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ROTEIROS PARA OS EXPERIMENTOS - CICLO 1

ESPECTROFOTOMETRIA

1. As cubetas devem ser manuseadas com cuidado, evitando-se que sejam riscadas; para sua
limpeza, nao se deve usar agentes abrasivos ou escovas. Caso nao estejam secas no momento de
serem usadas, devem ser lavadas, duas vezes, com pequenas porgdes da solugdo a ser analisada.
Antes de encaixar as cubetas em seu suporte, suas faces polidas devem ser limpas com papel
macio.

2. A solugdo em exame ndo pode estar a uma temperatura inferior a temperatura do ponto de
orvalho, nem deve conter bolhas gasosas em movimento ou aderidas as paredes da cubeta.

L inacio de M E . ia de Al 20 Molecul

I. Preparo da amostra:

NAO ESQUECA DE FAZER UM BRANCO PARA AS SUAS SUBAMOSTRAS! Ele deve passar pelas mesmas
operacdes que as subamostras. (a) Prepare uma solucao de agua régia (HCI+HNO; — 3:1), misturando
cuidadosamente as partes dos acidos em um béquer. Atente-se ao volume que sera utilizado neste
experimento e utilize a capela. Cubra o béquer com um vidro de relégio e deixe a mistura em repouso (15
minutos). (b) Pese, em suporte adequado, duas subamostras de cerca de 0,05 g (cada) em balanca analitica e
as transfira para dois béqueres (100 mL). Em seguida, adicione 10 mL de agua régia em cada béquer, cubra
com vidro de reldgio e leve-os para aquecimento em chapa aquecedora (na capela) até total dissolucdo do
aco (aproximadamente 20 minutos). Deixe que as solugdes se concentrem até, aproximadamente, a metade
do volume inicial. (c) Deixe as solucdes esfriarem e adicione 2 mL de acido sulfdrico (H,SO4) concentrado a
cada uma, aqueca cuidadosamente até o desprendimento de fumacas brancas (cuidado com possiveis
projecoes do material). (d) Deixe esfriar novamente e adicione, com cuidado, 10 mL de agua destilada e 5
mL de acido fosférico (HsPO4) concentrado as solugdes, que devem ficar incolores. (e) Adicione 0,6 g de
periodato de sodio (NaIO4) a cada solugdo e ferva por cerca de 1 minuto, mantendo-as aquecidas de 5 a 10
minutos. (f) Deixe esfriar e transfira as solucdes quantitativamente para baldes volumétricos (100 mL) e
complete o volume com agua destilada. Obs.: A amostra deve ser preparada em triplicata!

I1. Espectro e curva padrao do ion MnO; " :

(a) partir de uma solucdo estoque de permanganato de potassio (KMnO4) com concentracao 250 mg L em
MnOs prepare, por diluicdo adequada, solugdes com concentracdes 10; 20; 40; 60 mg L! de MnOs, em
baldes volumétricos de 25 mL. Prepare um branco constituido somente por agua destilada (a mesma que vocé
utilizou para o preparo das solugdes com concentracdes conhecidas). Nas medidas espectrofotométricas, use
o branco para ajustar o zero de absorbancia do espectrofotometro. (b) Com a solucdo contendo 40 mg L de
MnOy, registre o espectro de absor¢ao do MnO4 no intervalo de 400 a 700 nm. Localizar o A max em grafico
de A vs. A. (c) A partir desse ponto, o comprimento de onda sera mantido fixo no A max para proceder a
obtencao da curva padrdao e posterior determinagdo do Mn na amostra. Meca e tabele os valores de
absorbancia de cada uma das solugbes padrdo. Construa o grafico correspondente de A vs. C. (d) Meca os
valores de absorbancia das amostras e do branco em triplicata (para avaliar o desvio instrumental). Obs:
Lembre-se, se necessario, desconte a absorbancia do branco das amostras.



1. Descrever as diferengas entre os seguintes itens e listar as vantagens particulares de um sobre outro:

a. Filtros e monocromadores como seletores de comprimento de onda,;

b. Espectrofotometros e fotometros;

¢. Obtengdo de espectros de absorcdo com espectrofotémetros monocanal € multicanal.

2. Esbocar o diagrama de blocos do espectrofotémetro empregado e explicar, sucintamente, a funcdo de

cada componente. Quals componentes teriam que ser alterados para medidas na regido do ultravioleta?

3. Considerando os dados obtidos, esbocar num mesmo grdfico a dependéncia da absorbéncia e da

transmitdncia com a concentracdo e verifiqgue a obediéncia a Lei de Beer. Estimar o coeficiente de

absortividade molar do MnOs .

4. Calcular a concentragdo de Mn no aco expressando o resultado em X + Y mg kg* e em % my/m.

Onde: X é a concentracdo e Y o desvio padréo.

5. Discuta possiveis interferéncias gque podem ocorrer com o procedimento analitico adotado.

6. Calcule a porcentagem de Mn na liga metalica e compare com o valor certificado. Existem diferencas
significativas ao nivel de confianca de 95% (aplicar o teste t de Student)?

FLUORIMETRIA

Determinagéo de Sulfato de Quinino na "Agua Ténica"

Objetivo
Familizarizar-se com as medidas por fluorescéncia e determinar a concentracdao de quinino em agua tonica
por fluorimetria.

Bibliografia:
SKOOG (Principios de Analise Instrumental, Cap. 15)

OBSERVACAO: Trazer 2 latinhas de &gua tonica de marcas diferentes.

Topicos Importantes:

1. Esquema fundamental dos fotdmetros e espectrofotometros.

2. Escolha de comprimentos de onda de excitacdo e emissdo em fluorimetro.
2. Uso de solugOes de referéncia e brancos analiticos.

3. Avaliar interferéncias em fluorimetria

Instrucées Gerais:

1. Ligar o fluorimetro Turner e a lampada, deixando aquecer por quinze minutos.

2. Preparar por diluicdo da solucao estoque de sulfato de quinino 2,0 mg L' em 0,2 mol L de H,SOs,
solugOes de referéncia contendo 0,2; 0,4; 0,5; 0,6; 0,7 e 0,8 mg L de sulfato de quinino. Essas diluicbes
devem ser feitas em baldes de 10 mL e os volumes devem ser completados com solucdo 0,2 mol L de
H.S04. Preparar também duas solucdes 0,8 mg L de sulfato de quinino, completando o volume com NaOH
ou HCl 0,4 mol L't e uma solugdo com a mesma concentracao do analito em meio contendo Ks[Fe(CN)s] 2 x
10* mol L! (em H,S04 0,2 mol L1).

3. Escolha dos filtros: os filtros primarios sdo NB 360, 440, 490 e 540 e os filtros secundarios sdo SC 415,
430, 515, 535, 585, 665. Escolha um filtro primario e dois secundarios para a andlise de sulfato de
quinino, pela observacao dos espectros dos filtros e do composto (maximos de excitacdo em Aexc = 250
nm ou 350 nm e de emissdo em Aem = 440 nm) e pelo sinal de fluorescéncia obtido com cada filtro.

4. Posicionar no aparelho o filtro primario e um dos filtros secundarios escolhidos; ajustar o zero com a
solucdo branco (H.S04 0,2 mol L) e, com a solugao de sulfato de quinino mais concentrada (0,8 mg L?)
na cela de medida, acertar a escala em aproximadamente 100. Feito isto, medir a fluorescéncia das
solugdes 0,2; 0,4 e 0,6 mg L. Repetir essas medidas apds trocar o filtro secundario. Escolha o conjunto
de filtros mais adequado para a determinacdo de quinino. Avaliar também a magnitude do sinal na
auséncia do filtro primario.



5. Com o aparelho equipado com os filtros mais adequados, acertar o zero usando a solucdo do branco
(H2S04) e o 100 com a solucao mais concentrada de quinino. Em seguida, medir a intensidade de
fluorescéncia das demais solucdes de referéncia em H.SO4 e das solugdes preparadas em HCl, NaOH e em
meio contendo K3[Fe(CN)s] 2 x 10 mol L.

6. Com os dados obtidos, construir a curva analitica com as unidades arbitrarias de fluorescéncia na ordenada
e as concentracoes das solucdes de referéncia na abscissa.

7. Transferir uma quantidade da amostra de "&gua tOnica" para um béquer e manter em banho com
ultrassom por 10-15 min. Em seguida, pipetar 1 mL para um baldo de 100 mL, completar o volume do
baldo com solugdo 0,2 mol L de H,SO4 e homogeneizar.

8. Com essa solugao fazer leituras de fluorescéncia, em triplicata, usando o mesmo par de filtros utilizado
para construir a curva analitica. Calcular a concentracdo de sulfato de quinino na "agua tonica" em g L.

9. Para avaliar uma possivel interferéncia de matriz, faca um teste de adicdo e recuperacao. Siga 0 mesmo
procedimento adotado no item 7, porém adicionando 0,2 mg L' de quinino. Meca a intensidade de

fluorescéncia da solugao de referéncia de 0,2 mg L, da amostra e da amostra adicionada com quinino.
Calcule a porcentagem de recuperagao de quinino.

Questoes
1. Esboce o diagrama de blocos do equipamento empregado destacando os principais componentes. Qual
a principal diferenca entre fluorimetros e espectrofluorimetros?
Qual é a posicao mais favoravel do detector do fluorimetro em relacdo a fonte de excitacao? Por qué?
Qual a fungado dos filtros primario e secundario? Como sdo escolhidos? Explique.
Por qual motivo a amostra foi submetida a um banho de ultrassom e por que este motivo é importante?
Por que a amostra de agua tonica teve que ser diluida com solugao de H.SO4? A curva analitica poderia
ter sido construida com solugdes de referéncia mais concentradas?
Indique os calculos da concentracdo de quinino nas amostras. Compare com os resultados obtidos
pelos outros grupos e com o valor rotulado, se houver.
7. Cite pelo menos 2 causas de interferéncia que podem ocorrer em um procedimento para a
determinagao direta de quinino em amostras de urina por fluorimetria?
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ESPECTROMETRIA DE ABSORCAO ATOMICA
Determinacao de cobre em aguardente por espectrometria de absorcao atomica

Objetivo
Determinar a concentragdo de Cu em aguardente por espectrometria de absorcdao atdmica usando o
método de calibragdo por adicdo de padrao.

Bibliografia:
EWING (capitulo 8); HARRIS (cap. 22); SKOOG (Fundamentals, 72 edicdo, cap. 26 ou Principios, 5° ed.,
Cap.9); KELLNER (cap. 8.2). Journal of Chemical Education, 73 (1996) 982.

OBSERVACAO: Trazer amostra de aguardente (350 mL).

Topicos Importantes:
1. Esquema fundamental do espectrometro de absorcao atomica.
2. CondigGes operacionais do instrumento: corrente da lampada, comprimento de onda, fenda e altura de
observagao da chama.
. Verificacdo do tipo de chama: estequiométrica, oxidante e redutora.
. Calibragao externa e calibracao por adicao de padrao.
. Interferéncia fisica durante a introducao da amostra.
. Célculo do Limite de deteccao e quantificacdo
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Instrugées Gerais:



Atomos no estado gasoso podem absorver energia sob a forma de radiacdo eletromagnética, resultando
em transicdes eletronicas (rearranjo dos elétrons que sdao promovidos a orbitais eletronicos desocupados).
Quando o atomo apresenta a distribuicdo eletronica de menor energia diz-se que ele estd no estado
fundamental. Apds interagir com a radiacdo eletromagnética e absorver parte dela, o dtomo armazena essa
energia adicional promovendo os elétrons de valéncia a orbitais eletronicos vazios e diz-se que ele estd num
estado eletronicamente excitado. Os atomos excitados nao sdo muito estaveis e, rapidamente, ocorre a perda
da energia adicional e o retorno ao estado fundamental. A determinagao espectroscdpica de espécies atomicas
é realizada em meio gasoso no qual os atomos individuais (e, algumas vezes, ions elementares como Fe*, Mg*
ou Al*) estdao bem separados uns dos outros. Consequentemente, a primeira etapa em todos os
procedimentos envolvendo espectrometria atomica é a atomizacdo, um processo no qual a amostra (solucao
aquosa) é volatilizada e decomposta de maneira a produzir dtomos no estado gasoso. No caso desse
experimento, uma chama ar/acetileno sera empregada para a atomizagao. A atenuagao do feixe de radiacao
pela nuvem atOmica sera empregada para a determinacdo da concentracdo do analito, com base na lei de
Beer.

O diagrama de blocos do instrumento a ser utilizado é apresentado a seguir:

saida de dados
VAR AR
E==1
| o
SRR T amplificador rede B<) monocromador
fonte 3:@ ¥,
lampada chama

f

combustivel —» nebulizador <— oxidante

!

amostra

Determinacéo de Ions Cobre(II)

Construir curva analitica em meio aquoso (calibracdo externa), a partir de solucdes de referéncia 0 (branco da
calibragao), 2, 4, 6 e 8 mg L!, preparadas por diluicdo de uma solugdo estoque de 100 mg/L de Cu(II), em
baldes de 50 mL.

Construir curva analitica de calibracdo com adicdo de padrdo (em mio de aguardente). Em 5 baldes de 50
mL pipetam-se 25 mL da amostra. Antes de completar o volume com agua, adicionam-se volumes apropriados
de solucdo estoque 100 mg L de Cu(II) para que a quantidade desse analito adicionada aos baldes seja de 0,
2,4,6e8mglLt.

Efetuar as medidas de absorbancia das solucdes de Cu(II) preparadas em meio aquoso (calibragao
externa). Apos a calibracdo do método, efetuar as medidas de absorbancia da solucdo de aguardente
preparada sem adigdo de analito. Efetuar também 10 medidas para a solugao-branco para a estimativa do
limite de detecgao.

Calibracao externa

V (mL) de Cu(II) 100 mg/L para Vf= 50 mL Cu (mg/L) Absorbancia

DO | A~ N|O

Amostra

Calculo do LOD e LOQ. Fazer 10 medidas as solucao do branco




Em seguida efetuar as medidas de absorbancia das solugdes preparadas pelo método das adicdes de padrao.

Calibracao com adicao de padrao

V (mL) de Cu(II) 100 mg/L para Vf= 50 mL Cu (mg/L) Absorbancia

DO (AN |O

Comparar as inclinagdes das curvas analiticas obtidas e os resultados da determinacdo de Cu na amostra de
aguardente.
Medir as taxas de aspiracao para agua e para uma amostra de aguardente.

Agua (mL/20s) Aguardente 50% v/v (mL/20s)

Utilizando o melhor procedimento analitico, fazer a analise de uma amostra de aguardente que sera fornecido
em aula.

Exercicio para entregar:

a) Construir curva de calibracdo externa e curva de calibracdo com adicdo de padrdo (no mesmo grafico).
Interpretar e comentar se ha interferéncia.

b) usando o melhor procedimento, calcular a concentragao de Cu no aguardente

c) comentar os resultados das diferengas da taxa de aspiragao.

d) Calcular o limite de deteccao.

Questoes para estudar:

1. Explique a funcdo dos principais componentes de um espectrofotdmetro de absorcdo atdmica. Quais

dispositivos sao empregados no equipamento utilizado?

2. Quais ajustes instrumentais sdo necessarios para a determinagao de um elemento por FAAS?

3. Construa graficos de absorbancia (A) versus concentracdo (para as solucdes aquosas e aquo-
etandlicas). Calcule a concentracao de Cu(II) na amostra de aguardente (lembrar da diluicdo),
expressando-a em mg L, com a estimativa do desvio das medidas.

Calcule a porcentagem de cobre na cachaca adicionada com Cu e compare com o valor certificado.

Proponha um procedimento instrumental alternativo para a determinagao de cobre em aguardente.

Discuta a diferencga nos coeficientes angulares das duas retas obtidas (meio aquoso e aquo-etandlico).

Por que o procedimento de adigdes de padrao deve ser empregado?

7. Compare os resultados obtidos com os relatados no artigo: Journal of Chemical Education, 73 (1996)
982.
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