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INTEGRATION OF ANALYTICAL TECHNIQUES AND UNDERGRADUATE LABORATORY IN INSTRUMENTAL
ANALYSIS: USE OF AN ATOMIC ABSORPTION SPECTROMETER FOR MOLECULAR ABSORPTION MEASUREMENTS.
Simple experiments are proposed for measuring molecular absorption of chromate and dichromate ions using an atomic absorption
spectrometer. The experiments can help undergraduate students in instrumental analysis courses understand important aspects
involving conceptual and instrumental similarities and differences between frequently used analytical techniques. Hollow cathode
lamps were selected with wavelengths in the region of molecular absorption of chromate and dichromate. Calibration curves were
obtained and the linear dynamic range was evaluated. Results were compared with those obtained in a molecular absorption
spectrometer. The molar absorptivities obtained were also compared.
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INTRODUÇÃO

Uma das dificuldades no ensino de análise instrumental está no
grande número de técnicas e respectivas abreviaturas que podem cau-
sar dificuldades ao neófito e sensação de que está perdido em um ema-
ranhado indigesto de letras. Por outro lado, o avanço tecnológico de-
termina a proposição de novas técnicas instrumentais e aperfeiçoa téc-
nicas já bem consolidadas. Nesse contexto, o professor enfrenta o di-
lema de selecionar aquelas mais relevantes, considerando a sua efetiva
aplicação para a resolução de problemas analíticos. Um grave erro
seria privilegiar a discussão daquelas nas quais executa pesquisas ou
subjetivamente estão entre suas prediletas. Uma possível saída é a ado-
ção de uma abordagem que evidencie os princípios teóricos e
instrumentação similares presentes em muitas dessas técnicas. Um
exemplo dessa abordagem será apresentado no presente trabalho,
enfocando a espectrometria de absorção atômica e a espectrofotometria
de absorção molecular.

Aspectos conceituais sobre absorção atômica e molecular podem
ser facilmente encontrados na literatura1-5. As duas técnicas baseiam-
se na medida da intensidade de radiação absorvida pelo analito, quan-
do um feixe de radiação atravessa a amostra. A intensidade de energia
absorvida é proporcional à concentração da espécie em solução, fato
que matematicamente pode ser evidenciado pela lei de Lambert-Beer:
A = log (I

o
/I) = εbc, onde A é a absorbância, I

o
 é a intensidade da

radiação monocromática que incide na amostra, I é a intensidade da
radiação que emerge da amostra, ε é a absortividade molar, que carac-
teriza a espécie absorvente, b é a distância percorrida pela radiação
através da amostra (caminho óptico) e c é a concentração do analito na
amostra.

As fontes de radiação utilizadas para absorção atômica são
comumente fontes de linha, ou seja, emitem linhas espectrais estrei-

tas. As lâmpadas de catodo oco são as fontes de radiação mais utili-
zadas para a maioria dos elementos6. Em contrapartida, o emprego
de fontes contínuas que emitem radiação em uma faixa espectral
relativamente ampla é mais comumente encontrado em espectrofotô-
metros de absorção molecular ou como corretor de fundo em espectro-
metria de absorção atômica.

A possibilidade de emprego de espectrômetro de absorção atô-
mica para medidas de absorção molecular fundamenta-se no fato de
que moléculas absorvem em faixas mais amplas da região ultravioleta
ou visível do espectro eletromagnético. As bandas de absorção de-
vem-se, além das transições eletrônicas também observadas nos pro-
cessos de absorção atômica, a processos rotacionais e vibracionais3,5.
A presença de bandas facilita a escolha do comprimento de onda a
ser medido, nem sempre necessariamente coincidente com a máxi-
ma absorção do analito. Lâmpadas de catodo oco podem ser sele-
cionadas considerando-se o comprimento de onda desejado e aquele
emitido pela lâmpada e, assim, a medida de absorção molecular pode
ser realizada em um equipamento desenvolvido para absorção atô-
mica, conforme demonstrado neste trabalho.

No entanto, é importante ressaltar que a proposta inversa, ou seja,
o uso de espectrofotômetro de absorção molecular para medida de
absorção atômica é mais difícil de ser implementada. Uma das des-
vantagens do uso de fontes contínuas para medidas de absorção atô-
mica reside no fato de que somente uma pequena fração da faixa de
radiação selecionada pelo monocromador é absorvida, já que a linha
de absorção é significativamente mais estreita que a resolução do
monocromador. Conseqüentemente, uma larga fração da radiação
incidente atinge o detector, até mesmo em concentrações elevadas
da espécie absorvente, reduzindo significativamente a faixa linear
de calibração e a sensibilidade6.

Nesse sentido, o objetivo deste trabalho consiste em utilizar um
espectrômetro de absorção atômica para medidas de absorção
molecular de íons cromato e dicromato, escolhidos por apresenta-
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rem inter-conversão dependendo do pH do meio. São também pro-
postas estratégias para aplicação do experimento em aulas de cursos
de graduação em análise instrumental.

PARTE EXPERIMENTAL

Preparo das soluções

Foi preparada uma solução estoque com concentração 3,85×10-3

mol L-1 através da dissolução de K
2
Cr

2
O

7
 (Merck, Darmstadt, Ale-

manha) em água destilada e desionizada. A partir dessa solução es-
toque de íons dicromato, foram preparadas soluções diluídas con-
tendo 9,61x10-5; 2,40x10-4; 4,81x10-4 e 9,61x10-4 mol L-1 de dicromato.
Todas as soluções diluídas foram preparadas em meio de HNO

3

(Synth, Diadema, SP, Brasil) 1% v v-1, obtendo coloração laranja
característica de íons dicromato.

Para o preparo das soluções de íons cromato foi utilizada a solu-
ção estoque de íons dicromato preparada anteriormente. Consideran-
do o equilíbrio entre íons cromato e dicromato em função do pH, a
solução foi diluída em meio de NaOH 1% v v-1 até obter concentra-
ções de 1,92x10-5; 4,81x10-5; 9,61x10-5; 1,92x10-4 e 1,92x10-3 mol L-1

de cromato.

Instrumentação

Para execução das medidas utilizou-se um espectrômetro de ab-
sorção atômica Intralab (Gemini), modelo AA 12/1475, resolução
espectral de 0,1 nm, uma cubeta de policarbonato com caminho óti-
co de 1 cm e um suporte para apoiá-la sobre o queimador. Como
fonte de radiação foram utilizadas lâmpadas de catodo oco com es-
pectro de emissão com comprimentos de onda coincidentes com o
intervalo da região de absorção dos íons cromato e dicromato. A
Tabela 1 apresenta as lâmpadas de catodo oco e os respectivos com-
primentos de onda empregados.

Para efeito de comparação dos resultados obtidos, as mesmas so-
luções foram analisadas em um espectrofotômetro HP modelo 8452A,
utilizando os comprimentos de onda das lâmpadas selecionadas e tam-
bém os comprimentos de onda nos máximos de absorção de cada íon.

Procedimento experimental

A solução a ser analisada é transferida para a cubeta e, com auxí-
lio de um suporte colocado sobre o queimador, é posicionada no
caminho óptico do equipamento. A posição da cubeta é marcada no
suporte para garantir repetibilidade de posicionamento entre as me-
didas. O arranjo utilizado está apresentado na Figura 1.

O equipamento é calibrado inicialmente com a cubeta vazia para
considerar a quantidade de radiação absorvida por suas paredes. Em

seguida, são feitas as medidas do branco analítico (que consistiu na
solução empregada para preparo das soluções de referência) e das
soluções com concentrações crescentes de íons cromato ou dicromato.

Considerações prévias

Na Figura 2, são mostrados os espectros de absorção de uma
solução de cromato (Figura 2a) e de emissão de uma lâmpada de
filamento de tungstênio obtido na saída do monocromador de um
espectrofotômetro convencional ajustado para 370 nm. O espectro
de emissão (Figura 2b) foi obtido empregando um espectrofotômetro
com fibra óptica e arranjo linear de foto-detectores. Para efeito de
comparação, é também apresentado o espectro de emissão de uma
lâmpada de catodo oco de cromo, obtido por varredura mecânica
do monocromador de um espectrômetro de absorção atômica (Fi-
gura 2c). Verifica-se que a lâmpada de catodo oco de cromo emite

Tabela 1. Lâmpadas de catodo oco e respectivos comprimentos de
onda utilizados para medidas de absorção molecular dos íons cromato
e dicromato

Analito Comprimento Lâmpada
de onda / nm* de catodo oco**

Cromato λ = 370 nm Alumínio (λ = 396,1 nm)
Cromo (λ = 357,9 nm)

Dicromato λ = 455 nm Vanádio (λ = 437,9 nm)

*Corresponde ao comprimento de onda para máxima absorção para
o íon. ** Corresponde à linha de emissão mais intensa para cada
uma das lâmpadas de catodo oco.

Figura 1. Posicionamento da cubeta sobre o queimador do espectrômetro de
absorção atômica

Figura 2. (a) Espectro de absorção de 1,0x10-4 mol L-1 K
2
CrO

4
; (b) espectro

de emissão obtido na saída do monocromador do espectrofotômetro com

comprimento de onda ajustado para 370 nm; (c) espectro de emissão de uma
lâmpada de catodo oco de cromo
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quatro linhas relativamente intensas na região espectral compatível
com a absorção de radiação pela solução de cromato. Com o
posicionamento adequado do monocromador do espectrômetro de
absorção atômica é possível selecionar uma dessas linhas de emis-
são para medidas de absorção em solução. Neste experimento, foi
selecionada a linha mais intensa, situada em 357,9 nm.

Rigorosamente, para que a lei de Lambert-Beer seja obedecida,
o feixe de radiação deve ser monocromático. Entretanto, empregan-
do os monocromadores usuais em espectrofotometria UV-visível, ob-
tém-se uma banda de emissão em uma faixa estreita de comprimen-
tos de onda, centrada no comprimento de onda selecionado, tal como
a mostrada na Figura 2b. Dessa forma, para que exista uma relação
linear entre absorbância e concentração, a absortividade molar (ε),
que é função do comprimento de onda, não deve variar significativa-
mente na faixa correspondente à banda de radiação emitida2. Essa
condição é mais facilmente alcançada quanto mais estreitas forem as
bandas de emissão. Comparando-se os espectros de emissão na Fi-
gura 2 (b e c), é possível concluir que a condição para resposta linear
é facilmente alcançada com uma lâmpada de catodo oco que, sabe-
se, gera linhas de emissão com largura ao redor de 2 pm.

Por outro lado, resultados mais sensíveis podem ser obtidos quan-
to mais próximos os comprimentos de onda selecionados estiverem
da região de máxima absorção da espécie. Esse critério deve ser res-
peitado para a adequada seleção da lâmpada de catodo oco, depen-
dendo da sensibilidade requerida na análise.

Os espectros mostrados na Figura 2 possibilitam ao professor
iniciar uma discussão envolvendo características das fontes de radi-
ação e dos sistemas ópticos tipicamente empregados em espectrofo-
tômetros de absorção atômica e molecular, bem como das condições
de contorno para que a lei de Lambert-Beer seja obedecida. Adicio-
nalmente, é possível discutir as formas usuais de se obter espectros
de absorção e emissão, envolvendo varredura mecânica ou espectro-
fotômetros com arranjo linear de foto-detectores.

RESULTADOS E DISCUSSÃO

As aulas práticas com a abordagem proposta podem ser
estruturadas de forma a proporcionar aos alunos informações bási-
cas a respeito das técnicas utilizadas, suas similaridades e diferen-
ças; preparo das soluções com diferentes concentrações de íons
cromato e dicromato, evidenciando o equilíbrio em meios ácido e
básico; medida em espectrômetro de absorção atômica utilizando as
lâmpadas selecionadas; medida em espectrofotômetro de absorção
molecular para comparação e análise dos resultados e construção da
curva de calibração. O primeiro item pode ser abordado pelo profes-
sor em aula expositiva antes do experimento ou pode ser proposta
pesquisa em diversas fontes. Essas informações iniciais possibilitam
uma revisão dos conceitos prévios dos alunos a respeito do tema da
aula, eliminando possíveis dúvidas.

Para preparo das soluções de íons cromato e dicromato foi utili-
zado o conceito de equilíbrio químico. Os alunos podem observar
claramente o deslocamento do equilíbrio quando o meio se torna
ácido através da mudança de cor da solução de amarelo (CrO

4
2-) para

alaranjado (Cr
2
O

7
2-), ou vice-versa.

2 CrO
4
2- + 2 H+    2 HCrO

4
-   Cr

2
O

7
2- + H

2
O

As soluções com diferentes concentrações de íons cromato fo-
ram analisadas no espectrômetro de absorção atômica utilizando as
lâmpadas de alumínio e cromo, previamente selecionadas por emiti-
rem na região de absorção deste íon. Já as soluções de íons dicromato
foram analisadas utilizando a lâmpada de vanádio. Além disso, as
soluções foram também analisadas no espectrofotômetro de absor-

ção molecular utilizando os comprimentos de ondas das lâmpadas
de catodo oco e também em comprimentos de onda de máxima ab-
sorção do íon. As curvas analíticas obtidas podem ser observadas
nas Figuras 3 e 4 para os íons cromato e dicromato, respectivamente.
Os coeficientes de correlação lineares das curvas e os valores de absor-
tividade molar estão representados na Tabela 2. A utilização de um
mesmo gráfico para todas as medidas referentes ao íon de interesse
facilita ao aluno a comparação dos resultados.

A análise dos resultados indicou que todas as curvas de calibração
obtidas apresentaram coeficientes de correlação linear (R) maiores
que 0,999 na região de concentração considerada. Optou-se por re-
presentar nos gráficos somente a região linear observada. Dessa for-
ma, foram omitidos os pontos de maiores concentrações, quando a
perda de linearidade foi observada.

Na Figura 3 pode-se observar que as medidas realizadas com a
lâmpada de alumínio para detecção do íon cromato, apesar de não
corresponderem ao comprimento de máxima absorção do íon, forne-
ceram resultados satisfatórios e similares aos obtidos com o

Figura 3. Curvas de calibração para íons cromato utilizando: FAAS com

lâmpada de alumínio (396,1 nm) e espectrofotômetro (396 nm).

Espectrofotômetro (370 nm);  FAAS lâmpada de cromo (357,9 nm); 
Espectrofotômetro (358 nm);  FAAS lâmpada de alumínio (396,1 nm); 

Espectrofotômetro (396 nm)

Figura 4. Curvas de calibração para íons dicromato utilizando: 
Espectrofotômetro (350 nm);  Espectrofotômetro (438 nm);   FAAS

lâmpada de vanádio (437,9 nm)
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espectrofotômetro de absorção molecular no mesmo comprimento
de onda (396 nm). O mesmo comportamento foi observado para a
lâmpada de cromo e a medida em 358 nm. No entanto, o uso da
lâmpada de cromo possibilitou melhor sensibilidade quando compa-
rado à lâmpada de alumínio, como pode ser observado pela inclina-
ção das curvas analíticas. Em termos de sensibilidade, a medida no
comprimento de onda máximo do pico de absorção do íon cromato,
realizada em 370 nm, mostrou-se a mais sensível, apresentando tam-
bém absortividade molar maior (Tabela 2) e mais próximo ao valor
citado na literatura7. Os valores obtidos podem ser utilizados para
avaliar e comparar a sensibilidade dos métodos propostos, tendo em
vista que quanto maior a absortividade molar, menores quantidades
do analito podem ser determinadas8.

Quando o íon dicromato foi analisado utilizando a lâmpada de
vanádio (Figura 4), observou-se que os resultados também foram
próximos aos obtidos no espectrofotômetro de absorção molecular
no comprimento de onda de 438 nm. No entanto, como esperado,
quando o comprimento de onda máximo correspondente ao pico de
absorção do íon foi utilizado, ocorreu um aumento na sensibilidade.

A relação entre a faixa linear de calibração e a sensibilidade do
método é outro aspecto que o professor pode evidenciar na aula. Os

Tabela 2. Absortividades molares (ε) medidas experimentalmente e
obtidas da literatura7 e coeficientes de correlação linear das curvas
analíticas de calibração das soluções de íons cromato e dicromato
obtidos no espectrômetro de absorção atômica (FAAS), utilizando
lâmpadas de catodo oco, e no espectrofotômetro de absorção mo-
lecular em diferentes comprimentos de onda

CROMATO Absortividades Coeficientes de
molares correlação

(L mol-1 cm-1) linear(R)

FAAS lâmpada 2,4 × 103 0,999
de alumínio (396,1 nm)
Espectrofotômetro (396 nm) 2,4 × 103 0,999
FAAS lâmpada 3,7 × 103 0,999
de cromo (357,9 nm)
Espectrofotômetro (358 nm) 3,7 × 103 0,999
Espectrofotômetro (370 nm) 4,7 × 103 0,999
Literatura* 4,9 × 103 -

DICROMATO

FAAS lâmpada 4,6 × 102 0,999
de vanádio (437,9 nm)
Espectrofotômetro (438 nm) 4,7 × 102 0,999
Espectrofotômetro (350 nm) 3,1 × 103 0,999
Literatura** 1,8 × 103 -

* Determinado em um comprimento de onda de 366 nm usando fonte
contínua de tungstênio. ** Determinado em um comprimento de onda
de 455 nm usando fonte contínua de tungstênio.

alunos devem compreender que todos os métodos propostos possibi-
litam a determinação quantitativa dos íons cromato e dicromato e
que a seleção do mais adequado vai depender dos equipamentos dis-
poníveis no laboratório e também da concentração do analito na amos-
tra a ser analisada, ou seja, da sensibilidade requerida na análise.

CONCLUSÕES

Medidas de absorção molecular de íons cromato e dicromato
foram realizadas com sucesso utilizando espectrômetro de absorção
atômica. As curvas analíticas obtidas apresentaram coeficientes de
correlação linear próximos a 0,999 e os resultados foram similares
aos obtidos usando-se um espectrofotômetro de absorção molecular.
Um critério importante para o sucesso das análises é a correta sele-
ção da lâmpada de catodo oco, dependendo da banda de absorção da
espécie em solução. Outras lâmpadas, além das utilizadas, poderiam
ser empregadas para determinação de íons cromato e dicromato, por
apresentarem comprimentos de onda na faixa de absorção dos íons
de interesse. Entre essas, citam-se as lâmpadas de itérbio (398,8 nm)
e zircônio (360,1 nm) para determinação de cromato e as lâmpadas
de estrôncio (460,7 nm), cálcio (422,7 nm) e disprósio (421,2 nm)
para determinação do dicromato.

A abordagem proposta deverá facilitar a assimilação pelos alu-
nos de aspectos importantes em análise instrumental, possibilitando
constatar similaridades conceituais e instrumentais entre técnicas ana-
líticas correlatas. Em relação às dissimilaridades, pode-se propor a
questão inversa, ou seja, a leitura da absorção atômica utilizando a
fonte contínua. Embora não seja tecnicamente tão simples de reali-
zar, os fundamentos para discussão foram apresentados.
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