Aula 2

ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCAO
MOLECULAR NA REGIAO DO UV-VIS

META

Apresentar a natureza da energia radiante e as regifes espectrais;

apresentar as medidas de transmitancia e absorbancia;

apresentar as fontes de radiagcdo e monocromadores;

apresentar a lei de Beer — Lambert;

apresentar a instrumentacéo: espectrofotdmetros e fotbmetros;

apresentar as aplicagfes da espectrofotometria de absor¢do molecular no UV-VIS.

OBJETIVOS

Ao final desta aula, o aluno devera:

reconhecer as regides espectrais e seus respectivos comprimentos de onda;

diferenciar entre energia transmitida e absorvida;

interpretar a Lei de Beer — Lambert;

identificar a instrumentag&o analitica relacionada a Espectrofotometria;

aplicar a Espectrofotometria de Absor¢éo Molecular no UV-VIS em analises qualitativas e
guantitativas.

PRE-REQUISITOS
Conhecimentos em estrutura atbmica e molecular.

Elisangela de Andrade Passos



Na aula anterior foi introduzido o conceito sobre metodologias analiti-
cas e instrumentagoes. Foi contextualizada a sele¢ao de uma metodologia
analitica, a instrumentagao envolvida e o processo de calibracao instrumental
para aplicacao da metodologia em um processo analitico quantitativo.

Nesta aula trataremos da Espectrofotometria de absor¢ao molecular
no Ultravioleta—Visivel (UV-VIS), a qual utiliza as propriedades de inte-
ragao da matéria com a radiacdo eletromagnética (luz) para se determinar
caracteristicas qualitativas e quantitativas de um analito. A toda técnica que
empregue luz para determinar estas caracteristicas de espécies quimicas
pode ser chamada de espectrofotometria. Das muitas interag¢oes (fisicas e
em alguns casos quimicas) entre a matéria e a luz estudaremos a absor¢ao
e emissao.

A base da espectrofotometria foi a colorimetria. Inicialmente a cor de
uma solugdo podia ser utilizada na identificacio de uma espécie (analise
qualitativa), enquanto que a intensidade da cor era utilizada na determinagao
da concentragao desta espécie (analise quantitativa). Esta técnica foi em-
pregada pela primeira vez para compreender a espectroscopia de absor¢ao
em andlises quimicas. A técnica esta baseada na passagem de luz branca
através de uma soluc¢ao a qual, por exemplo, apresenta uma coloracao ver-
melha. A luz branca que é composta por uma gama enorme de radiacoes,
de diferentes comprimentos de onda, e consequentemente diferentes cores,
tem as cores complementares ao vermelho, o amarelo e azul, absorvidas pela
espécie em solugao. Sendo assim, quanto maior a concentra¢ao da espécie
em solucdo, mais amarelo e azul sera absorvida e maior sera a intensidade
da coloracao vermelha da solucio.

A radiagio eletromagnética pode ser descrita como uma onda (Fig. 1),
com propriedades como comprimento de onda, frequéncia, velocidade e
amplitude, a qual nao requer suporte para propagar-se, sendo transmitida
pelo espaco a velocidade superior a 1 milhao de vezes mais rapida que o som.
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Representagao da radiacdo eletromagnética em rela¢do ao campo elétrico.

A frequéncia (v), que representa o nimero de oscilagdes da onda por
segundo, cuja unidade é o Hertz (Hz), pode ser relacionada com o compri-
mento de onda (A) e a velocidade da luz no vacuo (c) (2,99792 x 10° m s™)
da seguinte forma:
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A absor¢ao de radiagao eletromagnética pela matéria altera sua energia.
Esta interagao entre a matéria e a radiacao eletromagnética ¢ melhor com-
preendida se considerarmos que a radiacdo eletromagnética é composta
por particulas energéticas, denominadas Fotons. Quando um féton atinge
a matéria, ele é destruido, e sua energia (E) é absorvida pela mesma. A en-
ergia de um féton, e consequentemente da radiacdo, é proporcional a sua
frequéncia, através da relacio com a constante de Planck (h) (6,626 x 10
] s) como mostra a equagao 02, com o comprimento de onda conforme
equacao 03, e com o nimero de onda (v) conforme equacao 04:

E =hv (02) E=hZ(03) E=hcv (04)

O numero de onda é outra forma de se descrever a radiacao eletromagné-
tica, e é definido como o nimero de ondas por centimetro (unidade cm™), o que
equivale ao inverso do comprimento de onda, sendo comumente empregado
para descrever a radiacdo na regido do infravermelho.



Exemplo envolvendo Energia dos Fotons: Uma solugao contendo um
analito ¢ incidida com radiacao eletromagnética com comprimento de onda
de 254 nm. Qual sera o ganho energético por mol de analito?

Sabemos que a energia de um féton é dada por: E = h v; entao:

€ 2,998x10% m s~ 1

E=h-=(6626x10"3*
7 = (6626x J9) | GE g nm)(10-° mam )

= 7,82x107%%] molécula™?

(7,82x107%% | molécula~1)(6,022x10%° moléculasmol™1) = 470.966,58  mol™1
=471 kIl mol™1

Os olhos humanos podem enxergar apenas a luz visivel (VIS), na qual
a radiacao apresenta um comprimento de onda de 780 a 380 nm. A outra
faixa de radiacao estudada, a Ultravioleta (UV), inicia em 380 nm e finaliza
em 180 nm. Ambas as radiagdes possuem energia suficiente para excitar
elétrons de valéncia de atomos e moléculas, e consequentemente estao
envolvidas com excitacoes eletronicas.

A esta faixa de radiagoes com diferentes energias (frequéncias), e,
portanto, de comprimentos de ondas atribui-se 0 nome de espectro ele-
tromagnético. O espectro eletromagnético (Fig. 2) engloba radiacbes de
Ressonancia Nuclear Magnética (RMN), com energia na ordem de 107 ]
mol™, passando por Ressonancia de Spin Eletronica (RSE), Microonda,
Infravermelho, Visivel e Ultravioleta, Raios X, chegando aos Raios y, com
enetgia na ordem de 10° ] mol .
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As fontes mais comuns de radiacao eletromagnética sao as lampadas de
H, e D, (160 — 380 nm), tungsténio (320 — 2400 nm) e xenonio (200 — 1000
nm). Fontes térmicas e quimicas também sio aplicadas em casos especificos.

Quando um analito esta sem a acao de nenhum estimulo, ele encontra-
se no seu estado fundamental. Quando ele é submetido a uma radiacao
eletromagnética e absorve um féton, algumas das espécies do analito so-
frem uma transicao para um estado de maior energia ou estado excitado.
Através deste processo obtemos informagdes sobre o analito medindo-se
a radiacao eletromagnética emitida quando ele retorna ao estado funda-
mental ou a quantidade de radiagdo eletromagnética absorvida decorrente
da excitagdo, sendo que a parte da molécula responsavel pela absor¢ao
de luz chamada de cromoéforo. Aos dois processos descritos chamamos
de espectroscopia de fotoluminescéncia ou emissao e espectroscopia de
absor¢ao, respectivamente.

Na espectroscopia de absor¢ao, a Absorbancia (A) de uma solugao esta
relacionada com a transmitancia de forma logaritmica (05).

A=-logT (05

A transmitancia ¢ definida como a frac¢ao da luz original que passa pela
amostra. Considere um feixe de radiagdo com poténcia inicial P (Fig. 3),
este ao atravessar uma solu¢do contendo uma espécie, absorve fétons e a
poténcia radiante decresce ao nivel P. A transmitancia sera expressa como
a equagao 00, e a transmitancia percentual (%T) conforme equagao 07.

_£ 0T = 2
T=5 (06) %T = 100 (07)

Portanto a Absorbancia pode ser reescrita da seguinte forma:

A=log= (08)
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Atenuacdo de um feixe de radiagdo por uma solu¢do absorvente.
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Entio, quando nenhuma luz ¢ absorvida (P = P ), A serd igual a zero.
Se 90 % da luz é absorvida, 10 % sera transmitida e P = P /10. Para esta
razao, A = 1. Assim, se apenas 1

A este processo esta atribuida a Lei de Absor¢ao, também conhecida
como Lei de Beer — Lambert. Esta lei nos diz quantitativamente como a
grandeza da atenuacao depende da concentra¢ao das moléculas absorventes
(C) e da extensao do caminho (b) sobre o qual ocorre a absor¢ao. A Lei de
Beer, como também ¢é chamada, esta representada a seguir:

A=sbC (09)

A grandeza e (epsilon) representa a absortividade molar, e ¢ expressa
em L. mol” cm™, o que torna a Absorbancia adimensional. A absortividade
molar indica qual a quantidade de luz que é absorvida num determinado
comprimento de onda. O caminho 6ptico (b) é expresso em cm, e a con-
centracao (C) expressa em mol L.

Como ha a possibilidade de mais de um analito presente na amostra,
contribuir para absor¢ao de radiagao dentro de uma larga faixa de com-
primento de onda, por esta razao usualmente tentamos selecionar um
comprimento de onda especifico, onde o analito apresente o maior valor
de absortividade molar e/ou que possa ser distinguido dentre os demais
interferentes da solucdo. Para realizar esta selecio sio mais comumente
empregados os monocromadores. A vantagem dos monocromadores esta
na possibilidade de selecionar diferentes comprimentos de onda sem a
necessidade de modificacoes fisicas no instrumento, diferente dos filtros
de absorcio, além da melhor resolucio e das limitagdes de comprimentos
de ondas que os filtros podem apresentar. No monocromador (Fig, 4), a
luz policromatica ¢ direcionada por espelho para uma grade de difragao, a
qual separa a luz nos seus diferentes comprimentos de onda, enviando a
outro espelho que direcionara a fenda de saida. A sele¢ao do comprimento
de onda ¢ feito através da rotacao da grade de difragao.
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Esquema tipico de monocromador com dispersao de radiagdo por grade de difracao.

O primeiro detector em espectroscopia 6ptica foi o olho humano, que
naturalmente possui precisao e sensibilidade limitada quanto a radiagao
eletromagnética. Modernos detectores usam sensiveis transdutores para
converter sinais baseados em fotons em sinais elétricos, sendo os mais
comuns os fototubos e os fotomultiplicadores.

£l
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Exemplo envolvendo Absorbancia, Transmitancia e Lei de Beer:
Determine o percentual de luz que emerge (%T) de uma solugao 0,00240
mol L' de uma substiancia com coeficiente de absortividade molar de 313
L mol' ecm™ numa célula com 20 mm de caminho éptico.

Através da Lei de Beer sera possivel determinar a Absorbancia da
solucdo. Para isto precisamos da concentracao molar da solugao, da
absortividade molar e do caminho 6ptico. Todos em unidades que
levem a um valor adimensional, como mostrado a seguir:

A=¢bC=(313Lmol! cm) (2 cm) (0,00240 mol L) = 1,50
Sendo: A =-logT; T = 10-A = 10- 1,50 = 0,0316
Entio:  %T =T x 100 = 3,16 %

Apenas 3,16 % da luz incidente emergem da solucio.



Existem poucas excecOes para o comportamento linear entre a absor-
bancia e o caminho 6ptico a uma concentragao fixa. Contudo observamos
os desvios da proporcionalidade direta entre a absorbancia e a concentragao,
quando o caminho éptico b ¢ mantido constante.

LimitacGes reais: A Lei de Beer descreve o comportamento da absor¢ao
somente para solu¢oes diluidas. Para concentracdes que excedem 0,01 mol
L', a distancia média entre os fons ou moléculas da espécie absorvente
diminui a ponto de que cada particula afeta a distribui¢ao de carga, e assim
a extensao da absorcao das suas vizinhas, afetando diretamente na relacao
linear absorbancia x concentragdo. Efeito similar pode ocorrer em solugdes
diluidas que apresentam altas concentra¢oes de outras espécies, como por
exemplo, eletrolitos.

Limitacoes aparentes:

Desvios quimicos - aqueles que ocorrem devido a associa¢ao ou dissocia-
cao da espécie absorvente ou entao o constituinte nao ¢ completamente
convertido em uma tnica espécie absorvente;

Desvios Instrumentais - i) sao desvios que ocorrem devido ao instrumento
utilizado na medi¢ao da absorbancia. ii) Largura finita da faixa espectral
escolhida; iif) Radiacdao estranha refletida dentro do equipamento que
alcangou o detector; iv) Variagao da resposta do detector; v) Flutuagao da
intensidade da fonte.

Os componentes basicos dos instrumentos analiticos para a espec-
troscopia de absor¢ao, bem como para espectroscopia de emissio e fluo-
rescéncia, sao notavelmente semelhantes em sua funcao e nos seus requisitos
de desempenho, quer sejam desenhados para a radiagao ultravioleta (UV),
visivel (VIS) ou infravermelha (IV), por isso, ambos sao reconhecidos como
instrumentos 6pticos.

Em geral os instrumentos 6pticos que operam com UV-VIS e IV, apre-
sentam 5 componentes basicos: 1) uma fonte estavel de energia radiante;
2) um seletor de comprimento de onda que isola uma regiao limitada do
espectro para a medida; 3) um ou mais recipientes para a amostra; 4) um de-
tector de radiacdo; e 5) uma unidade de processamento e de leitura do sinal.

A Figura 5 apresenta um esquema para um espectrofotometro de
varredura com feixe duplo.
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Diagrama esquematico de um espectrofotometro de varredura com feixe duplo.

As fontes continuas de radiacdo ja foram discutidas anteriormente,
assim como o principio de funcionamento do monocromador, que neste
caso se diferencia por realizar a selecao unitaria de comprimento de onda
durante toda a extensao da regiao do UV-VIS, num determinado intervalo
de tempo, fazendo com que a amostra seja submetida a andlise em toda a
extensao do espectro, o que é conhecido como modo Scan.

O recipiente que ira conter a amostra, a Cubeta, assim como as demais
partes do instrumento que terao contato com a radia¢ao, como lentes, espe-
lhos, janelas e células, deve ser capaz de conduzi-la sem causar interferéncias
ou que sejam interferéncias sistematicas e controladas. As cubetas, por
exemplo, para aplicagdes na regido do visivel, podem ser confeccionadas
em vidro silicato comum, devido seu baixo custo. Ja para aplicacGes na
regido do UV devem ser substituidas por quartzo, ja que o vidro comega a
absorver radiagdo com comprimento de onda inferior a 380 nm.

A fungao do detector é converter as informagdes espectroscopicas,
como poténcia radiante transmitida, fluorescente ou emitida em uma
quantidade mensuravel. Os sistemas mais empregados sao os detectores de
tétons, como os fototubos, tubos fotomultiplicadores, fotodiodos de silicio
e o arranjo de fotodiodos. Nos dois primeiros, uma camada de material
fotoemissor que esta sobre a superficie concava de um fotocatodo, emite
elétrons quando irradiado com luz de energia apropriada. Estes fotoelé-
trons na presenca de um eletrodo carregado positivamente produzem uma
fotocorrente a qual pode ser amplificada e medida. Neste contexto, o tubo
fotomultiplicador é mais sensivel que o fototubo, por apresentar diversos
eletrodos (dinodos) para captura dos fotoelétrons, como mostra a Figura 6.
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Esquema de um tubo fotomultiplicador.

O Detector de Arranjo de Diodos, em fungdo da sua estrutura compacta
e miniaturizada, cerca de 1000 fotodiodos de silicio podem ser fabricados
lado a lado em uma tnica lamina (chip) de silicio, proporcionam quando
um ou dois arranjos sao colocados na extensao do plano focal do mono-
cromador, analisar de forma simultanea todos os comprimentos de onda
incidentes na amostra. Além dos sistemas mais usuais descritos acima,
outros sistemas de detecgao podem ser encontrados em espectrometros.

Assim, um espectrometro é um instrumento espectroscopico que
utiliza um monocromador (ou policromador) juntamente com um transdu-
tor (detector) para converter as intensidades radiantes em sinais elétricos.
Os espectrofotometros sio os espectrometros que permitem a medida
da razao entre as poténcias de dois feixes, uma exigéncia para se medir a
absorbancia. Ja os fotometros empregam um filtro para a selecdo do com-
primento de onda ao invés do monocromador. Sua vantagem em relagao
ao espectrofotometro ¢ a simplicidade, robustez e baixo custo. A principal
desvantagem ¢ que o monocromador na espectrofotometria possibilita a
alteracao continua do comprimento de onda sendo possivel obter infor-
magoes a cerca do espectro de absor¢ao da amostra (Scan), diferente da
limitacao do filtro de absorcao.

Um fato importante antes de iniciarmos nossos estudos da aplicacao
desta técnica, é lembrarmos que a absorbancia de uma solu¢ao em qualquer
comprimento de onda, ¢ a soma das absorbancias de todas as espécies pre-
sentes em solu¢do, logo, devemos tomar cuidado quando estamos tratando
de uma soluc¢ao contendo mistura de espécies moleculares que absorvem
a radiacao ultravioleta e visivel.

A absorcao da radia¢do ultravioleta e visivel por moléculas geralmente
ocorre em uma ou mais bandas de absorcao eletronicas, identificadas no
espectro como as regioes de maior intensidade da absorbancia. Cada uma
das bandas ¢ constituida de muitas linhas discretas, mas préxima umas das



outras, originadas pela transicao de um elétron de um estado fundamental
para um dos muitos estados vibracionais e rotacionais associados com cada
estado excitado de energia eletronica.

A absor¢ao de radiacdo por moléculas organicas na regiao de compri-
mento de onda entre 180 e 780 nm resulta das interacdes entre fotons e
elétrons que estdo participando diretamente da formacao de uma ligagao
quimica (e sdo, assim, associados a mais de um atomo) ou estao localizadas
sobre atomos como os de oxigénio, enxofre, nitrogénio e halogénios.

O comprimento de onda no qual uma molécula organica absorve depende
de quao fortemente seus elétrons estao ligados. Assim, a energia necessaria
para deslocar o elétron de seu estado fundamental para um excitado, esta
inversamente relacionada ao comprimento de onda, como ja estudado.

Os elétrons compartilhados em ligagoes simples carbono-carbono e
carbono-hidrogénio, estao tao fortemente ligados, que é necessaria uma
energia relacionada a radiagao eletromagnética com comprimentos de ondas
inferiores a 180 nm, por isso, ndo tem sido amplamente explorados para
finalidades analiticas. Ja os elétrons envolvidos em liga¢oes duplas e triplas
das moléculas organicas sao mais facilmente excitados exibindo picos de
absorcao uteis. Os grupos organicos insaturados que absorvem nas regioes
do ultravioleta e visivel sao conhecidos como cromoforos, sendo os mais
comuns os alcenos, dienos, carbonila, aromaticos, azo, entre outros. As
caracteristicas de uma banda de absor¢ao nao sao consequéncia das car-
acteristicas de um cromoforo isolado, pois estes podem sofrer influéncia
do solvente, bem como por outros detalhes estruturais da molécula, como
por exemplo, a conjugagao entre dois ou mais cromo6foros, causando um
deslocamento do maximo do pico.

Em geral, os {fons e os complexos dos elementos das primeiras duas
séries de transi¢ado absorvem as bandas largas da radiagao visivel em pelo
menos um de seus estados de oxidacio e sao como resultado, coloridos.
Estas absorc¢oes estao relacionadas as transicoes eletronicas entre os orbitais
d preenchidos e nao-preenchidos, com energias que dependem dos ligantes
dos atomos metalicos.

As medidas espectrofotométricas com a radiagao ultravioleta e visivel
sao Uteis para identificar a presenca dos grupamentos cromoéforos ja cita-



dos anteriormente, uma vez que a maior parte da estrutura das moléculas
organicas nao absorve nestas regides. Picos na regido de 200 a 400 nm
indicam a presenca de grupos insaturados ou atomos como o de enxofre
ou dos halogénios. Através do espectro (Scan) do analito é possivel ter uma
idéia da estrutura quimica, em fun¢ao dos grupos cromoforos identificados
pelas relagoes entre as absorbancias e os comprimentos de ondas, contudo,
os espectros nao apresentam informacdes suficientes para a identificagao
inequivoca da molécula, sendo necessario estar relacionada a outras técni-
cas complementares como, ressonancia magnética nuclear, infravermelho,
espectrometria de massas, entre outras.

A espectroscopia de absor¢ao apresenta algumas caracteristicas que a
coloca como uma das técnicas mais uteis disponiveis a0 quimico para uma
analise quantitativa. Dentre estas caracteristicas podem ser citadas: Ampla
aplicabilidade — um nimero enorme de compostos (organicos e inorgani-
cos) absorve na regiao do UV-VIS, e parte das nao-absorventes podem ser
convertidas em um derivado que absorve; Alta sensibilidade — a técnica é
capaz de detectar concentragdes da ordem de 10° mol L', podem chegar
a alguns casos até 107 mol L; Seletividade — com frequéncia pode se tra-
balhar em um comprimento de onda especifico ao seu analito, tornando
assim, desnecessario qualquer método prévio de separagao, ou ainda, caso
ocorra a sobreposi¢ao de bandas, medidas adicionais podem eliminar estas
interferéncias; Boa exatidao — os erros relativos relacionados a esta técnica
estao na faixa de 1 % a 5 %, podendo ser frequentemente reduzidos a
décimos por cento; Acessibilidade — as medidas espectrofotométricas sao
realizadas de forma facil e rapida.

Uma primeira etapa em qualquer analise espectrofotométrica é o
desenvolvimento de condi¢des que produzam uma relagao reprodutivel
(preferencialmente linear) entre a absorbancia e a concentragao do analito.
Para isto, deve-se trabalhar na sele¢io do comprimento de onda carac-
terfstico ao analito e onde ocorra o maximo de absorbancia, que pode
ser obtido através de uma analise prévia de varredura, o que dara maior
sensibilidade ao método. A determinacao da relacao entre a absorbancia
e a concentragao, que estabelecera a curva de calibracio, deve abranger
uma faixa razoavel de concentragao e englobar a composicao da amostra.
Deve-se ficar atento as variaveis que podem influenciar a absorbancia, tais
como, o pH, a temperatura, altas concentragoes de eletrélitos e a presenca
de interferentes. A adi¢ao de padrao pode minimizar o efeito desta tltima.
A Figura 7 apresenta um resumo desta aplicagao.
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. a) cubetas contendo solugdes padrio de diferentes concentragoes; b) regido do espectro escolhida
para a andlise quantitativa por apresentar as caracteristicas necessarias; ¢) curva de calibragdo que
relaciona a Absorbancia x Concentragao do analito nas solu¢Ges padrio.

Através da curva de calibragio é possivel obter uma equagao da reta
do tipo y = ax + b, onde y = absorbancia; x = concentracao do analito na
solucdo; a = coeficiente angular da reta; e b = coeficiente linear da reta.
De posse dos dados da equagao da reta é possivel submeter a amostra a
analise nas mesmas condicOes, obtendo-se a absorbancia da solucio. Através
do valor da absorbancia pode-se aplicar na equagao da reta e encontrar a
concentracao molar do analito na amostra analisada.

Leiam o artigo intitulado “Espectroscopia molecular® que esta dis-
ponivel na plataforma. Em seguida, faga um resumo sucinto das principais
idéias do texto.

Se voce se interessou pelo tema e deseja saber mais, consulte os capitulos
24 e 26 do livto Fundamentos de Quimica Analitica, 8a Edicao, Editora
Thomson, escrito pelos autores Skoog, West, Holler e Crouch.



Nesta aula foram apresentados os conceitos relacionados a base da
espectrofotometria, suas caracteristicas, instrumentagao e aplicagao.

A espectrofotometria esta baseada na utilizagao da radiagao eletromag-
nética (luz) para obter informagdes estruturais de compostos organicos
e inorganicos, analise qualitativa, e pode ser aplicada na determina¢ao da
concentra¢ao de um analito num determinado sistema, analise quantitativa.
No modo qualitativo, a espectrofotometria de varredura (Scan), apresenta
um espectro referente a absobancia do analito em toda a extensao da regiao
do UV-VIS, sendo empregado na identificacao de grupos croméforos na
estrutura da molécula, e funcionando como uma prévia da analise quan-
titativa para a selecio onde se encontra o maximo de absorbancia num
comprimento de onda especifico para o analito. Na analise quantitativa, o
foco esta na selegao da melhor regiao do espectro que apresente uma relagao
absorbancia x concentragio, que tenha preferencialmente uma relagao linear
englobando uma ampla faixa de concentracao que atenda a concentragao
do analito na solucdo problema. Para todas estas aplicagdes ¢ importante
conhecer a natureza da energia radiante, suas regides e as energias envolvidas
em cada comprimento de onda, uma vez que a técnica relaciona a energia
absorvida ou emitida para a excitacdo de elétrons.
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1. Qual a energia por féton da linha D do atomo de sédio (A = 589 nm)?

2. Uma amostra apresenta uma transmitancia de 50 %. Qual sera sua ab-
sorbancia?

3. Uma solucio 5,00 x 10* mol L' de um analito foi colocada em um cubeta
com caminho 6ptico igual a 1 cm. Quando submetido ao comprimento de
onda de 490 nm, a solugao do analito apresentou uma absorbancia igual a
0,338. Qual é a absortividade molar do analito neste comprimento de onda?
4. Sabendo que a curva de calibracio, apresentada na Figura 7, representa
a determinagdo de Ferro em agua pelo método da o-Fenantrolina, e que a
curva apresenta uma equagao da reta do tipo 4 = 200 M + 0; determine a
concentra¢ao molar de Ferro em uma amostra que foi analisada nas mesmas
condi¢Oes e apresentou absorbancia igual a 0,665.



1. Sabemos que a energia de um féton é dada por: E = ) v; entao
substituindo a frequéncia (v) pela relagio entre a velocidade da luz /
comprimento de onda, temos:

2,993x10% ms1

E=h
(589 nm)(10~* mnm™1)

= (6,626x107%* ] 5)

= 3,37x107*%] molécula™?

B

Como sabemos este é o valor da energia referente a um féton, caso
queiramos extrapolar para um mol de moléculas devemos multiplicar
pelo numero de Avogadro, 6,02 x 10%.

2. Vamos relembrar o como obtemos %T; O %T = T 100, logo a
transmitancia sera:

50 = T'100; T =50/ 100; T = 0,500

Sabendo que a relagdo entre transmitancia e absorbancia ¢ dada por
A = -log T, a absorbancia sera:
A=-log 0,500; .4=10,301

3. Através da Lei de Beer € possivel relacionar a Absorbancia da solugao,
a concentracao da solucdo, o caminho 6ptico e a absortividade molar
como mostrado a seguir:

A=ebC

Substituindo os valores que o enunciado fornece, temos:
A=ebC
0,338 = ¢ (1 cm) (5,00 x 10* mol L")

e = 676 L. mol! cm™

4. Como a equagao da reta referente a curva de calibracao ja apresenta
a relacao Absorbancia x Concentracao, temos:
A =200 M

M=_4 /200 = 0,665/ 200 = 0,00332 mol L. de Ferro na amostra



- Consigo reconhecer as regioes espectrais € seus respectivos comprimentos
de onda?

- Diferencio entre energia transmitida e absorvida?

- Sou capaz de interpretar a Lei de Beer — Lambert?

- Consigo identificar a instrumentacao analitica relacionada a Espectrofo-
tometria?

- Sinto-me capaz de aplicar a espectrofotometria de absor¢ao molecular no
UV-VIS em analises qualitativas e quantitativas?

Na préxima aula iremos trabalhar a espectroscopia de absor¢ao atbmica
na regiao do UV-VIS.
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