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Trabajo Práctico Nº 6:

Espectrofotometría de Absorción Molecular
Determinación de Cr(II) y Co(III)

63.15: Química Analítica Instrumental

· Integrantes:
Curso: Miércoles de 13 a 17

Armario: 

Fecha de realización: 

Fecha de entrega: 
Objetivos
En el presente trabajo se verificará la aditividad de las absorbancias de dos analitos en solución acuosa, y en base a ello se determinarán sus com​posiciones simultáneamente en una muestra incógnita.
Fundamento teórico
Los métodos espectrométricos son un amplio grupo de métodos analíticos que se basan en las espectroscopías atómica y molecular. La espectroscopía es un término general para la ciencia que trata de las distintas interacciones de la radiación con la materia. Estos métodos se basan en la medida de la intensidad de la radiación mediante un detector fotoeléctrico o con otro tipo de dispositivo electrónico.

Los métodos espectrométricos más ampliamente utilizados son los rela​cionados con la radiación electromagnética, que es un tipo de energía que toma varias formas, de las cuales las más fácilmente reconocibles son la luz y el calor radiante. Sus manifestaciones más difícilmente reconocibles inclu​yen los rayos gamma y los rayos X, así como las radiaciones ultravioleta, de microondas y de radiofrecuencia.

En los métodos cuantitativos basados en la absorción se requieren dos medidas de potencia: una, antes de que el haz haya pasado a través del medio que contiene al analito (P0), y la otra, después (P). La transmitancia y la absorbancia son los dos términos que se utilizan ampliamente en la es​pectrometría de absorción y se relacionan por la razón de P0 y P.

Transmitancia
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La figura muestra un haz de radiación paralelo antes y después de atra​vesar un medio que tiene un espesor de b cm y una concentración c de una especie absorbente. Como consecuencia de las interacciones entre los foto​nes y los átomos o moléculas absorbentes, la potencia del haz disminuye de P0 a P. La transmitancia T del medio es la fracción de radiación incidente transmitida por el medio:
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La transmitancia se expresa con frecuencia como porcentaje o
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Absorbancia

La absorbancia A de un medio se define por la ecuación
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Al contrario que con la transmitancia, la absorbancia de un medio au​menta cuando la atenuación del haz se hace mayor.

Ley de Beer

Para una radiación monocromática, la absorbancia es directamente pro​porcional al camino óptico b a través del medio y la concentración c de la especie absorbente. Estas relaciones vienen dadas por
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donde a es una constante de proporcionalidad denominada absortividad. La magnitud de a claramente dependerá de las unidades utilizadas para b y c. Con frecuencia para disoluciones de una especie absorbente, b se da en centímetros y c en gramos por litro. Las unidades de la absortividad en ese caso son L g-1 cm-1.
Cuando la concentración se expresa en moles por litro y la longitud de la cubeta en centímetros, la absortividad se denomina absortividad molar y se representa por el símbolo ε. Así, cuando b está en centímetros y c en moles por litro,
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donde ε tiene las unidades de L mol-1 cm-1.

Estas dos últimas ecuaciones son expresiones de la ley de Beer, que sir​ven como base para el análisis cuantitativo mediante medidas de absorción atómica y molecular.
Aplicación de la Ley de Beer a mezclas

La ley de Beer también se puede aplicar a un medio que contenga más de una clase de sustancias absorbentes. Siempre que no haya interacción entre las distintas especies, la absorbancia total para un sistema multicom​ponente viene dada por


[image: image7.wmf]n

n

n

total

bc

bc

bc

A

A

A

A

e

e

e

+

+

+

=

+

+

+

=

L

L

2

2

1

1

2

1


donde los subíndices se refieren a los componentes absorbentes 1,2,…, n.
Limitaciones de la Ley de Beer

Se han encontrado porcas excepciones a la generalización de que la ab​sorbancia está relacionada linealmente con el camino óptico. Por otra parte, con frecuencia se han encontrado desviaciones de la proporcionalidad entre la medida de la absorbancia y la concentración cuando b es constante. En algunas ocasiones estas desviaciones están relacionadas con el fundamento de la ley y representan limitaciones propias de la misma. Otras veces sur​gen como consecuencia de la forma en que se realizan las medidas de ab​sorbancia o como resultado de cambios químicos asociados con cambios de concentración; las dos últimas son conocidas a veces como desviaciones instrumentales y desviaciones químicas respectivamente.

Limitaciones propias de la Ley de Beer

La ley de Beer describe en forma correcta el comportamiento de absor​ción de un medio que contiene concentraciones de analito relativamente bajas; en este sentido, es una ley límite. A concentraciones altas (general​mente > 0,01 M), la distancia media entre las moléculas responsables de la absorción disminuye hasta el punto en que cada molécula altera la distribu​ción de carga de las moléculas vecinas. Esta interacción, a su vez, puede alterar la capacidad de las moléculas para absorber la radiación de una de​terminada longitud de onda. Como la magnitud de la interacción depende de la concentración, la aparición de este fenómeno da lugar a desviaciones de la linealidad entre la absorbancia y la concentración.
Desviaciones instrumentales originadas por la radiación policromática

El cumplimiento estricto de la ley de Beer sólo se observa cuando la ra​diación es realmente monocromática; esta observación es otra manifesta​ción aun del carácter límite de la ley. Desafortunadamente, en la práctica es raro el uso de radiación restringida a una sola longitud de onda debido a que los dispositivos que aíslan porciones de la señal de salida de una fuente continua generan una banda de longitudes de onda más o menos simétrica en torno a la deseada.
Es un hecho experimental observado que las desviaciones de la ley de Beer resultantes de uso de un haz policromático no son apreciables, con tal de que la radiación utilizada no abarque una región del espectro en la cual el absorbente muestre cambios grandes en la absorción en función de la longitud de onda. Esta observación se ilustra en la siguiente figura.
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Análisis de mezclas de sustancias absorbentes

La absorbancia total de una disolución, a una longitud de onda dada, es igual a la suma de las absorbancias que presentan los componentes indivi​duales. Esta relación hace posible la determinación cuantitativa de los cons​tituyentes individuales de una mezcla, incluso si su espectro se solapa. Con​sideremos, por ejemplo, los espectros de M y de N, que se muestran en la figura.
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Como podemos observar no existe ninguna longitud de onda en la cual la absorbancia de esta mezcla se deba exclusivamente a uno de los compo​nentes; así, la determinación bien de M o de N es imposible con una única medida. Sin embargo, las absorbancias de la mezcla a las dos longitudes de onda; λ’ y λ” se pueden expresar como sigue:

A’ = ε’MbcM + ε’NbcN

(a λ’)
A” = ε”MbcM + ε”NbcN

(a λ”)
Las cuatro absortividades molares ε’M, ε’N, ε’’M y ε’’N, pueden calcularse a partir de disoluciones estándar individuales de M y de N, o mejor, a partir de las pendientes de sus representaciones gráficas de la ley de Beer. Las absorbancias de la mezcla A’ y A”, se pueden medir experimentalmente, al igual que b, el espesor de la cubeta. Así, a partir de estas dos ecuaciones, se pueden calcular fácilmente las concentraciones de los constituyentes in​dividuales, cM y cN. Estas relaciones son válidas sólo si se cumple la ley de Beer y si los dos componentes se comportan de manera independiente el uno del otro. La mayor exactitud en un análisis de este tipo se alcanza cuando se seleccionan longitudes de onda en las que las diferencias entre las absortividades molares sean grandes.
En nuestro sistema se cumplen las condiciones para aplicar este método. En este caso el Co(III) cumple el rol de M y el Cr(II) cumple el rol de N.
Parte Práctica
Instrumental
1. Matraces aforados de 25,00 mL
2. Bureta

3. Espectrofotómetro

4. Cubetas para el espectrofótometro

Reactivos

1. Solución 1: Solución patrón de Cr(NO3)3 0,0500 M
2. Solución 2: Solución patrón de CoSO4 0,188 M

Procedimiento

Se coloca la solución de Cr(III) en una bureta y con ella se van prepa​rando las siguientes soluciones, enrazando con agua destilada un matraz de 25,00 mL:
	#
	[Cr(III)]
	mL sol 1
	mL H2O

	1a
	0,010 M
	5,00
	20,00

	1b
	0,020 M
	10,00
	15,00

	1c
	0,030 M
	15,00
	10,00

	1d
	0,040 M
	20,00
	5,00


De forma análoga se preparan las siguientes soluciones de Co(II):

	#
	[Cr(III)]
	mL sol 1
	mL H2O

	2a
	0,0376 M
	5,00
	20,00

	2b
	0,0752 M
	10,00
	15,00

	2c
	0,1128 M
	15,00
	10,00

	2d
	0,1504 M
	20,00
	5,00


Luego se trasvasa cada solución (1a, 2a, etc) a un Erlenmeyer rotulado.

Se prepara asimismo una “solución 3” con 10,00 mL de sol. 1 y 10,00 mL de sol. 2 y enrazado a 25 mL con agua destilada.

Luego se miden con el espectrofotómetro las absorbancias de las solucio​nes 1b, 2b y 3 para distintos valores de λ desde 400 hasta 600 nm. Cada vez que el espectrofotómetro se cambia de λ se debe calibrar mediante un “blanco”, es decir solvente (agua destilada) puro.

Con esto se contruirán los espectros para cada compuesto por separado y para la mezcla y se comprobará la aditividad.
También se seleccionarán dos valores de λ, correspondientes a un máximo de cada espectro: λCr y λCo.

Luego entonces se realizarán las curvas de calibración para las soluciones de Cr y Co a los dos λ elegidos:
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Tabla de datos y Resultados
Se obtuvieron en el laboratorio las siguientes tablas de datos:
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4000,3180,0400,3580,363

4100,3200,0250,3450,383

4200,3120,0620,3740,397

4300,2600,0780,3380,371

4400,2110,1120,3230,364

4500,1480,1530,3010,352

4600,1190,2200,3390,362

4700,0840,2600,3440,361

4800,0710,2760,3470,366

4900,0740,3110,3850,391

5000,0860,6400,7260,432

5100,1060,3660,4720,468

5200,1360,3590,4950,491

5300,1640,3100,4740,477

5400,2000,2350,4350,448

5500,2320,1710,4030,417

5600,2630,1100,3730,396

5700,2770,0720,3490,374

5800,2760,0490,3250,360

5900,2670,0370,3040,338

6000,2430,0330,2760,313


En base a estos datos se han construido los gráficos del espectro para poder comprobar la aditividad y seleccionar los máximos.
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Se ve que la aditividad se comprueba (se analizará en la siguiente sec​ción).

Los dos valores de λ elegidos fueron:
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Para estos dos valores se han tomado los datos para las curvas de cali​bración: 
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000000

0,010,1330,0550,03760,020,177

0,020,2770,1070,07520,0470,366

0,030,4040,160,11280,0610,504

0,040,5280,2150,15040,0880,693

Incognita:0,2630,399


Análisis de datos

Con la tabla anterior se construyen las curvas de calibración, de cuyas pendientes se obtienen los valores de las constantes de la ley de Beer ε.b:
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[image: image18.emf]Curva de Calibración para el Co
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Entonces con estos valores se procede a resolver el sistema de ecuacio​nes:
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Debido a que los datos se han sacado de una tabla de valores tomados, usaremos el criterio de colocar tres decimales, como los datos tomados:

[image: image24.wmf]Co

 

068

,

0

Cr

 

017

,

0

M

M


La muestra incógnita analizada fue la número 1.
Conclusión
Se ha visto en las curvas de calibración construídas, que la ley de Beer se cumple de manera bastante aceptable para estas muestras.
También se ha comprobado que se cumple la aditividad de las absorban​cias para un amplio rango del espectro, donde también hemos trabajado, lo que ha permitido determinar la concentración de ambos compuestos simul​táneamente, ya que de no cumplirse, no podría haberse hecho con la infor​mación disponible.





















































































Valores de ε





Leer absorbancia, tabular y graficar la curva











Cuando ya se han construido las curvas, se mide:





Muestra incógnita (Nº 1)








Espectrofotómetro a λ seleccionado
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