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CLASSIFICACAO DOS METODOS
QUANTITATIVOS DE ANALISE

DE ACORDO COM A NATUREZA DA MEDIDA FINAL:

METODOS GRAVIMETRICOS

® a massa do analito ou algum composto quimicamente relacionado ao analito é
determinada )

METODOS VOLUMETRICOS

# 0 volume de uma solugo contendo suficiente reagente para consumir o
analito € medido

METODOS ELETROANALITICOS

® envolvem a medida de propriedades elétricas como potencial, corrente,
resisténcia e quantidade de eletricidade

METODOS ESPECTROSCOPICOS

# sdo baseados na medida da interagdo entre a radiagdo eletromagnética e
dtomos ou moléculas, ou ha produgdo de radiagdo pelo analito

MISCELANEA: outras propriedades

® razdo massa carga, m/z, espectrometria de massas; decaimento radiativo;
calor de reagdo; condutividade térmica; atividade optica; indice de refragdo.
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ETAPAS NUMA ANALISE QUANTITATIVA

SELECIONAR O METODO

# exatiddo versus custo; nimero de amostras; complexidade e nidmero
de componentes da amostra; métodos oficiais

OBTER UMA AMOSTRA REPRESENTATIVA
# heterogeneidade; toneladas

PREPARAR A AMOSTRA NO LABORATORIO
u peneiramento; secagem; filtragdo; extragdo
DEFINIR O NUMERO DE REPLICATAS

# melhorar a qualidade dos resultados
DISSOLVER A AMOSTRA

® aquecimento; testes com diferentes solventes, dcidos, agentes
oxidantes

ELIMINAR INTERFERENTES

# métodos de separagdo: especifico (1 analito) versus seletivo (alguns
analitos)



ETAPAS NUMA ANALISE QUANTITATIVA

MEDIR PROPRIEDADE DO ANALITO

# propriedade fisico-quimica do analito deve variar de forma conhecida
e reprodutivel com a concentragdo do analito

C,=kxP
k = constante de proporcionalidade
determinacdo de k; calibragdo
CALCULAR RESULTADOS
® estequiometria
ESTIMAR CONFIABILIDADE DOS RESULTADOS

® um resultado analitico sem uma estimativa de confiabilidade ndo tem
valor
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ESPECTROQUIMICOS

» Espectroscopia: interagdo/relacdo (transmissdo, absorgdo ou reflexdo) de

uma espécie (molécula, dtomo, complexo) com a radiacdo eletromagnética

emitida por uma fonte de radiacdo

» Métodos espectroscopicos de analise: baseado na medida da quantidade

de radiacdo produzida ou absorvida de uma espécie de interesse — analise

quantitativa

» Andlise quantitativa — analise quimica de alimentos
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» Natureza ondulatdria de um feixe de radiagdo com uma unica frequéncia
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Tempo ou distincia

Radiacdo eletromagnética pode ser
tratada como pacotes discretos de
energia ou particulas chamadas de
fotons ou quanta (energia quantizada)

Radiacao eletromagnética pode ser
descrita como uma onda — que
apresenta campo elétrico/magnético
oscilatorios e perpendiculares entre si

Amplitude (A) — quantidade vetorial que
fornece a medida da intensidade do
campo elétrico ou magnético no maximo
da onda

Frequéncia (v) — nimero de oscilagtes
que ocorrem em 1 s (ou n2 de oscilactes
do vetor campo elétrico por unidade de
tempo)

ﬁ Comprimento de onda (A) — distancia

entre dois maximos
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» IMPORTANTE!!!
» Podemos relacionar a energia de um féton (E; pacote de energia) com o comprimento

de onda (A) e a frequéncia (v) (Teoria de Planck)
E=hv h: constante de Planck (6,63 x 10-** ] s)
Sabendoque:c=A v c¢: velocidade da luz no vdcuo (3,0 x 10° m s)

Isolando:v=c [ A

Substituindo na equacdo da energia:

E=hc/A

* Energia de um féton é inversamente proporcional ao comprimento de onda, ou, em

comprimentos de onda menores a energia do foton & maior.



ESPECTRO ELETROMAGNETICO

SANTA CATARINA

Infra
Tipo de radiagdo  Radio  Micro-ondas vyermelho Visivel Ultravioleta Raios X Raios gama
0% 10" 1072

Comprimento de ].03 ll]_2 10-5
onda (m) - \

Escala aproximada de
Comprimento de onda

Edificios Humanos Borboletas ponta Protozoarios Moléculas Atomos Nucleo
de do
agulha atomo

Frequéncia (Hz)

10* 10° 10% 0°  10® 10® 107
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» INTERACAO DA RADIACAO COM A MATERIA: REGIOES DO ESPECTRO ELETROMAGNETICO
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»_MEDIDAS ESPECTROSCOPICAS

*Absorcao da radiacao:
%+ Absorcao da radiacdo eletromagnética por moléculas/atomos
predominantemente em seu estado de energia mais baixo (estado fundamental)

provocando uma transicdo para um estado de maior de energia (estado excitado)
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» MEDIDAS ESPECTROSCOPICAS

*Emiss3o de radiacao:
“»* Emissdo da radiacdo eletromagnética por moléculas/atomos referente a

transicoes eletrénicas de seus estados de energia mais elevados (estados

excitados) para estados de menor energia
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» MEDIDAS ESPECTROSCOPICAS: ABSORCAO E EMISSAO

Absorcao

@ Emissao
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> CARACTERISTICAS DO ESPECTRO CONTINUO, DE EMISSAO E ABSORCAO

matéria densa g_rade de
e quente difracao espectro continuo
¥ — -
gas quente espectro de emissao
— I
gé; frio espectro de absorcao

) — ; lii



wmmoroe.  EXEMPLOS DE INTERAGAO DA RADIACAO COM A MATERIA

SAMTA CATARIMA

Espectro de absorcio de diferentes substancias

Dicromato
de potassio

Azul de
bromofenol

fenolftaleina

ARgOrDANDE —

Red

Fi1]

Cromoforo = parte da molécula responsavel pela absorcao
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» 0 ESPECTRO DO VISIVEL: COR ABSORVIDA E COR TRANSMITIDA

Regiio de Comprimento de Cor da Luz Cor Complementar
Onda Absorvida, nm Absorvida Transmitida
400-435 Violeta Amarela-esverdeada
435480 Azul Amarela
480-490 Azul-esverdeada Laranja
490-500 Verde-amulada Vermelha
500-560 Verde Purpura
560580 Amarela-esverdeada Violeta
580-595 Amarela Azul
595-650 Laranja Azul-esverdeada
650-750 Vermelha Verde-azulada
* Exemplo =y
da solucao 1 |
de Fe(SCN)* .
(solugdo de —-"ﬁ‘ 71
cor vermelha) —
= Lente Absorve pa Maika Deteetor:
Lae branca 460500 nm ollo Bumano

Absorve o verde e Detecta cor

Fonte de energia :
transmite o vermelho vermelha




2=8,...... Exemplo de interagdo da radiagdo com a matéria

Espectro de absorcao
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» EXEMPLOS DE INTERA DA RADIACAO COM A MATERIA

ESPECTRO DE EMISSAO DE UMA AMOSTRA DE SALMOURA EM CHAMA DE HIDROGENIO-OXIGENIO.
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(J ASPECTOS QUANTITATIVOS

*Absorg¢do da radiacao:
¢ Cada espécie molecular/atdbmica é capaz de absorver suas proprias
frequéncias caracteristicas da radiacao eletromagnética, essa absorcdo da

radiacdo atenua o feixe de acordo com a Lei de Beer-Lambert.

“* Lei de Beer-Lambert
» relacdo quantitativa entre a atenuac¢do da radia¢cdo e a concentragdo
das moléculas absorventes — também depende da extensdao do caminho

sobre o qual a absor¢ao ocorre
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» Atenuacgdo de um feixe de radiacdo por uma solugdo absorvente

» decréscimo de intensidade
R da radiagdo incidente na

proporcao que o analito é
excitado

* quanto mais longo o
caminho 6ptico — mais
centros absorventes, maior

— sera a atenuacao

* para um mesmo caminho
- RadiagSo . ]
~_ i transmitida Optico — quanto maior for a
Radiag3o ﬂ_ -
ozl concentracao dﬂ‘s
b absorventes, mais forte sera

a atenuacao
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» Equacoes que relacionam a absorc¢ao da radiacdo pela LEl de BEER-LAMBERT

T = P ,/ P 0 T = transmitancia da solug3o (fracio da radiacio incidente transmitida pela solugio)

A - absorbancia da solug3o (relacionada com a
transmitincia de forma logaritmica — quando a absorb3ncia

A= —ng I = lOg F{] aumenta, a trasmitancia diminui)

* Para contornar efeitos de interferéncias de
componentes da solugdo e recipientes que contem a

P 0 P solvente amt.]ﬁt.,m (efeitos de absnn;a::} DE.I Eﬁpalrjamentu de

A — log —_— = log = radiagdo) compara-se a poténcia do feixe de uma
P célula contendo a solucdo do analito com a poténcia
Sﬂlllqﬁ{] que atravessa uma célula idéntica contendo somente

o solvente ou branco dos reagentes
=g - constante de proporcionalidade denominada absortividad:

A = log (Py/P) = abc  -b-caminho sptico

= ¢ - concentragdo

i * Quando a concentragdo é expressa em mol L e o caminho éptico em
p— ; e bc centimetros, a absortividade é chamada de absortividade molar - £ {cm 2 mol -
"-._ g 1L). Absorbancia & medida em um A fixo. Absortividade molar é constante para

umA fixo,
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Espectro UV-Vis do KMnO, em solugao Aquosa.

71 a) Qual(is) o(s)

1 Comprimento(s)

de onda de maxima
absorcao?

b) Para que serve saber?

Al u. a.

4 c) Seleciono o que quiser?

4 d) Como quantifico?

e) Como identifico?

260 360 460 560 660 760
Al nm
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» Representacao grafica da Lei de Beer-Lambert, para solugoes de

KMnO, em A = 545 nm e um caminho optico de 1 cm

wi KMnO,
)= 545 nm
b=1em
X a) Transmitancia: %T versus c
%T
1] &

. T = P/P

: e ..._;:.r_._:.._..__r.l.: - _:.'_
c/limgl’) ﬂ
A= —logT = log —
r
. = ! b) Absorbancia: A versusc
1000 4 h
':"UU-I g - ‘h} A : Sbc
e : I o0 'll';l'l l.';."' <00 E-:';;.l

CiimgL"y
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» Utilizacdo da LElI de BEER-LAMBERT (diversas formas!)

1) Calculo da absortividade molar das espécies sabendo a concentracdo de uma solugao

EXEMPLO

Uma solugdo 7,25 X 1073 mol L~! de permanganato de potdssio apresenta uma transmitincia de
44, 1% quando medida em uma célula de 2,10 em no comprimento de onda de 525 nm. Calcule (a) a
absorbancia dessa solugdio; (b) a absortividade molar do KMnQO,,.

(a) A= —log T = —log 0,441 = —(—0.3554) = 0,355
(b) Da Equacdo 24-8,

g=Albe = 03554/{2.10em X 7.25 X 10 3mol LY

=233 % 10° L mol~™'¢m™!

2) Calcular a concentracao de um analito utilizando o valor de absorbancia medido,
sabendo o valor de absortividade e o caminho optico
A = ebc
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3) Curva de calibragdo ou curva de trabalho (absorbéancia versus concentragio)
* muito utilizada devido a variactes na absortividade por causa do tipo de solvente,

composicao da solucdo, temperatura

Yy

2x 10 3x 10 4x10° 5x10¢ mollL?

** série de solugdes

i § de padrdes do analito
de interesse em
concentracoes
crescentes — faixa de

trabalho

branco 1x10

v Medir as absorbancias dos padrdes pela técnica selecionada
(absorcao molecular/atémica, etc) utilizando o branco para acertar o
zero de absorbancia, em comprimento de onda recomendado pela
literatura ou obtido pelo espectro de absorc¢ado (ideal usar um dos A
maximo da regido de absorbancia — minimiza interferéncias por
radiacdo policromatica)
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* Curva de calibracdo usando padroes (absorbancia versus concentragao)

Desvio da
linearidade —
Faixa de calibragdo i desvio da
0,5 = Lei de Beer
]

=)
<
o 03—
£
s
e po2p
L
<

01p—

| | | |

1 2 3 4 5
Concentracdo (x 10 mol L)

* Obtencdo de equagdo linear por regressdo: Y=a X +b
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* Usando a equacado de linear é possivel determinar a concentra¢do de um
determinado analito em uma amostra

8
05—
Solucdo
da amostra 04—
Y=aX+b
] ) 1]
; R A=g[c]+b
3 T02F
= [c]=(A-Db) /&
& 01f
L
S
g | | ) ) |

1 2 3 4 5

Concentragdo (x 10*mol L?)
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» LIMITES DA LEI DE BEER-LAMBERT

1) Limitacoes reais da Lei de Beer

+» Relacéao linear de absorbancia versus concentracdo apenas para

solugoes diluidas (concentracées até 0,010 mol L)

Desvio da Lei de Beer —
solucdes muito

concentradas
(moléculas do analito muito
proximas ocorrendo alteraciao

e da distribuicdo de cargas —
afeta absortividade)
g Faixa de
Desvio da Lei trabalho
de Beer —

solugdes

muito diluidas
(efeito dos ions do
eletrolito)

Concentracao
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2) Desvios Quimicos

%+ Ocorrem quando a molécula absorvente sofre:
« associacao (entre solvente e analito)
« dissociacao (equilibrio acido-base)
* reacao com o solvente para gerar produtos com absortividade

diferente do analito

OBS: Podem ser previstos a partir através das absortividades

molares e das constantes de equilibrio envolvidas.
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3) Desvios Instrumentais

Radiacao policromatica (Lei de Beer se aplica somente quando as
medidas forem feitas com a radiacao monocromatica (um valor de A) —

entretanto as medidas sdo realizadas em uma faixa estreita de A,

quanto possivel)

Absorbincia

Banda 8

e il Eanda. H

Absarbdncia

Concentracio

Comprimento de onda

Figura 24-17 Efeito da radiagiio policromatica sobre a lei de Beer. No espectro de
absorgio da figura acima, a absortividade do analito & praticamente constante sobre a
banda 4 da fonte. Observe no grafico da lei de Beer na figura acima que o uso da banda A
estabelece uma relagdo linear. No espectro, a banda 8 coincide com uma regifio sobre a
qual a absortividade do analito se altera. Note o desvio significante da lei de Beer

resultante no grafico.
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3) Desvios Instrumentais

%+ Radiacao espuria
v" Radiacao emitida pela fonte de radiacdo, porém nao absorvida
pelo analito
 Resulta do espalhamento e das reflexbes das
superficies que compde o instrumento: redes, lentes,

espelhos, filtros, janelas.
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3) Desvios Instrumentais

<+ Desvios da lei de Beer causados por varios niveis da radiacao espuria

* Radiacao espuria 2,0
provoca uma diminuicao

na absorbancia

aparente em relacao a
absorbancia verdadeira !

1,0

Absorhiincia

0 2.5 5.0 7.5 10,0

Concentracdo (mol L) = 107

Efeitos mais
pronunciados em
valores altos de
absorbancia

OBS: Em instrumentos modernos a radiacdo espuria é controlada (minimizada), e

também a realizacdo de medidas em niveis de absorbancias menores (< 1,0) previnem
este efeito de interferéncia.
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Espectrometria de
fluorescéncia

molecular
(compostos organicos ou

complexos inorganicos)

Espectrometria de
absorcdo molecular
Uv-VviIS

(compostos organicos ou
complexos inorganicos)

Espectrometria de
absor¢do atomica
{compostos inorganicos)

Técnicas
Espectroscdpicas

Espectrometria de

emissdo atomica
{compostos inorganicos)
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