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pela excitacdo eletronica das espécies absorventes. Em comprimentos de
onda abaixo de 400 nm a energia da radiacdo incidente é suficiente para
quebrar ligagcdes quimicas, enquanto na regido infravermelha (acima de
780 nm) sdo observadas principalmente vibra¢des moleculares. Como as
espécies quimicas poliatdmicas que absorvem na regido UV-Vis do espec-

tro eletromagnético tém bandas de absorcdo largas, as determinacdes
simultaneas de multiplas espécies sdo mais complicadas, dada a dificulda-

Palavras-chave:

de em encontrar comprimentos de onda apropriados que permitam a

medida direta da concentrag¢io individual de cada componente na mistu-

Espectroscopia molecular

Lei de Lambert-Beer

Mistura bindria

Determinagdes simultanea

Método algébrico

Espectroscopia em duplo comprimento
de onda

Método da adi¢do padrdo no ponto H

ra. Considerando a situagdo mais simples, onde a amostra consiste em
apenas duas espécies absorventes em solug¢do, os procedimentos mais
diretos e eficientes que podem ser usados para resolver esse problema
sdo o método algébrico, o método de espectroscopia de comprimento de
onda duplo e o método de adi¢do padrao no ponto H (HPSAM). Destes, o
ultimo parece ser mais eficiente, pois permite eliminar ou reduzir erros
sistematicos. Procedimentos experimentais e calculos associados a esses
métodos serdo apresentados neste trabalho, tomando como exemplo a

determina¢do simultanea das concentracdes de dois fons distintos em
uma solucdo aquosa acida.

[CI) ev-ric-sn |

Introducgao

A espectroscopia de absor¢do molecular na regido do UV-
Vis (ultravioleta-visivel) é uma técnica de andlise bem
conhecida [1-5] e ainda em uso para determina¢des quan-
titativas de rotina, geralmente empregada na determina-
¢do da concentracdo de uma dnica espécie absorvente em
solucdo, se presente em concentracdes mais baixas
(C < 0,01 mol L-1). Como é do conhecimento geral, a lei
fundamental que rege essa técnica € a lei de Lambert-Beer
(6],
A)FS;L'b'Ci

onde A, é o valor da absorbancia medida da espécie i no
comprimento de onda A, b é o caminho 6ptico (largura da
cela espectrofotométrica, geralmente 1,00 cm) e g, é a ab-
sortividade molar da espécie i (em L mol! cm1) no com-
primento de onda (A) utilizado nas medidas espectrais.
Lembrar que

e=f(A)

e que A se refere ao comprimento de onda de uma radia-
¢do monocromatica. Para se aproximar da condi¢do, na

pratica, devem ser empregados espectrofotometros que
possuam boa resolugdo espectral.

A lei de Lambert-Beer é também aditiva [1-6], de modo
que, se essa caracteristica for obedecida, a absorbancia
total de um sistema multicomponente em um determina-
do comprimento de onda é simplesmente a somatoria das
absorbancias individuais de cada espécie. Isso é descrito
pela equacgao

n n n
A= Z An = Z SibCi = b Z SiCi
i=1 i=1 i=1

em que

(b) é a espessura da cela espectrofotométrica, em [cm].
(i) é o coeficiente de absor¢do molar da i¢sima espécie em
[mol1 L cm-1]

(Ci) é a concentragio da iéima espécie, em [mol L-1].

No entanto a aplicagdo pratica dessa técnica requer aten-
¢do, uma vez que:
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1. O sistema multicomponente deve obedecer a lei de
Beer e ndo devem existir interacdes entre as espécies
em solucio;

2. Quanto maior a similaridade espectral das espécies
envolvidas, mais dificil e imprecisa é a analise;

3. A interagdo das espécies com o solvente deve ser ex-
cluida;

4. Ao realizar as medidas, procurar escolher sempre
regides de maximo espectral, pois valores de € obtidos
nos flancos das curvas sdo mais imprecisos (grandes
valores de dA/dA);

5. Sempre que possivel, evitar a utilizacdo de valores
muito altos ou muito baixos da absorbancia nos célcu-
los, pois isso diminui a precisido fotométrica;

6. Impurezas absorventes ou materiais em suspensdo
presentes podem causar erros consideraveis, e

7. A resolugdo do espectrofotémetro deve ajustada (ex.:
ajuste da fenda), de modo a permitir melhor resolu¢do
espectral.

Para resolver esse sistema de equacdes univocamente, é
necessario que todos os valores de g, sejam conhecidos
(determinados experimentalmente) e que cada valor de &,
esteja associado exclusivamente a uma unica espécie.
Entretanto, em fung¢do das restri¢cdes elencadas, a determi-
nacdo simultanea direta de dois (ou mais componentes)
na mesma amostra s6 poderia ser feita se houvesse
regides no espectro da amostra onde cada componente
fosse a unica espécie absorvente. A Figura 1 mostra um
exemplo em que essa situacdo quase acontece, mas, esse é
um caso que geralmente ndo ocorre na pratica.
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Figura 1. Espectros de solugdes de KMnO4 (2,4x10-4* mol L-1) e de
K>Cr207 (2,7x10-4 mol L-1) em meio acido. Observar que os espec-
tros dos componentes em solu¢do exercem pouca influéncia ma-
tua nas medidas da absorbancia da mistura nos comprimentos
de onda centrados nos maximos de absorc¢ado individuais. Mesmo
nesses casos, em favor de uma determinagdo mais precisa, os
valores de €1 e g2 devem ser determinados experimentalmente.

Observados esses detalhes, matematicamente, seria facil
determinar a composi¢do de uma mistura binaria em solu-
¢do. Para isso bastaria determinar absorbancia da solucdo
no ponto de maximo do espectro de cada espécie, que
resulta em um sistema de duas equagdes e duas incdgnitas

Ay1= g101)bCit £531)bC2 = b(€10.1)C1t £201)C2)
Ay2= g109bCi+ £502bC2 = b(e102)C1+ €20.2)C2)

de forma, que bastaria calcular os valores dos coeficientes
de absorcdo molar (&;.1), &21), €132) €  €20.2)) NOS compri-
mentos de onda escolhidos (A; e A,) e resolver o sistema
de duas equacdes e duas incégnitas, no qual a absorbancia
da mistura em cada comprimento de onda (A;1 e A;2) seria
a soma das absorbancias individuais dos componentes nos
comprimentos de onda escolhidos.

Tomando como exemplo os espectros mostrados na Figu-
ra 1 e aplicando as equagdes e os conceitos ja explicitados,
é possivel escrever que

Aj1=b(e10)C1+ £201)C2)
Ay2=Db(e102C1+ £202)C2)

em que C; e Cz seriam as concentragdes das espécies i0ni-
cas dicromato e permanganato (em mol L1), respectiva-
mente, e € € & 0s seus coeficientes de absor¢do molar em
cada comprimento de onda escolhido (A;=432 e A,=522
nm).

Alternativamente, a determinacdo binaria de analitos em
misturas também pode ser realizada utilizando a espec-
troscopia em duplo comprimento de onda, técnica instru-
mental introduzida em 1951 para a andlise de amostras
bioquimicas que apresentavam turbidez [7]. Diferente-
mente da espectroscopia em um Unico comprimento on-
da, que mede a absorbancia ou emissdo em um dnico pon-
to do espectro, a técnica de duplo comprimento de onda
usa a diferenca de absorbancia entre dois comprimentos
de onda. Ela é usada para melhorar a sensibilidade e redu-
zir interferéncias, como a absor¢do de mais de uma espé-
cie em solucdo e o espalhamento de luz ou absorc¢des de
fundo.

Na pratica, um espectrofotémetro € utilizado para medir a
absorbancia da solugdo “problema” em dois comprimen-
tos de onda distintos (A; e A;) e a diferenca

(AA = A)\l - A}\z)

é entdo calculada. Geralmente o comprimento de onda A, é
escolhido onde o analito de interesse absorve fortemente,
enquanto o comprimento de onda A, é observado em uma
regido onde o analito absorve pouco ou onde os interfe-
rentes tém absorgao constante. Com isso é possivel deter-
minar a diferenga entres os valores de absorbancia
(AA = AA; - AAy), ou seja, “subtrair” o ruido de fundo da
medida original. Esse procedimento reduz o impacto de
interferéncias inespecificas, aumenta a especificidade e a
precisdo da determinacdo em andlises de amostras com-
plexas e, em muitos casos, ndo exige separagdo prévia dos
componentes. A escolha dos comprimentos de onda a
serem empregados e os principios desse procedimento e
sua aplicagdo em analises de misturas binarias foram bem
detalhados por Shibata et alli. [8,9].

Em uma simulagdo, suponha que uma amostra contenha
os componentes X e Y e que se deseja determinar X elimi-
nando (ou reduzindo) a influéncia de Y. Para isso basta
escolher dois comprimentos de onda nos quais Y apresen-
te a mesma absorbancia, pois a linha base que passa por
esses comprimentos de onda serd constante (Ay;1= Av,2) e
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paralela ao eixo das abcissas, independentemente de
variagdes na concentra¢do do componente X.

Sendo assim, conhecendo-se o espectro do interferente, o
erro introduzido por esse componente na leitura da absor-
bancia no comprimento de onda de absor¢do do compo-
nente alvo (analito) pode ser reduzido (ou eliminado)
selecionando-se um outro comprimento de onda de refe-
réncia, no qual a absorbancia da espécie interferente seja
a mesma da observada no comprimento de onda escolhido
para a medida da concentracao do analito. Em outras pala-
vras, subtraindo a absorbancia medida no comprimento
de onda selecionado para o interferente da absorbancia
medida no comprimento de onda usado para a determina-
¢do do analito, a absorbancia resultante serd aquela devi-
da apenas pelo analito, como mostra a Figura 2. O princi-
pal problema é estabelecer os critérios de escolha dos dois
comprimentos de onda. Esse procedimento de eliminagao
de interferéncia é chamado Método da Isoabsorbdncia,
também conhecido como Método da Equiabsorgdo.

A1

Axr1= ATrl - Avaz

/ Avri=Aviz

v ) v ) v )
300 400 500 600
A/nm

Figura 2. Simulacdo de superposicdo das bandas espectrais de
dois componentes (X=Analito e Y=Interferente) em uma mistu-
ra em solucdo. A linha vermelha é o espectro medido da mistura.
Considere que Lei de Lambert-Beer seja obedecida.

Essa técnica somente pode ser utilizada quando apenas
um interferente estiver presente e ndo deve ser emprega-
da se os espectros do analito e do interferente forem mui-
to similares. Por outro lado, ela é tutil para corrigir as res-
postas instrumentais sujeitas a limita¢des de carater ines-
pecifico, como o espalhamento de radiagdo causado por
substancias desconhecidas ou indeterminadas (ex.: sélidos
em suspensio) contidas na prépria matriz(®.

Contudo, para corrigir possiveis desvios na resposta ins-
trumental causados por efeitos inespecificos, é preciso
assumir que as bandas de absor¢do ndo sao muito largas e
que a absor¢do de fundo varia (quase) linearmente abaixo
do pico da banda de absorgdo, ou seja (Aae = An, ver

(U Matriz é o conjunto de todos os constituintes da amostra no
qual o(s) analito(s) de interesse estd(do) contido(s). O chamado
“efeito de matriz” sdo todos os fenémenos que possam, de alguma
forma, interferir na resposta instrumental, incluindo os efeitos
inespecificos, tal como o espalhamento da radiagdo na cela espec-
trofotométrica durante uma medida instrumental. Notar que mui-
tos interferentes podem ser eliminados durante o processamento
da amostra.

Figura 3). Morton e Stubbs [10], propuseram usar um pro-
cedimento alternativo para melhorar a aplicabilidade des-
se método, fixando uma “linha de base”, em uma distancia
menor, em ambos os lados do maximo de absorcio.

A Ay

A; A, A, A/nm

Figura 3. Simulacdo da correcdo da interferéncia causada por
ruido de fundo provocado pela turbidez, segundo a proposicdo
de Morton e Stubbs[10]. Sdo situacdes comuns observadas em
sistemas bioldgicos e fisiolégicos. Notagdo: Axzy é absorbancia
verdadeira (em Az) e A3k é contribuicdo do espalhamento da
radiacdo na medida da absorbancia do analito.

Na situacdo descrita na Figura 3, o valor da absorbancia
devida a amostra seria

AA = (Axsg + Axzy) — An = Anzy

pois (Axk - Ax1)= 0. Ainda assim, essa abordagem sé pode-
ra ser aplicada se distancia entre ambos os lados do maxi-
mo do pico de absor¢do do analito for relativamente pe-
quena, de tal forma que se possa assumir um valor (quase)
constante da absorbancia da linha de base (A3 - Au= 0).
O método de Morton e Stubbs [10] foi originalmente apli-
cado na estimativa da concentracdo de vitamina A em
6leos de figado de peixe e, nessas circunstancias particula-
res, escolheram um intervalo de comprimento de onda
(A3 - A1) de cerca de 25 nm.

Mas, mesmo usando equipamentos modernos, o valor
absoluto da resposta instrumental pode variar de um dia
para outro (ou mesmo de um experimento para o outro),
principalmente se os instrumentos empregados nas medi-
das fornecerem respostas diretamente proporcionais a
concentragdo do analito, como ocorre quando se emprega
a absorcao atdémica, os métodos eletroquimicos e a espec-
trofotometria UV-Vis. Nesses casos, para garantir a exati-
ddo do método de andlise, se emprega concomitantemente
um outro procedimento experimental para a eliminagio
de interferéncias, chamado método da adi¢do padrdo [11]
(ou método da adigdo de padroes).

Por esse método, ja abordado em um artigo anterior [12],
quantidades conhecidas de um padrio do analito sdo adi-
cionadas diretamente a amostra e a resposta analitica é
medida ap6s cada adigcdo. A concentracgdo original do ana-
lito é determinada por extrapolacio. Ele é usado principal-
mente quando € dificil ou impossivel reproduzir a matriz
da amostra em laboratério ou quando a matriz da amostra
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afeta o sinal analitico, tornando imprecisa a calibragido
externa (com padrdes puros)@.

Outra possibilidade a ser considerada para a determinagao
simultidnea de componentes em misturas bindrias é o
método da adi¢do padrio no ponto H (HPSAM- do inglés, H
Point Standard Addition Method), que provém da associa-
¢do da espectroscopia em duplo comprimento de onda
com o método de adicdo de padrdes. Desenvolvido por
Reig e Falc6 [16-17] e rapidamente difundido na literatura
[18-24], além da determina¢do da concentracdo de um
analito em uma amostra na presenca de interferentes,
também permite quantificar o erro ou contribuicdo do
interferente no sinal analitico. Ele é particularmente util
em técnicas espectroscopicas (como a de UV-Vis) quando
ha sobreposicdo de sinais entre o analito de interesse e
outras espécies na matriz. Por ser uma técnica baseada em
medidas em dois comprimentos de onda, é necessario que
o espectro do interferente seja conhecido. As suas vanta-
gens incluem a eliminagdo de efeitos de matriz da amostra,
a reducgio da ocorréncia de erros sistematicos e a diminui-
¢do do numero de medidas. Esse método pode, inclusive,
permitir andlises espectrofotométricas de misturas terna-
rias com espectros sobrepostos [25].

Parte Experimental

Objetivos

Nesse artigo se pretende abordar de modo simples e dida-
tico os métodos analiticos mais comuns empregados na
determinacdo simultdnea de dois analitos em solugao.
Especificamente, a partir da proposta experimental descri-
ta por Pandey et alli [26], utilizada para a determinagdo
simultanea das concentrag¢des dos ions Cr(I1I) e Co(II) pre-
sentes em uma solu¢do aquosa acida, serdo detalhados os
conceitos e os procedimentos de calculo das concentra-
¢des desses fons em solu¢do usando o método algébrico
(duas equagdes e duas incégnitas), o método do duplo
comprimento de onda e o método espectroscépico de
adicdo de padrido de ponto H (HPSAM). Esse experimento
também pode servir como treinamento das operagdes uni-
tarias basicas empregadas em um laboratério de analise.

A

Obter todas as informagdes a respeito dos reagentes a
serem utilizados no experimento. Muito cuidado ao manu-
sear as solucdes concentradas. As Fichas de Informagio de
Seguranca de Produto Quimico - FISPQ (ou, do inglés, Ma-
terial Safety Data Sheet - MSDS) de todas as substancias

Atencdo: Cuidados operacionais

(2) Durante muito tempo se discutiu a respeito da autoria método
da adigdo padrdo. De acordo com um estudo muito detalhado [13],
agora se sabe que este procedimento foi originalmente desenvolvi-
do pelo quimico Hans Hohn (1906-1978), que o descreve em seu
livro “Chemische Analysen mit dem Polarographen”, publicado em
1937 [14]. O termo “adi¢cdo padrdo” foi usado pela primeira vez em
um artigo cientifico escrito em inglés somente em 1941 [15].

empregadas no experimento deverdo ser consultadas.
Essa informagdes podem ser encontradas na URL http://
www.ilpi.com/msds/index.html#Internet. Descartar os
residuos de acordo com os procedimentos previstos pelas
Normas de Seguranca da sua instituicao de Ensino.

Materiais e solugdes

Para este experimento, foram utilizados:

a- Espectrofotometro de duplo feixe Shimadzu, modelo
1601PC. Porém, qualquer espectrofotémetro que opere na
regido UV-Vis do espectro eletromagnético pode seu em-
pregado na realizacdo das medidas espectrais.

b- Cubetas espectrofotométricas de 10 mm, de vidro ou de
policarbonato.

c- Bal6es volumétricos de 50,00 mL e de 100,00 mL

d- Pipetas volumétricas de volume variavel de 10,00 e de
5,00 mL (Recomendavel).

e- Bureta de 25,00 mL (ou pipeta volumétrica calibrada de
15,00 mL), para transferéncia de volumes.

f- solucdo (estoque) de Cr(NOsz)3 com concentracdo de
0,0500 mol L1

g- solucdo (estoque) de Co(NOs3)z com concentragdo de
0,188 mol L1

h- uma solugdo contendo concentragdes desconhecidas de
fons Cr3+ e Co?+ (“amostra para analise”), contidas em um
balao volumétrico de 100,00 mL. Observar que a soma dos

espectros das espécies contidas nessa solucdo deve obe-
decer a lei de Lambert-Beer.

Detalhamento do procedimento operacional

Usando uma bureta ou uma pipeta (preferencialmente
uma pipeta de volume variavel), transferir 10,00, 15,00,
20,00 e 25,00 mL da solugdo estoque de Cr(NO3)3 para os
baldes volumétricos de 50,00 mL numerados de 1 a 4, in-
dividualmente, e diluir até a marca com agua destilada.
Apés a homogeneizagdo se tem solugdes de trabalho com
concentrag¢des de 0,0100, 0,0150, 0,0200 e 0,0250mol Lt
em Cr(IIl). Repetir a operagdo transferindo 5,00, 10,00 e
20,00 mL da solugao estoque de Co(II) para os baldes nu-
merados de 5 a 7 que, apds a diluicdo e homogeneiza¢do
com agua destilada, resultardo em solugdes de trabalho
com concentrag¢des de 0,0188, 0,0376 e 0,0752 mol L1 de
Co(II). Na sequéncia, completar o volume da “amostra pa-
ra andlise” recebida com dgua destilada e homogeneizar.
Em seguida, transferir volumes de 15,00 mL dessa solucdo
em cada um dos demais cinco baldes volumétricos de
50,00 mL, numerados de 8 a 12. Diluir a primeira solugio
(nimero 8) até a marca com apenas agua destilada e
homogeneizar. Aos demais baldes, numerados de 9 a 12,
adicionar respectivamente 5,00, 10,00, 15,00 e 20,00 mL,
da solugdo 0,188 mol L-! de Co(NOs3)2 e completar os volu-
mes com agua destilada. Apés os procedimentos de dilui-
¢do e homogeneizacdo, as solu¢gdes numeradas de 9 a 12
conterdo ions Co(II) nas concentragdes de 0,0188, 0,0376,
0,0564 e 0,0752 mol L. Esses dados estdo agrupados na
Tabela 1.
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Tabela 1 -Solugdes de trabalho de Co(II), de Cr(IlI) e das misturas de cations, preparadas de acordo com as instrug¢des indicadas aci-
ma. Os valores de absorbancia nos comprimentos de onda especificados foram medidos experimentalmente.

Sol. # Vamostra/ Veoan/ Ceony/ Veram/ Ceram/ A/ A/ A/ A/

mL mL mol L1 mL mol L1 369 nm 454 nm 520 nm 632 nm
1 0 0 0 10,00 0,0100 0,0779 0,0896 0,0745 0,0778
2 0 0 0 15,00 0,0150 0,1067 0,1172 0,1040 0,1074
3 0 0 0 20,00 0,0200 0,1459 0,1479 0,1342 0,1353
4 0 0 0 25,00 0,0250 0,2001 0,1952 0,1816 0,1813
5 0 5,00 0,0188 0 0 0,0048 0,0485 0,0890 0,0067
6 0 10,00 0,0376 0 0 -0,0015 0,0897 0,1715 0,0095
7 0 20,00 0,0752 0 0 0,0098 0,1897 0,3516 0,0238
8 15,00 0 0 0 0 0,1025 0,2499 0,3696 0,1212
9 15,00 5,00 0,0188 0 0 0,0964 0,2916 0,4581 0,1252
10 15,00 10,00 0,0376 0 0 0,0864 0,3428 0,5563 0,1337
11 15,00 15,00 0,0564 0 0 0,0754 0,3774 0,6310 0,1344
12 15,00 20,00 0,0752 0 0 0,0817 04218 0,7175 0,1398

Sob rigor analitico, as solugdes estoque de Cr(NOsz)sz e de
Co(NOs3)2 devem ser padronizadas. Entretanto, como o
principal objetivo desse experimento é mostrar a funcio-
nalidade experimental dos métodos de andlise e a consis-
téncia dos resultados obtidos e, em fun¢do do tempo dis-
ponivel para a pratica em laboratdrio, pode ser aceitavel
considerar a preparacdo das solugdes iniciais de Co(lI) e
de Cr(III) a partir dos sais sélidos, eliminando o procedi-
mento de padronizacdo. Nesse caso, para minimizar os
erros e melhorar a consisténcia dos dados, além de empre-
gar reagentes de boa qualidade (minimo, PA) e realizar as
pesagens em balancas analiticas precisas (+ 1mg), se deve
cuidar para que as transferéncias de massa e de volumes e
as dilui¢des sejam bem-feitas [1,27].

Para pensar: Quais as diferencas conceituais quando se
escreve ions Co(II) ao invés ions Co?* (ou ifons Cr3+ ao in-
vés de fons Cr(I11))? Explique.

Também é conveniente relembrar que, na maioria dos
textos didaticos, quando sais inorganicos simples como o
Co(NO3)z e 0 Cr(NO3)3, sdo dissolvidos em 4gua, se diz que
“haverd a formagdo de ions Co?* e ions Cr3* em solugdo".
Entretanto, fundamentalmente, ao se realizar a operagio
de dissolugdo de um sal desse tipo em agua, ocorre rapida-
mente a formacao de ligagbes entre os ions metdlicos e as
moléculas do solvente para formar complexos de coorde-
nagio, os aquocomplexos do tipo [M(Hz0)x]n+, fracamente
solvatados pelas demais moléculas de solvente circundan-
te (camada de solvatagdo). No caso em questio, sdo forma-
dos os ions hexaaquocromo(IIl), [Cr(H20)¢]3*, que apre-
sentam apenas a simetria octaédrica, e aquocompostos de
Co(II), que podem formar complexos tanto com simetria
octaédrica como com simetria tetraédrica [28]

[Co(H20)6]2* S [Co(H20)4]2* + 2H20

Entretanto, os ions complexos hexaaquocobalto (II), octaé-
dricos, sdo largamente predominantes [29]. Nesse texto,

para simplificar a escrita, os fons cromo em solu¢do serdo
designados simplesmente como Cr(III), e os fons cobalto
como Co(II).

As medidas espectrais e cdlculos preliminares

Os espectros de todas as solugdes foram obtidos entre os
comprimentos de onda de 350 e 700 nm, apds o ajuste da
linha base da regido espectral usando o solvente (agua),
como recomendado. Foram observados os cuidados ope-
racionais basicos, como o uso de cubetas limpas e bem-
posicionadas no aparelho, a eliminacdo de eventuais bo-
lhas de ar presas dentro das cubetas para evitar possiveis
espalhamento de luz e o fechamento correto da tampa do
compartimento das amostras, para impedir os efeitos da
luz espuria nas medidas. Entretanto, o instrumento nao foi
previamente calibrado com padrdées espectrais (ex.: solu-
¢do 4% m/v de Oxido de Hélmio (III) em HCIO4 10% v/v,
selado em uma cubeta de quartzo, ou com uma solucao de
KMnOs de concentragdo entre 20 e 40 mg L-1), procedi-
mento requerido para medidas de alta precisdo. O esque-
ma 6ptico do espectrofotometro utilizado no experimento
é descrito na Figura 4.

ESPELHO —,

ESPELHO
LAMPADA

DE DEUTERIQ

FENDA
DE ENTRADA

DETECTOR _p
FOTODIODO

DETECTOR .,
FOTODIODO ¥

ELAS

LENTE ., . JAN
AMOSTRA  quarTZO

REDE DE
DIFRAGAO

Figura 4. Esquema 6ptico do espectrofotdmetro de duplo feixe
Shimadzu, modelo 1601PC
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Inicialmente devem ser obtidos os espectros das solugdes
0,0500 mol L1 de Cr(NOs)3 e 0,188 mol L1 de Co(NOs)2,
para se determinar o formato das suas curvas espectrais,
seus pontos de maxima absorg¢do, além do formato da
curva resultante da soma espectral, como mostrado na
Figura 5.
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] 1520
5101 Co(II)-estoque
1,2000 - Cr(lll)-estoque
4 Soma
1,0000 ]
]
g 0,8000 -
:g ]
S  0,6000-
17}
E-)
<

0,4000

0,2000

0,0000 v T T v T v T T v T v 1
350 400 450 500 550 600 650 700
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Figura 5. Espectros das solugdes estoque de cobalto (linha azul),
de cromo (linha verde) e da soma espectral (linha vermelha),
obtidas durante a realizagdo do experimento. O maximo de
absorcdo da solugdo estoque dos ion Co(II) ocorre ao redor de
510 nm e os maximos da solucdo estoque do Cr(III), ao redor de
410 e 575 nm. Os maximos de absorc¢do da soma espectral sdo
observados em 412 e 520 nm. Notar que a linha paralela ao eixo
das abscissas que intercepta o ponto localizado em 520 nm
(regido de maximo da soma espectral), também intercepta os
pontos localizados em 632 nm, em 454 nm e em 369 nm no es-
pectro da solu¢do estoque de cromo. Essa é uma das linhas de
isoabsorbancia que definem os comprimentos de onda do espec-
tro dos fons Cr(IlI) que podem ser usados em associacdo com a
espectroscopia em duplo comprimento de onda ou com o método
de adigdo de padrio de ponto H (HPSAM).

Pelas curvas espectrais mostradas na Figura 5, nota-se que
o espectro de uma amostra contendo fons Co(II) e Cr(III)
sera sempre a soma dos espectros individuais desses ions,
de modo que ndo se pode determinar a concentra¢do de
Co(II) ignorando a contribuicdo espectral dos {ons Cr(III)
no resultado.

Isso implica que a determinagdo simultanea das concen-
tracdes de Co(ll) e de Cr(IlI) em uma mistura contendo
essas duas espécies em solu¢do devera envolver, necessa-
riamente, o emprego de um dos métodos de andlise desta-
cados nesse artigo. Em qualquer caso, é preciso determi-
nar previamente os coeficientes de absor¢do molar (&)
dos ions cromo e cobalto em determinados comprimentos
de onda. Em principio, esses valores podem ser obtidos
diretamente da equacgdo (&)=A;/bC (que se reduz a
(e2)=A;/C quando b=1 cm), em qualquer comprimento de
onda, usando as curvas espectrais das solucdes estoque de
cobalto e de cromo (ver Apéndice e Figura 5). Entretanto,
independentemente dos comprimentos de onda escolhi-
dos, os valores de (&) também podem ser determinados a
partir das solucdes de trabalho de Co(II) e de Cr(III)
(geralmente usando a mais concentrada) ou entdo por
regressdo linear dos valores de absorbancia, determinados
pelas curvas espectrais das solu¢des puras desses {ons
(ver Tabela 1), mostradas na Figura 6.
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Figura 6. Acima, os espectros das solucdes de Cr(III) e abaixo, os
espectros das solugdes de Co(Il), nas concentragdes indicadas na
Tabela 1.

Para comparagdo, foram calculados os valores de (&) no
maximo de absor¢do observado para os fons cobalto e
para os ions cromo, nos comprimentos de onda centrados
em 410 nm, 510 nm e em 575 nm. Para isso foram utiliza-
das tanto as curvas espectrais das solucdes estoque
(mostradas nas Figuras 5), como as curvas espectrais das
solucdes de trabalho mais concentradas, tanto do cromo
(solucdo #4 - S#s) como a do cobalto (solucdo #7 - Si7),
mencionadas na Tabela 1. Esses valores de (g,) também
foram determinados por regressao linear, empregando os
dados espectrais observados nesses comprimentos de
onda, obtidos a partir das curvas espectrais das solucdes
de trabalho de cromo e de cobalto mostradas na Figura 6.
Os valores de absorbancia obtidos a partir das suas curvas
espectrais para essas solu¢des, nesses comprimentos de
ondas, estdo listados na Tabela 2.

Quando colocados em graficos (Figura 7), esses valores se
mostram como retas, cujos coeficientes angulares sio os
valores de (&) nos comprimentos de onda escolhidos. Pa-
ra fins de comparacgio, os coeficientes de absor¢do molar
(ea) dos fons cromo e cobalto determinados nos compri-
mentos de onda escolhidos sdo mostrados na Tabela 3.

Nota-se que os valores de (&) calculados utilizando os
diferentes procedimentos experimentais sio bem seme-
lhantes entre si, mas, nesse texto, para permitir possiveis
comparagdes dos resultados, serdo utilizados apenas os
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Tabela 2. Valores das absorbancias em alguns comprimentos de onda escolhidos, obtidas a partir dos espectros das solu¢des de traba-
lho de Cr(III) (de S#1 a Sx4; Tabela 1) e de Co(II) (de Sus a Su#7; Tabela 1). Esses resultados experimentais ndo constam do Apéndice.

¢/ A/ A/ A/ A/ A/ A/ A/ A/
mol L-1 369 nm 410 nm 454 nm 510 nm 520 nm 575 nm 632 nm 640 nm
0,0100 0,0779 0,1768 0,0896 0,0624 0,0745 0,1436 0,0778 0,0660
0,0150 0,1067 0,2498 0,1172 0,0854 0,1040 0,2062 0,1074 0,0898
0,0200 0,1459 0,3169 0,1479 0,1110 0,1342 0,2594 0,1353 0,1135
0,0250 0,2001 0,4281 0,1952 0,1501 0,1816 0,3483 0,1813 0,1520

c/ A/ A/ A/ A/ A/ A/ A/ A/
mol L-1 369 nm 410 nm 454 nm 510 nm 520 nm 575 nm 632 nm 640 nm
0,0188 0,0048 0,0110 0,0485 0,0930 0,0890 0,0138 0,0067 0,0063
0,0376 -0,0015 0,0127 0,0897 0,1793 0,1715 0,0222 0,0095 0,0090
0,0752 -0,0015 0,0341 0,1897 0,3666 0,3516 0,0515 0,0238 0,0227
0,0250 0,2001 0,4281 0,1952 0,1501 0,1816 0,3483 0,1813 0,1520
0,4000 ~

|
m 410 0,4000 - = 410
® 510 ® 510
0,3000 - 4 s A 875 A
Co(I) 0,3000 cr(i
2] 2]
S IS A
& 0,2000 &
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3 g
2 2
0,1000 A
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0,0000 .%.1_’.__——?—___.—4 ! 0,0000 . . : . : . :
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1
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Figura 7. Curvas de regressdo para o Co(II) e o Cr(III) em 410 nm, 510 nm e 575 nm, obtidas com os dados mostrados na Tabela 2.
Equacdes de regressdo: Para o Co(II): A410=0,43Cco+0,0003; As510=4,87Cco—0,0006 e As75=0,68Cc—0,0009. Para o Cr(III):
A410=16,42Cc+0,0056; As10=5,77Ccr+0,0012 e As75=13,35Cc—0,0058. Os coeficientes de absor¢do molar sdo os coeficientes angulares
dessas curvas.

Tabela 3. Comparacio dos valores dos coeficientes de absor¢do molar determinados para as solu¢des de Co(II) e de Cr(III), obtidos a
partir dos dados experimentais disponibilizados acima. Os valores de absorbancia para as solug¢des de trabalho constam da Tabela 1 e
para as solugdes estoque podem ser encontradas no Apéndice.

Solucio Cco ml L1 Aco(s10) €Co(510) Ccr/mol L1 Acr(s10) €cr(510)
Estoque 0,188 0,9283 4,94 0,0500 0,2742 5,48
Trabalho 0,0752 0,3666 4,88 0,0250 0,1501 6,00
Regressao 4,87 5,77
Solucao Cco ml L1 Aco(575) £Co(575) Ccr/mol L1 Acr(575) €cr(575)
Estoque 0,188 0,1302 0,69 0,0500 0,6819 13,64
Trabalho 0,0752 0,0515 0,69 0,0250 0,3483 13,93
Regressao 0,68 13,35
Solugio Cco ml L1 Aco410) €Co(410) Ccr/mol LA Acr(410) €Cr(410)
Estoque 0,188 0,0685 0,36 0,0500 0,8109 16,22
Trabalho 0,0752 0,0341 0,45 0,0250 0,4281 17,12
Regressao 0,43 16,42
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valores dos coeficientes de absorcdo molar calculados por
regressdo, obtidos a partir das curvas espectrais das solu-
¢oes de Cr(III) e de Co(II), mostrados na Figura 6. Os valo-
res das absorbancias nos comprimentos de onda escolhi-
dos sdo encontrados na Tabela 2.

Resultados e Discussao

A presenca dos ions Cr(III) na solugdo deve ser claramente
vista como interferente na determina¢do de Co(Il), e o
método algébrico (duas equacgdes e duas incégnitas) é pro-
cedimento mais direto para a determinac¢do simultianea da
concentragdo de ambos os fons na solucdo da amostra
recebida. Assim, se pode escrever que

A= b(e;nC1+ £201)C2)
Aj2=b(e102)C1+ £202)C2)

Desde que a Lei de Lambert-Beer seja integralmente
obedecida, essas equac¢cdes podem ser aplicadas experi-
mentalmente em qualquer comprimento de onda da faixa
espectral utilizada. Escolhendo os comprimentos de onda
do maximo espectral dos ions Co(II) (centrado ao redor de
A=510 nm) e do mdaximo espectral dos fons Cr(III)
(centrado ao redor de A=575 nm), é possivel calcular os
seus coeficientes de absor¢do molar nesses comprimen-
tos de onda (Tabela 3). Tomando os valores dos coeficien-
tes de absor¢do molar obtidos por regressdo, se pode escre-
ver

510 _ /510, 510,
AS#S = €Co CCo + €Cr CCr

575 _ 575, 575,
AS#S = €Co CCo + €Cr CCr

que, em termos numéricos, resultam em

0,3605 = 4,87C¢, + 5,77C¢,
0,2460 = 0,68C¢, +13,35Cc,

Os valores das absorbancias da solugcdo #8 (Si#g) medidas
em A=510 nm e A=575 nm constam do Apéndice. Resol-
vendo esse sistema algébrico, as concentracdes de fons
cobalto e de ions cromo na solucdo de trabalho (S#s - sem a
adicdo de fons cobalto - Tabela 1) foram determinadas
como sendo C¢,=0,0556 mol L-1 e Cc=0,0156 mol L-1. Mas,
como a solucdo de trabalho é preparada por diluicdo da
amostra para andlise, conforme o esquema abaixo,

cr(im)

Diluir com agua
até 100,00 mL

0 mL

da amostra
100,00 mL -
a 50,00 mL

Amostra
para analise

Solugio de
trabalho

a quantidade de matéria (ou quantidade de substincia)
[30,31] de Co(II) existente nos 50,00 mL da solucdo de
trabalho é determinada como

Nco=Cco'Vam =0,0556 -0,050=0,00278 mols de Co(II)

Mas essa é também a quantidade de matéria de Co(II) exis-
tente nos 15,00 mL tomados da amostra para andlise
(“solucdo problema”), de modo que a quantidade de maté-
ria (total) dos ions Co(II) na amostra recebida é

ntco= (0,100-0,00278)/(0,015) = 0,0185 mols de Co(Il)

Contudo, como o volume total da amostra recebida para
andlise é de 100,00 mL, a concentracdo de Co(II) na amos-

tra recebida para andlise (“solugdo problema”) é
CAm¢, = 0,0185/0,100 = 0,185 mol L1

De modo analogo, a quantidade de matéria (ou quantidade
de substancia) de Cr(III) existente nos 50,00 mL da solucdo
de trabalho é determinada como

ncr=Cer'Vam =0,0156-0,050=0,000780 mols de Cr(III)

Mas essa é também a quantidade de matéria de Cr(III)
existente nos 15,00 mL tomados da amostra para andlise
(“solucdo problema”), de modo que a quantidade de maté-
ria (total) dos ions Cr(III) na amostra recebida é

nter= (0,100-0,000780)/(0,015) = 0,00520 mols de Cr(III)

Entdo, sabendo que o volume total da amostra recebida
para andlise é de 100,00 mL, a concentracdo de Cr(III) na
amostra deve ser

CAm¢,. = 0,00520 /0,100 = 0,0520 mol L1

Exercicio: utilizando os dados da Tabela 2, determinar os
demais coeficientes de absor¢do molar para as solugées de
Co(II) e de Cr(IIl) e repetir os calculos mostrados acima
com esses novos valores. Comparar os resultados encon-
trados.

Na presente circunstancia, a espectroscopia em duplo
comprimento de onda também pode ser pode aplicada na
determinacdo simultanea da mistura bindria de Co(II) e Cr
(I1I). Considerando o Co(Il) como o analito de interesse,
sua determinacdo deve ser feita escolhendo-se dois com-
primentos de onda de modo que Acr1= Acr, (linha de iso-
absorbancia) e que a diferenca entre os coeficientes de
absorcdo molar do Co(II) nesses comprimentos de onda
seja a maior possivel. Como mostra a Figura 5, os ions Cr
(IIT) possuem duas bandas espectrais bem definidas, cen-
tradas em 410 nm e em 575 nm e os pares de comprimen-
tos de onda que mostram intersec¢des no espectro dos
fons cromo e atendem a exigéncia Acry1= Acry, (linha de
isoabsorbancia) estao localizados em 520 nm e 632 nm e
em 454 e 369 nm.

Observando apenas o par de comprimentos de onda cen-
trados em 520 nm e em 632 nm, verifica-se pelos dados
espectrais experimentais que as absorbancias observadas
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para amostra nido dopada (solugdo #8 - Figura 8) sdo
A=0,3696 em 520 nm e A=0,1212 em A=632 nm, respecti-
vamente (ver Apéndice ou Tabela 1). Entdo o valor da ab-
sorbancia devida apenas aos fons cobalto na solucdo de
trabalho da amostra em 520 nm pode ser calculada como

A% = AY) — A% = 03696 — 0,1212 = 0,2484
em que os subindices (Co,St) e (S#s) significam

“concentracdo de ions Co(II) contidos na solucido de traba-
lho” e “solugdo #8”, respectivamente.
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=]
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=
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Figura 8. Espectros das solugdes de trabalho (de S#s a S#12, Tabe-
la 1) entre 350 e 700 nm. Os espectros das solugdes de trabalho
de #9 a #12, mostram que elas foram dopadas com Co(II). Esses
dados podem ser encontrados no Apéndice.

Mas para calcular as concentragdes de Co(Il) e de Cr(III)
também é preciso conhecer os valores dos seus coeficien-
tes de absor¢do molar em 520 nm e em 632 nm. Entdo, a
partir dos dados experimentais contidos na Tabela 2, veri-
fica-se que os valores dos coeficientes de absor¢do molar
dos fons cobalto e dos {fons cromo nesses comprimentos
de onda, calculados por regressao linear, sdo respectiva-
mente 4,68 mol-1 L cm-1e 6,77 mol-1 L cm-1.

Exercicio: usando os dados contidos na Tabela 2 e empre-
gando uma planilha de célculo, calcular os valores dos coe-
ficientes de absor¢do molar dos ions cobalto e dos ions
cromo em todos os comprimentos de onda nela indicados.

Utilizando entao o valor da absorbancia devida apenas aos
fons cobalto presentes na solugdo de trabalho da amostra
em 520 nm (A=0,2484), determina-se que sua concentra-
¢do na solucdo de trabalho da amostra deve ser

AP, 0,2484
Ceost = —95- = ———— = 0,0531 mol L
° g2l 4,68

Por consequéncia, a quantidade de matéria de Co(II) pre-
sente nos 50,00 mL da solucdo de trabalho é

Nco=Cco"Vam =0,0531-0,050=0,00265 mols de Co(1I)

que é também a mesma quantidade de matéria de Co(II)
existente nos 15,00 mL tomados da amostra para andlise
(“solugdo problema”). Logo, a quantidade de matéria total
de ions Co(II) na “solu¢do problema” é

ntco= (0,100-0,00265)/(0,015) = 0,0177 mols de Co(II)

e, como o volume da amostra recebida para andlise é de
100,00 mL, a concentracdo de Co(II) na “solugdo proble-

ma” é
CAmg, =0,0177 /0,100 = 0,177 mol L-?

Por outro lado, utilizando o valor da absorbancia da solu-
¢do #8 em 632 nm (A=0,1212) e o coeficiente de absor¢ido
molar dos fons cromo (&3,=6,77 mol-! L cm-1), obtido por
regressdo nesse comprimento de onda, calcula-se a con-
centracao de cromo na solucdo de trabalho

0,1212

car= 6,77

=0,0179 mol L1

Repetindo-se o mesmo raciocinio utilizado acima para a
determinacdo da concentracdo de Co(Il), verifica-se que a
concentracdo de Cr(IlI) na amostra recebida (“solucdo
problema) é

CAme. = 0,00597 /0,100 = 0,0597 mol L1

Finalmente, considerar o método da adi¢cdo padrido no
ponto H (HPSAM- do inglés, H Point Standard Addition
Method) para a resolugdo desse problema. Como esse
método também faz uso do conceito de isoabsorcdo, é im-
prescindivel que a determinagdo do Co(II) seja feita esco-
lhendo-se dois comprimentos de onda que satisfacam a
condi¢cao Acry1= Acrz € que a diferencga entre os coeficien-
tes de absorc¢do molar do Co(II) nesses comprimentos de
onda seja a maior possivel.

Para o sistema quimico em destaque, o par de comprimen-
tos de onda centrados em A;=520 nm e em A,=632 nm, sdo
os que melhor atendem as exigéncias tedricas, mas, como
mostra a Figura 5, hd também um outro par de compri-
mentos de onda, centrados em A’;=369 nm e em A’,=454
nm, que podem ser empregados. E de se esperar que re-
sultados parecidos sejam obtidos, apesar da segunda con-
dicdo ser menos satisfatoria.

A aplicacdo do HPSAM é bastante simples. Basta empregar
a técnica de adicdo de padrio [16] ao analito (no caso os
fons cobalto) nos dois comprimentos de onda escolhidos.
0 que se faz na pratica é registrar os espectros de todas as
solucdes de trabalho da amostra (Figura 8), e determinar
os valores da absorbancia em 520 e 632 nm para as solu-
¢des numeradas de 8 a 12 (dados disponiveis na Tabela 1
ou Apéndice). Ao se aplicar entdo o método da adi¢do de
padroes para o Co(II) nos dois comprimentos de onda es-
colhidos e colocando os resultados em um grafico A vs Ceo
(Figura 9), se obtém duas retas que se encontram em um
ponto nas coordenadas (x,y), onde a coordenada x definira
o valor da concentragdo de ions Co(Il) na amostra de tra-
balho (em mdédulo) e a coordenada y, o valor da absorban-
cia da solucdo devida apenas aos ions Cr(III).

0 "ponto H" nada mais é do que esse ponto de intersec¢do
(ponto de isoabsor¢do) das retas geradas pelo método de
adicdo de padrao nesses dois comprimentos de onda.
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Figura 9. Grafico mostrando as duas retas de adigdo padrdo dos
fons Co(II), em 520 nm (azul) e em 632 nm (vermelha). As equa-
¢des de regressdo dessas retas sdo Asz0=4,62Cco + 0,3728 e
Ae32=0,24Cco + 0,1216.

Algebricamente, considerando a condi¢do de isoabsorban-
cia (Asz20= As3z2), tem-se

4,62Cco + 0,3728=0,24Cco + 0,1216
de modo que
Cco=—0,0575 mol L1

Como nido existem concentra¢des negativas, esse valor
deve ser interpretado como sendo a concentracdo (em
modulo, obviamente) de Co(lI) existente originalmente
nos 50,00 mL da solugdo de trabalho da amostra (S#s), ou
seja, |Cco| = 0,0575 mol L-1. Note que o valor obtido grafi-
camente (|Cc| = 0,0577 mol L-1; ver Figura 9) é apenas
ligeiramente diferente do calculado algebricamente. Entre-
tanto, nos calculos subsequentes, somente serio utilizados
os valores obtido algebricamente.

Conhecendo-se a concentracdo de cobalto, Cc=0,0575
mol L1, a sua quantidade de matéria (ou quantidade de
substancia) existente na solugio de trabalho é

Nco=Cco*Vam =0,0575-0,050=0,00288 mols de Co(II)

Seguindo-se a mesma linha de raciocinio ja detalhada an-
teriormente, calcula-se entdo que a quantidade de matéria
de Co(Il) existente na amostra para andlise (“solucdo
problema”) é

ntco= (0,100-0,00288)/(0,015) = 0,0192 mols de Co(1I)
e, sabendo que o volume total da amostra para andlise
recebida é de 100,00 mL, tem-se que a concentracdo de
Co(II) na “solucao problema” é
CAmg, = 0,0192/0,100 = 0,192 mol L1
Aplicando o valor Cco == 10,0575 mol L-! (calculado algebri-

camente) a equacdo Ae32=0,24Cco + 0,1216, encontra-se
que o valor da absorbancia em A= 632 nm é As32=0,1078,

também muito préoximo do valor obtido graficamente
(A=1037). Com esse valor calculado algebricamente, é
possivel calcular a concentracdo de cromo usando a lei de
Lambert-Beer:

_ 632,
Agzy = € - Cer

.= tenz 01078 _ ) g mol L
T2 677 mo

Com esse valor da concentracdo de cromo e seguindo-se a
mesma linha de raciocinio ja detalhada para os ions cobal-
to, verifica-se que a concentracdo de Cr(III) na amostra
recebida (“solucdo problema) é

CAme. = 0,00530/0,100 = 0,0530 mol L-1

Comparagdo dos resultados

Como o objetivo principal desse trabalho é o de demons-
trar a utilizacdo dos dados espectrais experimentais em
determinac¢ées simultineas em misturas binarias, ao invés
de replicatas, como seria essencial em um trabalho analiti-
co, apenas uma unica determinacdo foi realizada. Isso im-
pede tecer consideragdes a respeito da exatidao® dos mé-
todos empregados, mas é possivel comparar a precisdo
relativa dos resultados encontrados. Além disso, como a
composicdo de uma amostra real é sempre desconhecida,
decidiu-se que a composicdo amostra recebida para anali-
se nesse experimento nio seria revelada.

Para isso estabeleceu-se como referéncia o método algé-
brico (duas equagdes e duas incdgnitas). Na Tabela 4 su-
marizam-se os resultados das concentracgdes de Co(Il) e de
Cr(III), obtidos com os trés métodos calculo em discussao.

Tabela 4. Comparagio dos resultados obtidos

Método de calculo

Analito
Algébrico
Co(ID) 0,185 0,177 0,192
Er/(%) e £ -4,3 +3,8
Cr(IID) 0,0520 0,0597 0,0530
Er/(%) ceme Y e +14,8 +1,9

Verifica-se claramente que resultados mais consistentes e
precisos foram obtidos ao se empregar o método da
adicdo padriao no ponto H (HPSAM). Notar que, a partir
desses resultados, se pode inferir que a amostra foi prepa-
rada de modo a conter concentragdes de Co(1I) e de Cr(III)
préximas as concentragdes individuais das solugdes esto-
que.

() A precisdo indica a proximidade dos resultados obtidos entre si,
enquanto a exatiddo se refere a proximidade do resultado obtido
ao do valor real. Como nunca se tem certeza a respeito do valor
real, a exatiddo deve ser tratada estatisticamente e estd sempre
relacionada com a média e o desvio padrdo do conjunto amostral.
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Exercicio: refazer os calculos para os métodos “Duplo A” e
“Ponto H” utilizando o outro par de comprimentos de on-
da (A’1=369 nm e 1’,=454 nm) e comparar os resultados.

Outros métodos

A aplicacdo do método generalizado de adicdes padrdo,
GSAM, [32,33] associado ao HPSAM [16] resultou no cha-
mado método generalizado de adi¢ées padrdo no ponto H
(HPGSAM) [34,35], o qual é uma alternativa util para a
analise de um determinada espécie quimica (analito) em
uma matriz desconhecida. Em contraste com o HPSAM, o
HPGSAM nio requer conhecimento do(s) espectro(s)
do(s) interferente(s) mas, ainda assim, permite a determi-
nacdo da concentracdo do analito livre de erros sistemati-
cos, proporcionais ou constantes(. Entretanto, caso o
problema analitico se mostre mais complexo e/ou envolva
um numero maior de componentes, deve-se optar pelo
uso de métodos quimiométricos [36], ou empregar a es-
pectroscopia derivativa [37].
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Apéndice
Part A, 2006, 63: 391-397.

Um arquivo contendo os dados experimentais espec-
trais das soluc¢des das misturas (solucdes de #8 a #12)
e das solugoes estoque esta disponivel para consulta
em https://osf.io/3cg8m
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