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Demanda

Auditoria Interna do Sistema de Gestao da Qualidade do LCPP, ciclo 2020.

» |IPT18081 — Determinacdo do teor de cromo VI
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CLASSIFICFAQﬂO DOS METODOS ANALITICOS
(CLASSICOS E INSTRUMENTAIS)

Chamados de métodos Baseados em propriedades
de via umida fisicas {rlllilnilr:a-s em alguns casos :l
Gravimefria || Volumetria || Eletroanalitico Cromatografico
Espectrométrico

Propriedades
elétricas

Propriedades
mistas
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Espectroscopia

» Em geral, a espectroscopia é a ciéncia do estudo da interacdo entre matéria e
energia irradiada.

» Mais tecnicamente, a espectroscopia analisa a interacdao entre qualquer
matéria e radiacao.

» Processo de medida que, basicamente, emprega as propriedades dos atomos

e moléculas de absorver e/ou emitir energia eletromagnética em uma das

regioes do espectro eletromagnético.
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Espectroscopia

Os métodos espectroscopicos de analise consistem na medida da quantidade de
radiacao emitida ou absorvida por moléculas ou atomos. Tais métodos sao
classificados nas diferentes regides do espectro eletromagnético — como raios
gama, raios X, ultra-violeta, visivel, infravermelho e radiofrequéncia —, que
fornecem diferentes informacdes sobre a matéria em estudo ou as aplicacdes de
interesse.

Em geral, a espectroscopia é a ciéncia do estudo da interacdao entre matéria e
energia irradiada, enquanto a espectrometria € o método usado para adquirir
uma medida quantitativa do espectro.

A espectroscopia (scopy significa observacdo ) ndo gera nenhum resultado. E a
abordagem tedrica da ciéncia.

A espectrometria ( medicdGo de meios de medicdo ) é a aplicacdao pratica em que
os resultados sdo gerados. E a medida da intensidade da radiacdo usando um
dispositivo eletrbnico.

Frequentemente, esses termos sao usados de forma intercambiavel, mas toda
espectrometria nao é espectroscopia (por exemplo, espectrometria de massa)
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Radiacao eletromagnética

A luz, em determinados momentos, se comporta como uma onda; e, em
outros momentos, como particula. Dizemos que ela apresenta, entao,
uma dualidade onda-particula.

Assim, podemos afirmar que quando a luz se propaga no espaco, ela se
comporta como onda, mas quando a luz incide sobre uma superficie, passa
a se comportar como particula.

FOTONS
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Radiacao eletromagnética
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Radiacao eletromagnética
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Caracteristicas de uma Onda

e Frequéncia (v)(Ni): corresponde ao numero de ciclos
de onda (cristas ou vales sucessivos) que passam em
um dado ponto por unidade de tempo. Unidade: hertz,
s1 (1 Hz =1 ciclo por segundo).

e Comprimento de onda (A)(Lambda): & a distancia
entre cristas sucessivas (ou vales sucessivos). Pode ser
dado em metros (m), em nandmetros (hm) ou em
qualqguer unidade de comprimento que seja
conveniente.

e Amplitude (A): corresponde a altura de uma crista (ou
a profundidade de um vale).




Espectro eletromagnético

érLfl SOH

Radio AM Radar Controle Lampada Sol Radiografia Elementos radioativos

MICRO-ONDAS INFRAVERMELHO LUZ VISIVEL ULTRAVIOLETA RAIOS X RAIOS GAMA
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Espectro eletromagnético
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E=hv= h.cC

A

h: constante de Planck = 6,626x10-34 J.s
c: velocidade da luz no vacuo = 3,00x108 m/s




Espectro eletromagnético

Frequéncia A (m) Energia Nome Uso
1020 3 1021 10-12 Nuclear Raios-g Medicina
10172101 1010 Eletronica Raios-X Diagnostico

por imagens

1013 a 1014 106 Eletronica Visivel lluminacgao
1072 3 1013 104 Vibracional Infravermelho  Aquecimento
10° a 108 102 Eletronica Radio Comunicagdo

Frequéncia
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Interacao

M+ hvy - M*
Regido Transigoes
raios vy nucleares
raios X eletronicas
ultravioleta eletronicas
visivel
infravermelho vibracionais e rotacionais
microondas rotacionais
ondas de rddio spin
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Absorcao

E

h: constante de Planck = 6,626x1034 J.s
c: velocidade da luz no vacuo = 3,00x108 m/s
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Absorcao




Absorcao




Absorcao

100% |, 70% |,

@ 30% I,




Absorcao

1.000 +

I ABSORCAOQ: é a atenuacéo da

0.800 4
] luz (fotons) quando esta passa

0.600 POr uma amostra.

Absorbance

0.400

ESPECTRO DE ABSORCAO:

0300 grafico da absorcéo da radiacao
- eletromagnética versus
W0 T comprimento de onda.
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Absorcao

» Dependente da estrutura eletronica da substancia
quimica;
» Envolve a transicao eletronica de elétrons presentes

em orbitais tipo o, w, e elétrons nao-ligantes do

estado fundamental para orbitais anti-ligantes de

maior energia (estado excitado).




Absorcao

* Cromoforo: é o grupamento insaturado responsavel
pela absorcao eletronica.

C=C C=0 -NO,




Absorcao

* Auxocromo: € o grupamento saturado que, quando
ligado ao cromoforo, altera o comprimento de onda
e a intensidade do maximo de absorcao.

-OH -NH, -Cl

TODOS contém elétrons nao ligantes.




Absorcao

» Energia para transicdo ¢ - G é muito alta,
portanto compostos nos quais todos os
elétrons da camada de valéncia estao
envolvidos na formacao de ligacbes simples

NAO apresentam absorcdo na regido do visivel

e ultravioleta.




Absorcao

M+ hvy — M* Excitacdo

M* — M + calor Relaxacdo




Absorcao/Emissao

Atomic Molecular
Excitation emission Excitation emission
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Absorcao

»Espectros de linhas:
Produzido por particulas atdmicas independentes;
O comprimento de onda da radiacao emitida depende da diferenca de energia
entre os niveis energéticos envolvidos.

. Elétrons externos = UV/visivel

. Elétrons internos = raios X

» Espectros de bandas:

Normalmente obtidos na presenca de moléculas e particulas e consistem de uma
série de transicdes muito proximas que nao conseguem ser resolvidas pelo
instrumento para se obter o espectro;

Sao devido a presenca de varios niveis vibracionais sobrepostos ao nivel

fundamental eletronico.
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Absorcao
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Equipamento

> Boa sensibilidade
> Baixo custo de analise

» Facil operacao

» Equipamentos robustos




Diagrama de blocos

Fonte Monocromador Cela Detector




Equipamento

= feixe simples

fonte de
radiagdo

— monocromador —» amostra —» detector

I
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amplificador

.'
sinal
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Equipamento — duplo feixe

Monochromator

Dispersion
device

Q Entrance Chopper '.

Source gljt E. ,j

Sample
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Equipamento — duplo feixe

Monochromator

Exit
v slit
Q Dispersion
Q - device
Entrance

Source slit

Reference

ad
- -

Sample

Detector

......

Detector




Equipamento

Fenda de saida

Prisma (Elemento de
dispersdo)

R

Fenda de Entrada

O

Fonte de Luz
(Fonte da radiagao)

Pt NFowis




Diagrama de blocos

Fonte




Regiao UV: 160 a 380 nm

Lampada de
Vapor de Hg

Fontes

Lampada de arco
de Xenobnio
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Fontes

Regiao Visivel: 380 a 780 nm

Lampada de arco Lampada de filamento de tungsténio
de Xendbnio ou tungsténio-halogénio (halégenas)
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Fontes
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Diagrama de blocos

Monocromador




Filtro

Luz Filtro
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Filtro

LUZ AZUL
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Monocromador
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Monocromador

luz policromatica

vidro

l_ I_vermelho

alaramado
L amarelo
verde
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Monocromador
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Monocromador
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Diagrama de blocos

Cela







Cela

CUBETA PADRAO COM TAMPA DE TEFLON
= TIPO 1

o 2 janelas pohdas

o Caminng Optico. 1. 2. 5, 10, 20, 30, 40 © 50 mm
o Dvmensdes extamas: 125 x 450 mm

e Volume intorno: 3.8 mi (10 mm)

* Matonals deo construgdo G, M 1o S

SEMI-MICRO CUBETA COM TAMPA DE TEFLON
TIPO 9

+ 2 janolas polidas

e Cammho dptico. 5. 10, 20. 30. 40, 50 mm
* Ladgura kvema: 4 men

* Dimensoes extornas. 12,9 x 45,0 mm

= Volume intermo: 1.4 mL {10 mwm)

= Materiais de construcan: G. H. le S

CUBETA PADRAO E RETANGULAR COM TAMPA DE TEFLON
[ TIPO 5

e 2 janelas polidas

e Camunho optico: 10 mm

o Dimonsdos oxtamas 12.5 x 450 mm
= Volume mnterno: 3.5 mL (10 mm)

= Malatiais da construcho. G, H

TIPO 523

« 2 jJanolas policdas do 38 mm

e Caminho optce. 10 mm

= Dimenssaes extarnas: 13,5 % 35
« Volume interno. 12 mL (10 mm)
« Materais do construcho: G

CUBETA DE FLUXO CONTINUO
TIPO S8

= 2 janolas polictas

= Camunho éptico: 10 mm

= Largura inarma. 7 mm

e Dimensgdes externas 12.5 x 58,0 mm
» Volume intemo 2.5 ml (10 mm)

« Materials de construgho: G. M. e S

CUBETA ANAEROBICA
TIPO 26

e 2 [anelas pohcas

o Caminho émico. 2. 5 & 10 mvn

* Dimonsdos externas: 12.5 x 46 mm

e Volume interno. 3.5 mL (10 mm)

* Tubo de evacuacho o Holsa com roscy osmarnihack
* Matens! de Construgdo G, M 1e S

TIPO 34

=« 2 panelas pobdas

o Caminho Gphico: 50 ¢ 100 mm

« Dimensdes extornas: 22 x 35.5 mm
o Volume imemao 31 4 mL (100 mm)
* Matorus do construcfio: G, M, 1e §

TIPO 21

« 2 janelas polidas

o Caminho dptico’ 1, 2, 5. 10, 20, 30, 40 @ 50 mm
s Dimansdes externas: 12,5 x 49 mm

o Volume interno: 3.9 mL (Y0 mm)

« Matariais ¢o Consingho. G H, le S

TIPO 31

« 2 jancias polidas

o Caminho oplico’ 10 mm

= Dimansdes extemas. 125 x 65

« Volume imemo: 2.5 mL (10 mm)
« Matanais do construgdo: H,. e S

TIPO 3

* 4 junetas pohidas

o Caminho dptico: 8. 10, 20, 40 mm

= Dimenstes externas: 128 x 45 mm
* Voluma 3.5 mlL (10 mm)

« Matarais go constinagdo: G. M. 1le S
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Cela

material transparéncia aplicabilidade
quartzo 150-3000 nm UV, visivel
vidro 375-2000 nm visivel
plastico 380-800 nm visivel

gzl
16 i TS

Olcm<b<b5cm
O1lcm<b<10cm

10 puL < V < 200 pL







Cela

Usar cubetas em par (mesmo indice de refracao)!

Ir
N
> —
4
Ir




Diagrama de blocos

Detector




Detector

Fototubo
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Detector

Fotomultiplicadora
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Detector
Photomultiplier Tube

Incoming

1 ﬁ

Focusing |
Electrode rml g T

Voltage Dropping
Resistors

e
Power Supply R
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Detector

Arranjo de fotodiodos
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Tipos de equipamentos

rede concava arranjo de

fotodiodos




Equipamento

Instrumentos
Ajuste de
Zero
Display
- ' Ajuste de
100 %
Compartimento Selegdo
da cubeta de
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Equipamento

Instrumentos

Espelho colimador

Fonte de Radiagdo

Detector

Cela de amostra
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Absorcao

Quando a luz incide sobre um meio homogéneo, uma
parcela da luz incidente é refletida, outra parcela é
absorvida no meio e o restante é transmitido. Se a
intensidade da radiacao da luz incidente for
representada por |,, e a da luz absorvida por |, a da
transmitida por |, e a da refletida por |, entao:

ly=1 +1 +1




Absorcao

Numa interface ar-vidro, sempre presente
guando se usam células de vidro, pode-se
admitir que certa de 4% da luz incidente sejam
refletidos. A parcela I. € usualmente eliminada
gracas ao uso de um controle, como células de
comparacao, reduzindo a equacao a:

l,=1,+1,
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Absorcao
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Absorcao

Transmitancia: é a relacao existente entre a luz incidente
e a luz transmitida:




Absorcao

C (mol/l)
0,001
0,002
0,004
0,008
0,016

T
0,89
0,79
0,63
0,40
0,16




C (mol/l) T
0,001 0,89
0,002 0,79
0,004 0,63
0,008 0,40
0,016 0,16
1,2000
1,0000
T
90,8000
e
€ 0,6000
& 0,4000
|_
0,2000
0,0000

Absorcao

T Vs. C
2 4 6 8 10

Concentracao (mol/l)
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C(mol/l) T log T AbSO I’QéO

0,001 089  -0,05
0,002 079  -0,10
0,004 063  -0,20
0,008 040  -0,40
0,016 016  -0,80
log T Vs. C

0,00
0 “e._ 0,005 0,01 0,015 0,02

-0,60

log Transmitancia

_0,80 o

-1,00

Concentracao (mol/l)
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C (mol/1) T -log T AbSOfGéO

0,001 0,89 0,05
0,002 0,79 0,10
0,004 0,63 0,20
0,008 0,40 0,40
0,016 0,16 0,80

o
co
®

o
o)l

o
~

- log Transmitancia

o
NI
)

0 0,005 0,01 0,015 0,02
Concentracao (mol/l)

P

1pt

GOYERNO DO ESTADO

SSSAOPAULO




Absorbancia

Curva Analitica de Calibracao

C « (-log T) Z:Z

0,7
0,6

0,5 _
0,4 c

_IO g T — A i, .

0,1 X
P
0

0 0,002 0,004 0,006 0,008 001 0012 0,014 0,016 0,018

Concentragdo (mol/l)

AxC

A=-logT
A =-log (l,/1,)

pt R




Lei de Lambert-Beer

Lambert: Quando a luz monocromatica passa através de um meio
qgue a absorve, tem-se uma diminuicao da intensidade que varia
exponencialmente com a espessura do meio

Beer: A intensidade de um feixe de luz diminui exponencialmente
com a concentracao da substancia absorvedora.

P
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Lei de Beer

Como a maioria das medidas fotométricas é realizada
com espessura constante da solucao, variando-se
somente a concentracao, € comum mencionar a Lei de
Lambert-Beer como a Lei de Beer.

/

Enunciado da Lei de Beer: a absorbancia é
proporcional a concentracdo de soluto e ao
comprimento da espessura da solucdo atravessada pelo
raio luminoso.
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Lei de Lambert-Beer

A=@abc

A—Absorbancia  Absortividade molar
a —_—

b — espessura do meio
C- concentracao da solucao




Escolha do comprimento de onda

o.3
H
WG
[ZH3laM
T 0. & |-
E }ucmaHj=395
i
m
=
_
L
L
m
o, = |
}"EI'I-I-EH:]:ESS




Curva analitica de calibracao

A (395 nm) >y =115x + 12

Absorbancia

A (255 nm) > y = 63x + 89

concentracao(mg/L)




Curva analitica de calibracao

* Determinacao de concentragoes
— Utilizando-se curvas analiticas

branco solucdes de referéncia amostra

|
|
1
/
|

e Ty P -~ ;j ~ AT,
SR L P, o e
o P :::j e = T
) ) Cj =) )
L L M L S

Oppm 2ppm 4ppm 6ppm 8 ppm ?
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Curva analitica de calibracao

Curva Analitica de Calibracao

C (ppm) T A 0,4500

0,7916 0,1015 £ RZ:0,9997“.,,................
06281 0,2020 .

0,5014 0,2998 0,1000 .

oo N O

0,0500
0,3967 0,4015 00000
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Concentracao (ppm)
O S
— O O @
R R T
) ) C} T
S S e

Oppm 2ppm 4ppm 6ppm 8 ppm
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Curva analitica de calibracao

y =0,049x + 0,0068

. - A=0,1873

Analise

Amostra 0,1873 = 0,049x + 0,0068
X =3,7 ppm




E a Lei de Beer?

V=mx+n

A=abc+0

) 3 X <
THERL
OO o O




Lei de Beer

luz monocromatica
trabalhar com mesmo comprimento de onda

meio homogéneo
(mesmo indice de refracao em todas as
direcoes)

auséncia de reacoes indesejaveis entre as
moléculas do soluto e moléculas do solvente

&
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Desvios da Lei de Beer

absorbancia

concentracao




Desvios da Lei de Beer

> A lei de Beer é idealizada para solucdes diluidas (< 0,01 mol/L)
Nas solucdes concentradas a distancia entre as moléculas é menor

(possibilidade de interacoes).
» Variacdo da densidade de carga
» A concentracdo de outras espécies presentes pode alterar o €

» Interacdes eletrostaticas — espécies carregadas (Ex.: sais)

> Indice de refracio (menos comum)
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Desvios da Lei de Beer

» Dissociacdo, associacdo ou reacao com solventes

Hin = H* + In K,=1.42 X107
1.000
Hin 6.3 X 102 7.12 X 103 - | _
INn- 2.06 X 104 9.61 X 102 § A=430mm /

L= 570 am

). 20MD

L%
I:H‘}E.IIHII 4,00 B, (Ml 1200 16,0
Indicator concentration, M = 10°

GOYERNO DO ESTADO
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Desvios da Lei de Beer

» Dissociacdo, associacdo ou reacao com solventes

Cr,0,> +H,0 - 2H* + 2CrO,*

Cry04% cor laranja (350 nm)

CrO4* cor amarela (373 nm)
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Desvios da Lei de Beer

» Dissociacdo, associacdo ou reacao com solventes

1.00
100
Nominal wavelength 80
e e e T A = =~ % Transmittance
3 060 s
S
% £
2
50~ s « 040
~ handwidth
T I 0.20
|
|
Peak : |
G UN ) A Se— - .
height I 0.0 2.0 4.0 6.0 8.0 10.0
| Concentration, M x 10*
|
L Figure 13-4 Deviations from Beer's law with polychro-

Weveloogth matic light. The absorber has the indicated molar absorp-

tivities at the two wavelengths A" and )"
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Desvios da Lei de Beer

Como escolher o melhor A com relacao a linearidade ?

Band\gj :/ Band A

8 /) 3
= | E
g | |

- 3
8 | | 2
< <

Wavelength Concentration

P
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Reacoes de Derivacao
(Derivatizacao)

» Reacdes quimicas realizadas entre o analito e um agente
derivatizante
» melhor a detectabilidade do analito




Reacoes de Derivacao
(Derivatizacao)

Cromo




Reacoes de Derivacao
(Derivatizacao)

difenilcarbazida (incolor) Cr(VI) (amarelo palido) > Cr-DFC (vermelho)

O
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N AN cram Q
R e O
»
N

Difenilcarbazida O




Reacoes de Derivacao
(Derivatizacao)

Cromo

é 0,6 - CromO'DFC

0
comprimento de onda (nm)




ERRATA: espectro correto de DFC-Cr
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Reacoes de Derivacao
(Derivatizacao)

Determinacédo de Fe em amostras de agua

Fe<t +

incolor

Fenantoihe

R

N

R

=

incolor

where n = the rumber of phenanthreline
mok auke s reaoting with the en (1.

it - phenanthrolne
canples

pt X

=+
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Reacoes de Derivacao
(Derivatizacao)

Determinacao de glicose em soro humano (glicemia)

e L L LT
an LY
Py ) Ny
. L 4

. L

. 12
. L4
* *

L 4

. o
Y e®
a .
-----
...........
------------------

lllllllllllllllllllllllllll
.........
......
Y o
** Yo
*

Proteinas + Cu?* + NaOH -: complexo de coloracdo azul-violeta
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Reacoes de Derivacao
(Derivatizacao)
Determinacao de etanol

Nao absorvem luz em 440 nm

N

K,Cr,O0, + etanol -> Cr3* + acido acético

Absorcéo em 440 nm




Reacoes de Derivacao
(Derivatizacao)

0.7 1 K,Cr,0, + etanol > Cr* + &cido acético

o o o
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absorbancia (440 nm)
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Aditividade da lei de Beer

(misturas)
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A (nm)

A = €c(390nm)-Cc-P + €p(300nm)-Cp-D

A = €c250nm)-Cc-P + €p(250nm)-Cp-D




Absor bdncla

Aditividade da lei de Beer
{misturas)

"

Absorbancia
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Duvidas?




-I pt %GO DO ESTADO




	capa177241
	Treinamento on-line em espectrofotometria

