentes.

4.10 Aplicagdo na andlise qualitativa:

A absorc¢édo de radiacdo no UV por muitos compostos ocorre numa faixa muito reduzida de
comprimentos de onda, o que faz com que suas curvas se sobreponham, quase que
impossibilitando sua identificacéo.

Como conseqliéncia, a absor¢do no UV oferece menos possibilidades para a identificacdo de
grupos funcionais que outros métodos espectroscépicos, tais como o 1V (infravermelho) e o
RMN (ressonancia magnética nuclear). Mesmo assim, a espectroscopia UV é muito utilizada
na identificacdo dos constituintes de diversas plantas e na determinacdo de impurezas em
amostras organicas.

4.11 Aplicacdo na andlise quantitativa:

A espectroscopia UV-Vis é regida pela Lei de Beer, onde a maior parte dos equipamentos
registra diretamente a leitura em absorbancia, onde posteriormente sera construida a curva de
calibracdo para a determinacdo da concentracdo das amostras.

A espectrofotometria VIS determina quantidades de compostos inorganicos (metais e anions
inorganicos tais como fosfato, sulfato, cromato, etc.) em amostras liquidas (agua, solucéo de

solo, alimentos, tintas, combustiveis, bebidas, etc.).

Algumas aplicagdes da espectrofotometria UV sdo as determinacgdes de:



- compostos aromaticos

- produtos naturais como esterdides e clorofila
- corantes e vitaminas

- estabilizantes e antioxidantes






