ANALISE INSTRUMENTAL

ESPECTROSCOPIA
- DOCENTES

* Prof. Dr. Antonio Aarao Serra
* Profa. Dra. Jayne Carlos de Souza Barboza



EXERCICIOS E RESPOSTAS - UV-Vis

EXERCICIOS E RESPOSTAS
SOBRE
UV-Vis



EXERCICIOS E RESPOSTAS - UV-Vis

« Exercicio 1. Defina:

« a) Transmitancia:
* b) Absorbanica:
« c)Absortividade molar:



EXERCICIOS E RESPOSTAS - UV-Vis

Exercicio 1. Defina: Resposta

a) Transmitancia: € a fracao da luz incidente que €
transmitida por uma amostra, ou seja, € a razao
entre a intensidade transmitida It e a intensidade da
luz incidente |, (1)

b) Absorbanica: € a relacao logaritmica razao entre
a Intensidade transmitida It e a intensidade da luz
incidente 1, (l/l,), dada por A = -log (l/l;)

c) Absortividade molar: € a caracteristica de uma
substancia que nos indica a quantidade de luz
absorvida num determinado comprimento de onda.
Pela lei de Beer e tem unidade de L mol-' cm-'.



EXERCICIOS E RESPOSTAS - UV-Vis

« Exercicio 2.

* Qual a faixa de comprimento de onda da luz visivel?
E da luz ultravioleta?



LEI DE LAMBERT BEER

 Resposta - Exercicio 2.

* Qual a faixa de comprimento de onda da luz visivel?
E da luz ultravioleta?

» A faixa de comprimentos de onda da luz visivel esta
aproximadamente entre 400 e 700 nm, enquanto a
da luz ultravioleta esta compreendida
entreaproximadamente 190 e 400 nm.



EXERCICIOS E RESPOSTAS - UV-Vis

« Exercicio 3.

O que é um espectro de absorcao?



EXERCICIOS E RESPOSTAS - UV-Vis

 Resposta - Exercicio 3
O que é um espectro de absorcao?

« E um gréfico que relaciona como a absorbancia ou
absorbancia molar (¢) varia com o comprimento de
onda (/).



EXERCICIOS E RESPOSTAS - UV-Vis

Exercicio 4.

Calcule a absorbancia sabendo-se que a
transmitancia é:

Sabendo-se que: A=-logT
a) 3,15%

b) 0,0290

c) 1,15%

d) 0,001
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Respostas - Exercicio 4

Calcule a absorbancia sabendo-se que a
transmitancia e:

Sabendo-se que A=-log T

a) 3,15% A=1,50
b) 0,0290 A=1,54
c) 1,15% A=194
d) 0,001 A =3,00
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EXERCICIOS E RESPOSTAS - UV-Vis

Exercicio 5

Calcule a transmitancia (%) partindo-se dos
seguintes valores de absorbancia:

Sabendo-se que T = 104
a) 0,912

b) 0,027
c) 0,556
d) 0,400
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EXERCICIOS E RESPOSTAS - UV-Vis

Respostas - Exercicio 5

Calcule a transmitancia (%) partindo-se dos
seguintes valores de absorbancia:

Sabendo-se que T = 10-A

a) 0,912 T=12,25%
b) 0,027 T=93,97%
c) 0,556 T =27.80%
d) 0,400 T=239,81%
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EXERCICIOS E RESPOSTAS - UV-Vis

Exercicio 6.

Encontre a absorbancia e a transmitancia de uma
solucdo 0,00240 mol L' de uma substancia com
coeficiente de absortividade molar de 313 L mol’
cm~! numa cubeta de 2,00 cm de caminho 6ptico.

A= ¢ebc
Lembrando A=-log T
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EXERCICIOS E RESPOSTAS - UV-Vis

Respostas - Exercicio 6

Encontre a absorbancia e a transmitancia de uma
solucdo 0,00240 mol L' de uma substancia com
coeficiente de absortividade molar de 313 L mol-’
cm~! numa cubeta de 2,00 cm de caminho 6ptico.

A = gebc
A=313x2x0,00240
A=1,50
SeA=-logT

T=3,14%
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EXERCICIOS E RESPOSTAS - UV-Vis

e Exercicio 7.

« A absorbancia de uma solucdo 2,31 x 10
mol L' de um composto é de 0,822, no
comprimento de onda de 2660 nm, numa
cubeta de 1 cm de caminho oOptico. Calcule a
absortividade molar do composto em 266 nm.

« Sabendo que € = A/bc
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Resposta - Exercicio 7

A absorbancia de uma solucdo 2,31 x 107
mol L' de um composto é de 0,822, no
comprimento de onda de 2660 nm, numa
cubeta de 1 cm de caminho oOptico. Calcule a
absortividade molar do composto em 266 nm.

Sabendo que € =A/bc
e =357 x10% L mol" em™
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« Exercicio 8.

* Por que e mais exato medir a absorbancia na
faixa entre 0,2 e 0,97
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Resposta - Exercicio 8

Por que é mais exato medir a
absorbancia na faixa entre 0,2 e 0,97

Pois geralmente nesta faixa de
absorbancia a maioria das substancias
apresentam uma relacao linear entre a
absorbancia e a concentracao, sendo
portanto possivel a aplicacao da Lei de
Beer.
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EXERCICIOS E RESPOSTAS - UV-Vis

« Exercicio 9.

« Se uma amostra para analise
espectrofotometrica for colocada numa
célula de 10 cm, a absorbancia sera 10
vezes maior do que a absorbancia
numa celula de 1 cm. A absorbancia da
“solucao branco®™ também aumentara
em um fator de 107

19
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 Resposta - Exercicio 9

 Se uma amostra para analise espectrofotomeétrica for
colocada numa célula de 10 cm, a absorbancia sera
10 vezes maior do que a absorbancia numa célula de
1 cm. A absorbancia da “solucao branco” também
aumentara em um fator de 10?

« Sim sera, pois a lei de Beer prevé uma relacdo linear
entre a absorbancia e a concentracao. Portanto,
aumento a concentracdo por um fator de 10 a
absorbancia também sera alterada por este fator.

20



EXERCICIOS E RESPOSTAS - UV-Vis

Exercicio 10.

Imagine que vocé foi enviado para a India para
investigar a ocorréncia de Dbocio atribuida a
deficiéncia de iodo. Como parte de sua investigacao,
vocé deve fazer medidas de campo de tracos de
lodeto (I") nos lengois d'agua. O procedimento é
oxidar o I- a |, e converter o |, num complexo
iIntensamente colorido com pigmento verde brilhante
em tolueno.

10.a) Uma solucao 3,15 x 10-6 mol L-1 do complexo
colorido apresentou uma absorbancia de 0,267 a 635
nm em uma cubeta de 1 cm. Uma solugao branco
feita de agua destilada no lugar do lencol d’agua teve
absorbancia de 0,019. Determine a absortividade
molar do complexo colorido.

10.b) A absorbancia de uma solucao desconhecida
preparada do lencol d’agua foi de 0,175. Encontre a
concentracao da solucao desconhecida.
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EXERCICIOS E RESPOSTAS - UV-Vis

Exercicio 10 - Resposta

Imagine que vocé foi enviado para a India para
investigar a ocorréncia de Dbodcio atribuida a
deficiéncia de iodo. Como parte de sua investigacao,
vocé deve fazer medidas de campo de tracos de
lodeto (I") nos lengois d'agua. O procedimento é
oxidar o I- a |, e converter o |, num complexo
iIntensamente colorido com pigmento verde brilhante
em tolueno.

10.a) Uma solugao 3,15 x 10-6 mol L' do complexo
colorido apresentou uma absorbancia de 0,267 a 635
nm em uma cubeta de 1 cm. Uma solucao branco
feita de agua destilada no lugar do lencol d’agua teve
absorbancia de 0,019. Determine a absortividade
molar do complexo colorido.

Resposta: A=0,267- 0,019 = 0,248
e =A/bc e =7,87 x 104 L mol'cm
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EXERCICIOS E RESPOSTAS - UV-Vis

Exercicio 10 - Resposta

Imagine que vocé foi enviado para a India para
investigar a ocorréncia de Dbocio atribuida a
deficiéncia de iodo. Como parte de sua investigacao,
vocé deve fazer medidas de campo de tracos de
lodeto (I") nos lengois d'agua. O procedimento é
oxidar o I- a |, e converter o |, num complexo
iIntensamente colorido com pigmento verde brilhante
em tolueno.

10.b) A absorbancia de uma solucao desconhecida
preparada do lencol d’agua foi de 0,175. Encontre a
concentracio da solucao desconhecida.

Resposta:
c=A/¢€b c=1,98x 10-°mol L-".
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EXERCICIOS E RESPOSTAS - UV-Vis

Exercicio 11.

Considere os dados espectrofotmétricos da tabela

abaixo para um determinado composto.

Concentracao (mol L)
0,000016

0,000039

0,0078

0,000157

0,000313

0,000470

0,000626

0,000783

Absorbancia
0,003
0,031
0,079
0,186
0,392
0,610
0,784

1,058
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 11.a) Construa o grafico de Absorbancia versus
concentracao.

* 11.b) Alei de Lambert-Beer pode ser aplicada
em toda a faixa de concentracao?

* 11.c) Determine o coeficiente de absortividade molar
do composto, sabendo-se que os dados foram
obtidos a 440 nm utilizando uma cubeta de 1,00 cm.
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EXERCICIOS E RESPOSTAS UV-Vis

* 11.a) Construa o grafico de Absorbancia versus

concentracao.
 Resposta:

Absorbancia

Lirear Regression for Catal_B:
Y=A+B"XK
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EXERCICIOS E RESPOSTAS UV-Vis

11.b) A lei de Lambert-Beer pode ser aplicada
em toda a faixa de concentracao?

Exercicio 11b - Resposta:

Neste caso sim, pois existe uma relacao
linear entre a absorbancia e a concentracao
em toda extensdo da curva. o coeficiente de
correlagcdo linear r neste caso foi de 0,999,
sendo portanto, muito proximo de 1.
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EXERCICIOS E RESPOSTAS UV-Vis

11.c) Determine o coeficiente de absortividade molar
do composto, sabendo-se que os dados foram
obtidos a 440 nm utilizando uma cubeta de 1,00 cm.

Exercicio 11c - Resposta

O coeficiente de absortividade molar € dado pelo
coeficiente angular da reta (y = ax + b) onde a € o
coeficiente angular da reta. Assim, pelos dados da
regressao linear podemos determinar o valor do €
que é 1347,5 L mol' cm".
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EXERCICIOS E RESPOSTAS - UV-Vis

Exercicio 12.

Um composto de massa molecular de 292,16 g/mol
foi dissolvido em um balao volumétrico de 5 mL. Foi
retirada uma aliquota de 1,00 mL, colocada num

balao volumétrico de 10 mL e diluida até a marca. A

absorbancia a 340 nm foi de 0,427 numa cubeta de 1
cm. A absortividade molar para este composto em
340 nm é: €5,, = 6.130 L mol-' cm-".

12.a) Calcule a concentracao do composto na
cubeta.

12.b) Qual era a concentracao do composto no balao
de 5 mL?

12.c) Quantos miligramas do composto foram usados
para se preparar os 5 mL da solucao?
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EXERCICIOS E RESPOSTAS UV-Vis

Respostas - Exercicio 12

12.a) Calcule a concentracao do composto na
cubeta.

Resposta:
c=A/¢b
c=6,97 x 10° mol L.
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EXERCICIOS E RESPOSTAS UV-Vis

Respostas - Exercicio 12

12.b) Qual era a concentracao do composto no balao
de 5 mL?

Resposta:
6,97 X 10> MOIS --------====mmmmm e - 1000 mL
X MOIS === 10 mL

X =6,97 x 10" mols (em 1 mL)
em 5 mL: 3,48 x 10° mols

c=6,97 x 104 mol L.
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EXERCICIOS E RESPOSTAS UV-Vis

Respostas - Exercicio 12
12.c) Quantos miligramas do composto foram usados

para se preparar os 5 mL da solugcao?
Resposta:

Sabemos que:

Entao m= 1,02 mg.
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EXERCICIOS E RESPOSTAS - UV-Vis

« Exercixio 13: O que é absotividade molar?
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EXERCICIOS E RESPOSTAS - UV-Vis

« Exercixio 13 - Resposta:

» -Absortividade molar € a caracteristica de uma
substancia que nos indica a quantidade de luz
absorvida num determinado comprimento de
onda. Pela lei de Beer e tem unidade de L mol-
cm-.

« -Quando a caracterizacao da especie
absorvente esta expressa em mols por litro e a
largura da cela em centimetros, a absortividade
é chamada de absortividade molar €

representada por €. Cuja formula € (A = gbc)
34



EXERCICIOS E RESPOSTAS - UV-Vis

Exercicio 14: Uma solucao do analito (¢ =
676cm'M-') tem uma absorvancia de 0,228
numa célula de amostra de 1,00 cm. Qual é a
concentracao do analito?
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EXERCICIOS E RESPOSTAS - UV-Vis

Exercicio 14 - Resposta: (Harris, 2008, Cap. 10, p.
588/664)
Fazendo substituicoes apropriadas na lei de Bee fica:

o A=¢bC

B 0,228
(676cm™" M ) (1em)

=337x107*M
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EXERCICIOS E RESPOSTAS - UV-Vis

 Exercicio 15: A lei de Lambert-Beer
pode ser aplicada em toda a faixa de
concentracao? Porque sim ou Porque

nao?
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EXERCICIOS E RESPOSTAS - UV-Vis

* Exercicio 15 — Resposta:

- Nao a lei de Lambert-Beer pode ser
aplicada somente para baixas

concentracoes. Porque em alta
concentracoes ha desvios da linearidade

da curva (Desviando da lei de Beer).
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» Exercicio 16: O que é a lel de
Beer?
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EXERCICIOS E RESPOSTAS - UV-Vis

Exercicio 16 - Resposta:

- A lei de Beer-Lambert, também conhecida
como lei de Beer € uma relacao empirica que
relaciona a absorcao de Iluz com as
propriedades do material atravessado por esta.

- Para radiacbes monocromatica, a absorbancia
(A) é diretamente proporcional ao comprimento
do caminho oOptico (b) através do meio e a
concentracao (c) das espécies absorventes. A
constante de proporcionalidade, chamada de
absortividade molar (g).

(Sua formula é: A = €bc)
40



EXERCICIOS E RESPOSTAS - UV-Vis

- Exercicio 17: O que ¢é eletrodo
indicador? De dois exemplos?
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EXERCICIOS E RESPOSTAS - UV-Vis

Exercicio 17 - Resposta:

Eletrodo indicador — eletrodo cujo potencial se mede, e
a sua resposta depende da concentracdo do analito. O
seu potencial € proporcional ao logaritmo da
concentracao do analito.

Trés exemplos:
- Eletrodo de Calomelanos
- Eletrodo Metalicos
- Eletrodo de ions seletivos
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EXERCICIOS E RESPOSTAS - UV-Vis

 Exercicio 18: Durante o experimentos
de titulacao potenciometrica &
condutimeétrica qual utiliza o fator de
correcao do volume e porque?
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EXERCICIOS E RESPOSTAS - UV-Vis

« EXxercicio 18 - Resposta:

« A titulagao potenciometrica nao emprega
correcao de volume porque durante a titulacao
a diluicao nao altera o ponto de equivaléncia,
somente altera o valor do pH inicial (Para cima e
para baixo).

» A titulacao condutométrica emprega o fator de
correcao do volume porque a condutancia €
funcao da concentracao (volume).
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EXERCICIOS E RESPOSTAS - UV-Vis

Exercicio 19: Encontre a absorbancia e a
transmitancia de uma solucao 0,00240 mol L
de uma substancia com coeficiente de
absortividade molar de 313 L mol' cm~!' numa
cubeta de 2,00 cm de caminho optico.
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EXERCICIOS E RESPOSTAS - UV-Vis

Exercicio 19: Encontre a absorbancia e a
transmitancia de uma solucao 0,00240 mol L
de uma substancia com coeficiente de
absortividade molar de 313 L mol' cm~!' numa
cubeta de 2,00 cm de caminho optico.
RESPOSTA:

* A=¢bc
*A=313x2x0,00240
«A=1,50
eSeA=-logT

* T =3,14%
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EXERCICIOS E RESPOSTAS - UV-Vis

Exercicio 20: Analise as 4 assertivas a seguir:

|. Em métodos classicos de dissolucao de amostras e
digestao feita em sistemas abertos pode-se
comprometer a determinacao dos analitos por
contaminacao, perdas de amostra, alem da liberacdo de
gases e/ou produtos toxicos.

Il. A preparacao da amostra visa a obtencao do melhor
resultado, no menor tempo, com minima contaminacao,
baixo consumo de reagentes e geracao de pouco
residuo e efluentes.

Ill. A fusao €& um dos procedimentos utilizados no
preparo de amostras, por via umida, onde ha uma
reacao heterogénea, realizada em altas temperaturas,
entre um fundente e o material da amostra.
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EXERCICIOS E RESPOSTAS - UV-Vis

Exercicio 20: Analise as 4 assertivas a seguir:

V. A decomposicao de amostras volateis no frasco de
Carius ndo € adequada, visto que esses elementos
podem ser volatilizados durante o procedimento.

Sao corretas as afirmacoes:

e)lllelV

a)lelll
b) Il e lll
c)lell
dlelV
)
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EXERCICIOS E RESPOSTAS - UV-Vis

» Exercicio 20 — Resposta:
« A alternativa Correta é C

* Feedback - Fusao € método de preparo
de amostra por via seca. O frasco de
Carius €& adequado para amostras
volateis, por ser um sistema fechado
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EXERCICIOS E RESPOSTAS - UV-Vis

- Exercicio 21: No experimento de

espectrometria (UV-Vis) porque
utilizou-se o cobre livre e cobre

complexado?
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EXERCICIOS E RESPOSTAS - UV-Vis

« Exercicio 21 - Resposta:

« Com o cobre livre nao tem uma boa absorcao
foi necessario complexa-lo com amonia para ter
uma boa absorcido no visivel. Podemos verificar
essa necessidade pela inclinacao das curvas
padroes, quanto mais inclinada melhor a
sensibilidade do método.
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EXERCICIOS E RESPOSTAS - UV-Vis

» Exercicio 22: Quais os principais
desvios da lei de Beer?
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EXERCICIOS E RESPOSTAS - UV-Vis
« Exercicio 22 - Resposta:
* Os principais desvios sao
— Desvios Reais (Indice de refracao) e
— Desvios aparentes (quimicos e instrumentais)
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EXERCICIOS E RESPOSTAS - UV-Vis

* Exercicio 23: O que é eletrodo de
referéencia? De 2 exemplos?
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EXERCICIOS E RESPOSTAS - UV-Vis

Exercicio 23 - Resposta:

Eletrodo de referéncia — eletrodo em relacao ao qual
se mede o potencial do eletrodo indicador. O seu
potencial € conhecido, constante e completamente
Independente da composicao da solucao de analito.

Trés exemplos:

-Eletrodo Padrao de Hidrogénio
-Eletrodo Ag/AgCl

-Eletrodo de ions seletivos
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EXERCICIOS E RESPOSTAS - UV-Vis

Exercicio 24: O controle dos teores de enxofre,
fosforo e halogénios em carvao, tem sido
sistematicamente, exigido por érgaos reguladores,
uma vez que a emissao destes elementos no meio
ambiente, em especial por usinas termoelétricas,
pode causar uma seérie de problemas ambientais.
Entretanto, é sabido que o carvao ¢ uma amostra de
dificil decomposicao, necessitando de condicoes
drasticas para a eliminacao da mateéria organica.
Atualmente, os sistemas fechados assistidos por
microondas tém sido amplamente utilizados. Quais
as vantagens em uma decomposicao de amostras
envolvendo um sistema fechado e microondas?
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EXERCICIOS E RESPOSTAS - UV-Vis

Exercicio 24 - Resposta:

O uso de recipientes fechados para decomposicoes com
microondas tem sido inevitavelmente recomendado em casos em
que € preciso aproveitar o efeito de altas temperaturas para
dissolver amostras de “dificil” decomposicéo, nas quais se pretende
determinar componentes volateis. Em geral, as vantagens
preconizadas para decomposicoes assistidas por radiacao
microondas em frascos de decomposicao fechados sio:

- Maior eficiéncia na decomposicao em altas temperaturas
- Risco reduzido de perdas do analito por volatilizagao

- Risco reduzido de contaminacbes devidas ao ambiente de
trabalho

- Menor consumo de reagentes de alta pureza
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ATE A PROXIMA AULA
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