H4 cerca de 300 anos, o fisico inglés Sir Isaac Newton (1642
1727) separou a luz em um espectro de cores visiveis ao deixa
la passar por um prisma. Desse modo. Newton demonstrou que
a luz branca consistia, na verdade, em numerosas cores diferen
tes, variando do violeta numa extremidade do espectro ao ver:
melho na outra. A separacio das cores é possivel porque a lu
de cores diferentes ¢ desviada (refratada) em 4ngulos diferentes
ao atravessarem o prisma. |

No século XIX, o fisico britnico James Clerk Maxwell (1831-
1879) demonstrou que a luz é uma pequena parte de um vasto
espectro continuo de radiaco, o espectro eletromagnetlco (Fig
7.4). Todas as radiacBes nesse espectro viajam em ondas. Os
comprimentos de onda — ou seja, as distincias entre a crista
de uma onda e a crista da seguinte — variam desde aqueles dos
raios gama, que sio medidos em fracdes de um nandémetro (1
nandémetro = 107° metro), até aqueles das ondas de radio de baixa
freqiiéncia, que sdo medidos em quildmetros (1 quilémetro
10° metros). A radiacfio de cada comprimento tem uma quanti-
dade caracterfstica de energia a ela associada. Quanto menor o
comprxmento de onda, maior a sua energia; reciprocamente,
quanto maior o comprimento de onda, menor sua energia. De
tro do espectro de luz visivel, a luz violeta tem o0 menor compr
mento de onda ¢ a luz vermelha tem o mais longo. Os raios mais
curtos da luz violeta tém quase o dobro da energia dos raios mals
longos da luz vermelha.

A Luz Tem Propriedades de Onda e Particula

Por volta de 1900 tornou-se claro que o modelo ondulatério da
luz nfo era adequado. A observagio-chave, muito simples, foi
feita em 1888, quando placas de zinco foram expostas 2 luz
ultravioleta e elas adquiriram uma carga positiva. O metal tor-
nou-se positivamente carregado porque a energia luminosa d
salojou elétrons dos dtomos metélicos. Subseqﬁentemente de
cobriu-se que este efeito fotoelétrico, como € conhecido, pod:
ria ser produzido em todos os metais. Cada metal tem um com
primento de onda critico para o efeito: a luz, ou outra radiacdo
deve ter um comprimento de onda especifico ou mais curto (isf

€. mais energético) para a ocorréncia deste efeito.

gia luminosa em energia elétrica.

Com alguns metais, como o sédio, o potdssio e o selénio, 0
comprimento de onda critico estd dentro do espectro da luz vis
vel, e como consegiiéncia a luz visivel que atinge o metal pod
colocar em movimento uma corrente de elétrons (uma corrente
elétrica). Os fotdmetros, as cAmeras de televisio e as célula
otoelétricas que abrem portas de supermercados e de terminais
éreos funcionam dentro do principio da transformacio da ener-

Entdo, qual seria o problema com o ‘modelo ondulatério da
uz? Simplesmente isto: O modelo ondulatério da luz prediz que
uanto mais brilhante a luz — isto é, mais forte, ou mais inten-
$0, 0 feixe de luz — maior a forga com a qual os elétrons pode-

riam ser desalojados de um metal. Se a luz é capaz ou ndo de
retirar elétrons de um determinado metal isto depende, entretan-

to, apenas do comprimento de onda da luz e ndo de sua intensi-
dade. Um feixe de luz muito fraco de comprimento de onda cri-
tico ¢ efetivo, enquanto um feixe de luz mais forte (mais brilhan-

te) de um feixe de comprimento de onda mais longo nio é atu-
ante. Além disso, aumentando-se a intensidade da luz aumenta-
se 0 niimero de elétrons desalojados mas nfo a velocidade em
que sdo expulsos do metal. Para aumentar a velocidade, é neces-

sdrio utilizar uma luz com comprimento de onda mais curto. Isso
nem mesmo € necessdrio para acumular energia no metal. Mes-
mo com um t€nue feixe de um comprimento de onda critico, um

elétron pode ser emitido no instante em que a luz atinge o metal.

Para explicar tais fendmenos, o modelo de particulas da luz
foi proposto por Albert Einstein em 1905. De acordo com este
modelo, a luz é constituida por particulas de energia denomina-

das fétons. ou quanta de luz. A energia de um [6ton (ou quan-

tum de luz) ¢ inversamente proporcional ao seu comprimento de
onda — quanto maior o comprimento de onda, menor a energia.
Os [6tons da luz violeta, por exemplo, ém quase o dobro da ener-
gia dos f6tons da luz vermelha, que é o comprimento de onda
mais fongo do espectro visivel.

O modelo ondulatério da luz permite aos fisicos descreverem
matematicamente certos aspectos do seu comportamento, en-
quanto o modelo de fétons permite outro conjunto de célculos
matemdticos ¢ previsdes. Estes dois modelos ndo sio mais con-
siderados antagdnicos entre si; ao contrério, eles sio complemen-

tares, pois ambos s@0 necessdrios para a descrigiio completa do

lcnomum quc conhecemos como luz.




Tipo de luz Faixa de comprimento de onda
- Raios gama <0,1nm
Raios X 0,01 nm-10nm
Luz ultravicleta 10 nm—-380 nm
Luz visivel {TSO nm-780 nm j Luz visivel
Luz infravermelho 780 nm~0,3 mm
Micro-ondas g3mm-1m
Ondas de radio >1m

Tipo de fuz

Violeta 380-420nm
Azul-violeta 420-440 nm
Azul 440470
Verde-azul 470-500 nm
Verde 500-520 nm

Amarelo-verde
Amarelo

Laranja
Vermelho-alaranjado

Vermelho

Faixa de comp:imemt

520-550 nm
550-580 nm
580-620 nm
620680 nm

680780 nm

Vérios tipos de radiacdo eletromagnética, ou ‘luz’. Frequén-
cias e comprimentos de onda aproximados sdo mostrados para
cada tipo de radiacio eletromagnética; a escala a direita mostra
uma visio ampliada dos comprimentos de onda que compoem a
luz visivel. Mais detalhes sobre as aplicacBes desses varios tipos
de luz em andlises quimicas podem ser encontrados nos capitu-

~ for Use of Terms in Reporting Data in Analytical Chemist

los 17 a 19. (As faixas de comprimento de onda utilizadzs
figura sdo baseadas principalmente nas fornecidas pelo’

troscopy Nomenclature’, Analytical Chemistry, 62, 1990
92; as faixas aproximadas indicadas para as cores da luz
variam ligeiramente de uma fonte a outra na literatura.)



380420
420440
440470
470-500
500-520

520-550-

550-580
580-620
620680
680-780

Comprimento de onda
correspondente a absor¢ao maxima

Table 3-1 Colors of visible radiation'!’

Approximate

wavelength

range, nm Color Complement
400-465 Violet Yellow-green
465-482 Blue Yellow
482-487 Greenish blue Orange
487-493 Blue-green Red-orange
493-498 Bluish green Red

498-530 Green Red-purple
530-559 Yellowish green Reddish purple
559-571 Yellow-green Purple
571-576 Greenish yellow Violet
576-580 Yellow Blue

580-587 Yellowish orange Blue

587-597 Orange Greenish blue
597-617 Reddish orange Blue-green
617-780 Red ’ Blue-green

Violeta
Violeta-azul
Azul
Azul-verde
Verde

Amarelo-verde -
Amarelo

Laranja

Vermelho

Pirpura

Verde-amarelo
Amarelo
Laranja
Vermelho
Piirpura
Violeta -
Violeta-azul
Azul
Azul-verde
Verde

K 1w Oy



O COMPORTAMENTO DA LUZ

Ao estudarem optica (a ciéncia do comportamento da luz), os fisicos descobriram certos principios que descre-
vem a maneira como a luz se comporta. Entre os mais importantes destes principios, incluem-se (1) reflexao, (2)
refracao, (3) difragao e (4) inter ia.

Foto WORL D BOOK

Reflexao

Um feixe de luz sera refletido por
uma superficie polida. O feixe que
vai em diregao & superficie é cha-
mado feixe incidente. Depois de o
feixe ter sido refletido, é chamado
feixe refletido. O angulo que o
{feixe incidente faz com uma linha
imagindrianormal (em &ngulosre-  j__ Angulo de
tos) a superficie ¢ igual ao angulo incidéncia
do feixe refletido com esta linha.

r — Angulo de
reflexao

Da PSSC Physics. publicada por
Refracao D.C_Health & Co.
Arefragao leva um feixe de luza se
desviar quando- passa de uma
substdncia a outra. O feixe
desvia-se em dire¢ao a normal se
ele é freado quando penetra na
substancia, conforme mostra o
diagrama. O dngulo de refragdo
entao é menor que o dngulo de
incidéncia. Se a luz se desloca
mais rapidamente através da subs-

tancia, ofeixeafasta-sedanormal.  ; _ 4nq(0 de incidéncia

r' — Angulo de refragao

The Ealing Corporation

Difracao

A luz e as outras ondas deslocam-
se normalmente em linha reta. En-
tretanto, guando as ondas passam
através de uma fenda com aproxi-
madamente o mesmo tamanho do
seu proprio comprimentode onda,
elas nao mais se deslocam em
linha reta. Em vez disso. se difra-
tam em ondas curvas. A fotografia
mostra a difracao de ondas de
agua, visto que as ondas de luz
espalham-se tao fracamente gue a
sua difracao é dificil de observar.

Ondas de luz

Foto WORLD BOOK

Interferéncia
As ondas,de luz podem interferir

umas nas 3
ras. (1) Quando uma ¢
ximo) de uma das ondas encontra
uma a da outra onda — ou
quando um vale (ponto mais

Crista
Vale

combinam-se e formam um ponto
brilhante de luz. (2) Quando uma
le

Ondas de |uz
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FUNDAMENTOS DE ESPECTROFOTOMETRIA

Espectrofotometria: Qualquer procedimento que utiliza a luz
para medir a concentragdo quimica de qualquer espécie

1. Propriedades da Luz - Radiacdo Eletromagnética
*onda/particula

*onda: campo  elétrico/magnético  oscilatérios e
perpendiculares entre si

F i ,‘_"
"4 A

™ Magnetic field

A = comprimento de onda — distdncia entre 2 maximos (m)
v = freqiiéncia - no. de oscilagdes/seg (s™!)



Relagdo entre L e v
C= AV

¢ = velocidade da luz (2,998 x 108 m.s! no vacuo)

Energia: luz trafega na forma de particulas (fétons)
cada féton possui uma energia E

E=h.v

h = constante de Plar‘% = 6,626 x 1034 s

E=h.v=hc/A

Energia: diretamente proporcional a v
inversamente proporcional a A

Espectro eletromagnético - Toda regido da luz, em seus
Diferentes componentes de E



Quando uma amostra absorve luz, o poder radiante (Po)do feixe
de luz é diminuido

Poder radiante. Energia/unidade de tempo/unidade de drea do
feixe de luz (W/m?)

P <Po
Fonte de Selectorde A | Po_| Amostra | —F > | Detector
Luz (monocromador)
luz monocromatica b
um tnico A

Transmitancia (T). Fragdo original da luz que passa pela amostra

T =P/Po % T=T.100

0<T<I1 0<%T <100%



Calcule a absorbdncia e transmitdncia de uma solucdo 0,00240 mol.L! de uma

substdncia com € = 313 M-Icm! em uma cela com 2 gm ge c?mmho dtico
o e (cubntal

A—sbc—313x2x00240:>A—150
A=-logT=1logT=-A=>T=102 =>T=0,0316=>T=3,16%

Espectro de absor¢do = grafico que mostra a variagdo de A com A

Cromoforo: parte da molécula responsavel pela
absorcao

Luz branca: todas as cores do visivel — absorc¢do
| - de certos A da luz branca produz cor — A que nio
I /[ foram absorvidos

Lei de Beer

S i) Vale p/ radiagio monocromatica

ii) Vale p/ solugdes diluidas ( < 0,01 mol.L)
Sol. concentradas — proximidade entre moléculas

\x‘,& I

| o
A o
%
%
4
\ \
N
P .

550

600

Navelength (nm)

700

- interagdes



(mol/L) Absorbancia
a 520 nm c
0,00E+00 0,004 s
8,81E—06 0,262 S
2,06E—05 0,459 ©
2,94E—05 0.758 S
4,40E—-05 1,149 <
5,87E—05 1,495 5
E
Regressdo linear
Inclinacdo: 2,55E+04
Intercepto: 0,0008
Coef. corr. 0,9979

Figura 17.16

Introducgéo a espectroscopia
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Conc. vermelho de metila (M)

2-4fico da Iei de Beer e uma planilha para a preparagdo deste gréfico, conforme demonstrado para a medig&o de vermelho de metila em &gua.

Espectrometro simples

Espectrometro de grau de pesquisa
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Absorbéncia Absorbancia

ura 17.17

(&)

(b)

as de precisdo para dois espectdmetros de absorgdo de UV-visivel. A curva em (a) refere-se a um instrumento relativamente simples que é muito
0 em laboratérios de ensino (o Spectronic 20), enquanto a curva em (b) refere-se a um instrumento mais avangado usado em laboratdrios de

uisa (o Cary 118). Os valores de percentual de desvio-padréo relativo (% DPR) foram calculados pela formula % DPR=100(D/C), onde Cé a
entracdo medida e 0, 0 desvio-padréo da concentragdo medida. (Estes resultados foram baseados em L.D. Rothman, S.R. Crouch e J.D. Ingle,

lytical Chemistry, 44, 1972, p.1375.)



il Calculo da absorbéncia e uso dalei
de Beer

O ozbnio ndo é encontrado somente em sua forma
natural na atmosfera, mas também é usado como um for-
te agente oxidante no tratamento de dgua. Uma maneira
de medir a concentracio de ozdnio na dgua € por meio de
sua absorcdo da luz ultravioleta. Uma solugao de ozbnio
dissolvido em agua fornece um percentual de transmiténcia
de 83,4 por cento quando medido a 258 nm e usando-se
um recipiente de amostra que tenha um caminho Gtico de
5,00 cm. A absortividade molar do ozénio em 258 nm é
conhecida como 2950 L/mol - cm.

a. Qual é a absorbancia da amostra e qual é a concen-
tracdo de ozOnio na amostra?

b. Se nenhuma ouira espécie absorvente estiver pre-
sente na amostra, qual concentracao de ozonio po-
derfamos esperar que fornecesse uma absorbancia
de 0,250 nessas condigdes?

SOLUGAO

(a) A absorbancia da amostra pode ser encontrada pela
Equagdo 17.12 e pela transmitancia medida, onde T =
0,834 ou % T = 83,4 por cento.

A=-log(0,834)=0,0788
Caso se saiba que nenhuma outra espécie absorven-
te estd presente na amostra, podemos usar a absortividade

molar do 0z6nio, associada 2 lei de Beer, para determinar a
concentragdo de ozonio. '

Resolvendo C: A=ebC=C=A/(ch)
-.C=(0,0788)/{(5,00 cm)(2950 L/ mol -cm)]
=5,34x10° M

¢do de 0zonio em A = 0,0788 pode servir para estim,
absorbdncia a ser produzida por essa substancia em o
concentragdes, se o comprimento de onda e outras col
¢oes forem mantidos inalterados. :

Resolvendo C: A=ebC=C=A/(ch)

..C=(0,0250)/(5,00 cm)(2950L/mol -¢
=1,69%x10° M

Este procedimento também pode ser usado par

mar as concentragbes de ozdnio que ddo origem a.
valores de absorbancia, desde que tais concentraco
sejam grandes a ponto de criar desvios em relagdo
ta previsia pela lei de Beer (um tdpico que exami
na préxima segdo deste capitulo).




