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ESPECTROSCOPIA

A. CLASSIFICACAO DOS METODOS

ANALITICOS



CLASSIFICACAO DOS METODOS ANALITICOS
(CLASSICOS E INSTRUMENTAIS)

|4 &

Chamados de métodos Baseados em propriedades
de via umida fisicas (quimicas em alguns casos )
Gravimetria || Volumetria || Eletroanalitico Cromatografico
Espectrométrico

¢

Propriedades  Propriedades = Propriedades
elétricas Opticas mistas
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FUNDAMENTOS ESPECTROSCOPIA UV-Vis

B.1. RADIACAO

ELETROMAGNETICA



RADIACAO ELETROMAGNETICA
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« Radiacao eletromagnetica (campo elétrico e
campo magnetico) suas propriedades pode
ser descrita tanto de onda quando de
particula.



RADIACAO ELETROMAGNETICA

PROPRIEDADES DAS ONDAS
(COMD COMPORTAM 0OS ELETRONS E FOTONS)

MECANICA QUANTICA

RADIACAD
ELETROMAGNETICA

ONDA PARTICULA



RADIACAO ELETROMAGNETICA

Propriedades das Ondas

« Atualmente sabemos como os eléetrons e
fotons se comportam.

 Mas como poderiamos chamar isto?

« Se disser que se comportam como
particulas, eu darei a impressao errada;
assim como se disser que se comportam
como ondas.

* Eles se comportam em sua propria inimitavel
forma, que poderia ser chamada de forma
mecanico-quantica. Eles se comportam de
uma forma que nao se parece com nada que
vocés tenham visto.




RADIACAO ELETROMAGNETICA

 Observacoes:

* Propriedades opticas, como a difracao, sao
melhores explicadas quando a luz e tratada
como onda.

 Muitas Iinteracoes entre a radiacao
eletromagnética e a matéria, como absorcao
e emissao, entretanto, sao melhores
descritas tratando a luz como particula ou
foton.



RADIACAO ELETROMAGNETICA

COMPOSICAO
E composta por: raios X, radiacdo ultravioleta
(UV), radiacao visivel, infravermelho,

microondas e ondas de radio.
Propaga-se como uma onda.

Grandezas importantes relacionadas a uma
onda:

— Frequéncia (v);
— Comprimento de onda ());
— Amplitude (A).
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RADIACAO ELETROMAGNETICA

Caracteristicas de uma Onda

Freqténcia (v)(Ni): corresponde ao numero de
ciclos de onda (cristas ou vales sucessivos) que
passam em um dado ponto por unidade de
tempo. Unidade: hertz, s' (1 Hz = 1 ciclo por
segundo).

Comprimento de onda (/)(Lambda): € a
distancia entre cristas sucessivas (ou vales
sucessivos). Pode ser dado em metros (m), em
nandmetros (nm) ou em qualquer unidade de
comprimento que seja conveniente.

Amplitude (A): corresponde a altura de uma
crista (ou a profundidade de um vale).
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RADIACAO ELETROMAGNETICA
Ondas Eletromagnéticas

.'.:; (mmpnme:nln)

/\ /\ (a) Comprimento de onda, A,
/ \/ \ longo e baixa freqliéncia, v.
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\Jﬂ}r&/f\\_//\\.//\u/\\_/f —(c) Mesmo comprimento de onda
' e mesma freqiiéncia do que
em (b), mas baixa amplitude.
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RADIACAO ELETROMAGNETICA
- RECORDACAO: Relacbes entre

Energia (E), Frequéncia (v) e Comprimento de Onda (1)

E=hv/A
c=h.v
h = 6,626x10-34 J.s (constante de Planck)

c = 2,998x108 m/s (veloc. da luz no vacuo)

Destas equacoes conclui-se que:

- Energia Alta — v alta e A pequeno;
- Energia Baixa — v baixa e A grande.
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RADIACAO ELETROMAGNETICA
COMPRIMENTO DE ONDA E ENERGIA

luz visivel

raios

d:‘:"“: ondas de radio microondas infravermelho ultravioleta raios-x gama
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campo de homem 3pelha cabegade célula bactéria virus atomo nucleo do
futebol alfinete atomo
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‘RADIAGAO ELETROMAGNETICA (USOS)

Frequéncia A (m) Energia Nome Uso
1020 3 1021 10-12 Nuclear Raios-g Medicina
107210 101  Eletrénica Raios-X S;??r’;zzt;z
1075 a 1016 107 Eletronica Ultra-Violeta Higienizacao
1013 a 1014 10-6 Eletronica Visivel lluminacao
10123 1013 104 Vibracional Infravermelho  Aquecimento
10° a 10™ 10-2 Rotacional Microondas Cozimento
10° a 108 102 Eletronica Radio Comunicacao

Frequéncia
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Emissao de raios gama

Absorgcao, emissao,
fluorescéncia e difracao de
raios-x

Absorcao de ultravioleta de
vacuo

Absorgcao, emissao e
fluorescéncia no UV/Visivel

Absorcao no IV e
espalhamento Raman

Absorcao de microondas

Ressonancia de spin
eletrbnico

Ressonancia Magnética

comprime numero de
nto de onda usual,
onda cm-
usual
0,0056-1,4 —
A
0,1—100 A =
10 —-180 1x10% a 5x104
nm
180 — 780 5x10% a
nm 1,3x104
0,78 -300 1,3x10%a 33
um
0,75 - 375 13 a 0,03
mm
3 cm 0,33
0,6 —-10m 1,7x102 a

transicao
quantica

Nuclear

Elétrons internos

Elétrons ligados

Elétrons ligados

Rotacao/vibraca
o de moléculas

Rotacao de
moléculas

Spin de elétrons
em um campo
magnético

Spin de nucleos



RADIACAO ELETROMAGNETICA

 Esquema da dispersao da luz solar em um prisma
e decomposicao da luz em cores distintas e raias
escuras (linhas espectrais).

=unlight divided
into Colors

sun's
[Mote the dark ines in the spectrum) E'F]EEtrU m
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RADIACAO ELETROMAGNETICA

 Regiao espectral do utravioleta ao infravermelho
(parte do Espectro eletromagneético da Luz)

] L] L
A00 rinm 500 nm B00 nm F00 nm

Uitra Violeta VISIVEL Infravermelho |

 Permite caracterizar bandas nas regioes A = 185-
780nm.

 Bandas no UV = 180-380 (Mais energéticas)
 Bandas no Vis = 400-780 (menos energeéticas)
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RADIAGCAO ELETROMAGNETICA

« Como sao emitidas a radiacao UV-vis?
Resposta: Sao emitida pelo sol e pela
diversos tipos de lampadas.

* Obs.: Radiacao UV emitida pelo sol (chegam
em menor quantidade porque sao absorvidas
pela camada de ozonio da atmosfera.
Podem provocar queimaduras e cancer de
pele (maior energia).
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RADIACAO ELETROMAGNETICA

* Principios:
- Absorcao da radiacao nas regioes UV-
Vis do espectro eletromagnetico, por

moléculas e ions no estado
fundamental.

- Espécies absorvedoras (Ex.: Grupos
cromoforos) tem elétrons promovidos
a niveis de energia mais elevados
mediante  absorcao de  energia
quantizada.
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RADIACAO ELETROMAGNETICA

Principios:
Estado fundamental: Estado de menor
energia.

Estado excitado: Quando uma molecula ou
ion absorve um foton, a energia desta
especie aumenta para um estado de energia
maior de energia.

Espectro Eletronico de Absorcao
(Espectrograma ou espectro): O grafico
registrado da absorcao resultante da
absorcao de energia.
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RADIACAO ELETROMAGNETICA

* Principios:

« ™*Os espectros de absorcao para moléculas
poliatomicas sao consideravelmente mais
complexos que os espectros de atomos porque o
numero de estados energia das moléculas ¢é

geralmente maior quando comparado com o0 numero
de estados de energia para atomos isolados.

. A energia total (E,,,) associado as bandas de
uma molécula é constituida de trés componentes:

Etotal = Eeletrénica + Evibracional + Erotacional

AE > AE > AE

eletronica vibracional rotacional



RADIACAO ELETROMAGNETICA

* Principios:

¢ **Quando a radiacao eletromagnética interage com
a materia alguns processos podem ocorrer, incluindo:
refracao, espalhamento, absorcao, fluorescéncia
(ou fosforescéncia) e reacdes quimicas (ex.
quebra de ligacoes).

 Na espectroscopia, a energia das moléculas pode
ser expressa como a soma de trés tipos de energias
rotacional, vibracional e eletronica. Desta trés, a
rotacional € a de menor energia, enquanto a
eletronica é a de maior energia.

Etotal = Erotagao Evibracional + Eeletrénica
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RADIACAO ELETROMAGNETICA

* Principios:
« Como a energia ¢é quantizada
esperava-se que 0s espectros de

transicao eletronica deveria ser linhas
discretas.

Essa previsao nao se confirma, uma
vez que absorcOoes extremas se
sobrepoe a sub-niveis rotacionais e
vibracionais assim o espectro de UV-Vis
tem aspecto de banda larga.
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RADIACAO ELETROMAGNETICA
- Excitacao Eletrénica: Atomos e Moléculas

Excitation

(a)

© 2007 Thomson Higher Education

Atomic

emission
4p

3p

Thermal or
electrical
energy

Excitation

Molecular
emission

O =
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RADIACAO ELETROMAGNETICA
« Excitacao Eletronica:

E,

Eletronica
~ 100 kJ mol-!
UV-Vis

Vibracional
~ 1 kJ mol-1

\Y

Rotacional
~ 0,01 kJ mol-1
RMN

A

A
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RADIACAO ELETROMAGNETICA

* Transicoes Eletronicas de Moléculas
« (OM: ligantes, nao ligantes e antiligante)

}Jnoccupied levels

Atomic orbital Atomic orbital

Dccupied levels
Energy Molecular orbitals
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RADIACAO ELETROMAGNETICA

- NATUREZA DA EXCITACAO ELETONICA

* Geralmente, a transicao mais provavel € do
orbital molecular ocupado mais energetico
(HOMO) para o orbital molecular menos
energetico desocupado (LUMO).

 As diferencas de energia entre o0s niveis
eletronicos na maioria das moléeculas variam
de 125 a 650 kJ / mol (kilojoules por mol).
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RADIACAO ELETROMAGNETICA

« NATUREZA DA EXCITAGAO ELETONICA

Energy

Electromc energy levels and transitions.
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RADIACAO ELETROMAGNETICA

PRICIPAIS TRANSICAOES EM COMPOSTOS
ORGANICOS

TRANSICOES ELETRONICAS

4 o—*g* In alkanes
o—* n* In carbonyl compounds
T 1" In alkenes. carbonyl compounds, alkynes,
Increasing energy azo compounds, and so on
n—* g* In oxygen, nitrogen, sulfur, and
halogen compounds
n— ¥ In carbonyl compounds
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FUNDAMENTOS ESPECTROSCOPIA UV-Vis

B.2. METODOS

ESPECTROMETRICOS

32



METODO ESPECTROMETRICOS

 Como as interacoes da radiacdo com a matéria
podem ocorrer tanto em nivel atomico como
em nivel molecular, os métodos instrumentais
espectrométricos se dividem em 4 classes:

— Emissao (emissao atomica)
— Luminesceéncia (fluorescéncia atomica e
molecular, fosforescéncia)

— Espalhamento (Raman, turbidimetria e
nefelometria)

— Absorcao (absorcao atbmica e molecular)

33



METODOS ESPECTROMETRICOS

(@]
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ABSORCAO ATOMICA: O espectro é em forma de linhas
finas devido aos niveis atbmicos sem subniveis

energeticos.
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METODOS ESPECTROMETRICOS
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ABSORCAO MOLECULAR: O espectro de absorcdo é
caracterizado por bandas largas devido aos varios niveis

e subniveis energéticos dos orbitais moleculares.
35



METODOS ESPECTROMETRICOS

 Espectro da agua no UV-Vis-IR.

A O espectro da agua no UV-VIS-IR

|:| A Dx107
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Comprimento de onda
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METODOS ESPECTROMETRICOS

Termos Importante:

Radiacao Ultravioleta: € a radiacao de frequéncia mais
alta do que a da luz violeta. Seu comprimento de onda €
inferior a 400 nm.

Radiacao Infravermelha: ¢€é a radiacdo que

conhecemos como calor, tem uma frequéncia mais baixa

e um comprimento de onda maior do que a luz

\é(e)n(f)melha. Seu comprimento de onda é superior do que
nm.

Radiacao Visivel: &€ aquela que os nossos olhos
enxergam, oOu seja, corresponde a radiacao
eletromagnética com comprimentos de onda no intervalo
de 400 a 800 nm.
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METODOS ESPECTROMETRICOS

Termos Importantes:

Espectroscopia: € qualquer processo que utiliza a luz
para medir as concentracdoes quimicas. Baseia-se na
analise da radiacao eletromagnetica emitida ou
absorvida pelas substancias.

Espectroscopia: € um termo geral para a ciéncia que
estuda a interacdo dos diferentes tipos de radiacao com
a matéria.

Espectroscopia UV-Visivel: baseia-se em medidas de
absorcao da radiacao eletromagnética, nas regides
visivel e ultravioleta do espectro.

Concentracao do analito: Mede-se a quantidade de luz
absorvida pela amostra e relaciona-se a mesma com a
concentracao do analito.
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METODOS ESPECTROMETRICOS

Termos Importantes:

Os meétodos espectromeétricos abrangem
um grupo de metodos analiticos baseados na
espectroscopia atomica e molecular.

A espectrometria e os meétodos
espectrometricos se referem as medidas das
Intensidades da radiacao usando transdutores
fotoelétricos ou outros dispositivos eletronicos.
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METODOS ESPECTROMETRICOS

Adendo:

Colorimetria: A variacao de intensidade da cor de
um sistema com a mudanca da concentracao de um
de seus componentes forma a base do que ¢€
chamado comumente de analise colorimétrica.

Na colorimetria visual usa-se normalmente com
fonte luz, luz branca natural ou artificial, e as
determinacbes sao comumente feitas  por
instrumentos simples, chamados de colorimetros
ou comparadores de cor.

Quando substitui o olho humano por uma célula
fotoeletrica como detector (elimina-se os erros
pessoais de cada observador), o instrumento passa
a ser designado como colorimetro fotoelétrico.
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METODOS ESPECTROMETRICOS
Adendo:

Colorimetro fotoelétrico:

Neste instrumento € empregado usualmente
luz contida num intervalo relativamente
estreito de comprimento de onda,
empregando filtros (placas coloridas de
vidro), que transmitem somente na regiao de
iInteresse chamado fotometro de filtro.

Na analise espectrofotométrica & usada
uma fonte de radiacao que permite estender
o trabalho a regiao do ultravioleta do
espectro e o0 aparelho passa a chamar
espectrofotometro, como seu nome sugere,
engloba um espectrometo e um fotometro.
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METODOS ESPECTROMETRICOS

Adendo:

*Os métodos espectrométricos se baseiam
em propriedades opticas (mesmo que a
radiacao nao seja percebida pelo olho
humano), quer sejam de emissao ou
absorcao de radiacao eletromagnética de
determinados L.
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FUNDAMENTOS ESPECTROSCOPIA UV-Vis

B.3. EQUIPAMENTOS
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EQUIPAMENTOS

» Espectrofotometros

« Sao0 instrumentos capazes de registrar dados de
absorvancia ou transmitancia em funcao do
comprimento de onda. Este registro € chamado de
espectro de absorcao ou de espectro de
fransmissao, segundo o dado registrado for de
absorvancia ou transmitancia, respectivamente.

O espectro de absorcao € caracteristico para cada
especie quimica, sendo possivel a identificacao de
uma especie quimica por seu “‘espectro de
absorcao’.



EQUIPAMENTOS

A caracteristica mais importante dos
espectrofotometros € a selecao de
radiagcoes monocromaticas, o que possibilita
Inumeras determinacoes guantitativas
regidas pela Lei de Beer.

Quando a regiao espectral usada € a
ultravioletalvisivel, sSao necessarios
componentes oticos de quartzo e
detectores altamente sensiveis capazes de
detectar radiacoes nessa extensa faixa
espectral em que atua o instrumento.

45



EQUIPAMENTOS

Cinco (5)  principais partes de um
espectrofotometro:

1)Fontes de radiacao,
2)Parte Otica (Monocromador, etc.)

3)Recipientes para conter as solucoes
(celula),

4)Detectores (Trandutores, etc.)
5) Indicadores de sinal.
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EQUIPAMENTOS

* Principais partes de um fotometro:

- 1) Fonte de radiacao: Lampadas de deuterio
(UV) e tungsténio (vis) ou de arco de xendnio
para toda a faixa de comprimentos de onda
UV/Vis, laser, etc...

» 2) Parte optica: Seletor de comprimento de
onda (filtros e monocromadores), transdutores,
fotomultiplicadoras, fotodiiodos, fotocelulas,
CCD, etc...
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EQUIPAMENTOS

 3) Compartimento para amostra (cubeta ou célula):
Deve ter paredes perfeitamente normais (90°) a direcao
do feixe.

— Quartzo (transparente em toda a faixa UV/Vis)
— Vidro (somente visivel, absorve muito a radiagao UV).

— Muito frequentemente utilizam-se tubos cilindricos por
gquestoes de economia, mas deve-se ter o cuidado de
repetir a posicao do tubo em relacao ao feixe.

 4) Detectores =» Transdutores

— Dispositivos capazes de converter luz para o dominio
elétrico. LDR, fotodiodos, fotocélulas, tubos
fotomultiplicadores, CCD, etc

 5) Indicadores de sinal: converte sinal elétrico em
grafico.
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EQUIPAMENTOS

« FOTOMETRO:

FONTE DARTE COMPARTIMENTD

DE : DE DETECTORES
RADIACAD ol AMOSTRA

Fotomultiplicadoras
Fotodiiodo
(Luz/Elétrico)

Ldmpadas Filtros Cubeta
(ex.: Tungsténio) | JMonocromadores Célula
(entre outros)

INDICADO
DE
SINAL

Computador
Elétrico/Grafico
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EQUIPAMENTOS

1. Fontes de radiacao

As fontes de radiacao mais comuns
baseiam-se na incandescéncia e sao muito
praticas no infravermelho e no visivel, mas
devem atuar em temperaturas elevadas na
faixa do ultravioleta.

As fontes de radiacao sao constituidas por
filamentos de materiais que sao excitados
por descargas elétricas com elevada
voltagem ou aquecimento eletrico.
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EQUIPAMENTOS

Condicoes da escolha de uma Fontes de
Radiacao de boa qualidade:

- Gerar radiacao continua, ou seja, emitir todos os
comprimentos de onda, dentro da regiao espectral
utilizada;

- Ter intensidade de poténcia radiante suficiente
para permitir a sua deteccao pelo sistema detector
da maquina;

- Ser estavel, isto €, a poténcia radiante deve ser
constante;

- Alem disso, deve ter vida longa e baixo custo.
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EQUIPAMENTOS

* Tipos de fontes de radiacao

« Lampada de filamento de  tungsténio:
Incandescente, produz emissao continua na faixa e
320 a 2500nm. O involucro de vidro absorve toda
radiacdo abaixo de 320nm, limitando o uso da
lampada para o visivel e infravermelho.

- Lampada de quartzo-iodo: incandescente, o
involucro de quartzo emite radiacao de 200 a
3000nm. Sua vantagem € que pode atuar na regiao
do ultravioleta.
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EQUIPAMENTOS

* Tipos de fontes de radiacao

« Lampada de descarga de hidrogénio ou de
deutério: € a mais usada para emissao de radiacao
ultravioleta. Consiste em um par de eletrodos
fechados em um tubo de quartzo ou vidro, com
janela de quartzo, preenchido com gas hidrogénio ou
deutério. Aplicando alta voltagem, produz-se uma
descarga de elétrons que excitam outros elétrons
gasosos a altos niveis energéeticos. Quando os
eléetrons voltam a seus estados fundamentais,
emitem radiacao continua de 180 a 370nm.
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EQUIPAMENTOS

Tipos de fontes de radiacao

Lampada de catodo oco: tipo especial de fonte de
linha. E preenchida com um gas nobre, a fim de
manter uma descarga de arco. O catodo tem a forma
de um cilindro oco, fechado em uma extremidade,
revestido com o metal cujas linhas espectrais se
desejam obter. O anodo é um fio reto ao lado do
catodo. A energia do arco causa expulsao (ejecao)
dos atomos metalicos do revestimento do catodo os
quais, excitados, emitem o0s seus espectros
caracteristicos.
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EQUIPAMENTOS

Tipos de fontes de radiacao

Laser: pelo processo de emissao estimulada, os
lasers produzem uma enxurrada de feixes muito
estreitos e intensos de radiacao. Todas as ondas
procedentes ao material emissor estao em fase entre
sSli, e, por isso, praticamente nao apresenta dispersao
guando se propaga.

Isso permite uma concentracao de energia num
ponto muito pequeno, mesmo que esteja numa
distancia consideravel.

Exemplos: lasers de corante; lasers de
semicondutores: lasers de diodo; entre outros
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EQUIPAMENTOS
- Fonte de luz

. Regléo UV: 160 a 380 nm Lémpada
*Lampada de deuterio, xenonio ou vapor de mercurio de D
Lampada de Lampada de arco e,

de Xenonio

rum (relative intensity)

Mercury Lamp Emission Spectrum (relative intensity)

O espectro continuo resulta da recombinagdo de elétrons com dtomos de
Xe ionizados. A ionizagdo do Xe dd-se por colisdo entre os atomos e os
elétrons que fluem no arco elétrico. 56



EQUIPAMENTOS

* Fonte de luz
- Regiao Visivel: 380 a 780 nm

« Lampada de xenbnio (UV/Vis) (ver slide anterior)
« Lampada de filamento de tungsténio ou tungsténio-halogénio
(halégenas)

; ".,__‘

Tungsten Lamp Emission Spectrum (relative intensity)

A radiagao emitida se estende por
todo o visivel e parte do IV (320 a
2500 nm), com maiores
intensidades no vermelho e IV. Se
o involucro for de quartzo é
possivel ir um pouco abaixo de 320

nm. 57
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Relative Spectral Power

Relative Spectral Power
Distribution

Distribution

EQUIPAMENTOS

* Fonte de luz

* Regiao Visivel: 380 a 780 nm
« LEDs coloridos (Light Emitting Diode)
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Ainda que existam LEDs
para a regiao do ultravioleta,
eles se limitam a faixa
proxima do visivel (modelo
mais facilmente encontrado
com emissao em 380 nm).

Normalized Intensity (%)

450
Wavelength (nm)
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 Fonte de luz

e Luz
“negra!!

Intensidade (contagens)

© 2002 HowStuffiWorks
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e 2. Monocromadores

* Sao dispositivos essenciais dos
espectrofotometros e tem como funcao a
selecao do comprimento de onda e que se
tem interesse para a analise.

 E constituido de uma fenda de entrada de
um elemento de dispersao de radiacao e de
uma fenda de saida. O elemento de
dispersao pode ser um prisma ou uma rede
de difracao.
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 2.1. Monocromador prismatico: a radiacao

policromatica procedente da fonte de
radiacdo passa pela fenda de entrada e
iIncide sobre a face de um prisma, sofrendo
desvio. Os prismas de quartzo sao
indicados para trabalhar na regiao
ultravioleta, embora tenham mais dispersao
gue o vidro.

Na regiao do visivel sao empregados
primas de vidro.

Os prismas de quartzo apresentam
desvantagem de serem altamente
refringentes e oticamente ativos.
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« 2.2. Monocromador reticular: o principal
elemento de dispersao dos monocromadores
reticulares € a rede de difracao, que consiste
em uma placa transparente com inumeras
ranhuras paralelas e de mesma distancia.

* As redes de difracao dispersam a radiacao
policromatica baseadas no fenOmeno da
interferéncia, e a dispersao resultante desta
rede é linear. As redes de difracao possuem
resolucao melhor que os prismas e podem

ser utilizadas em todas as regioes espectrais.
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- Como selecionar o comprimento de onda desejado?
 Filtros opticos:

* Filtros de absorcao
« Simplesmente absorve
alguns comprimentos de
onda.

* Filtros de interferéncia
« Usando de reflexdes e
interferéncias destrutivas N—
e construtivas, seleciona - ‘

I Glass plate ———» | Y 1
o comprimento de onda mc.il‘;::?'.':;;::;
desejado. :=

63
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Narrow band of radiation
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Transmitdncia

EQUIPAMENTOS

100
. Filtro de absorcao
60 — — Y
40 it > > Transmitida
lo > > I
20 K ’ )
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400 450 500 550 600 650 700 750
Comprimentos de Onda (nm)
N
|/ p ) ) 4
I
Filtro de 1/ 2 3 4 5
interferéncia | 1
re.' l ’ \ " 2: \ \ 3: \ 4: Sf &
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» Como selecionar o comprimento de onda desejado?
 Monocromadores:
* Fenda de entrada
* Lente colimadora
ou espelho concavo.
* Prisma ou rede
de difracdo ou

_— Concave—___
mirrors

Reflection
grating

holografica -
 Elemento de N
focalizacao ﬂ . -
» Fenda de saida | N O -
Enirlzil[nce cOn]iemn::ting ‘ Prism *\Q&’Z
il A

b
(e 22107 Th 65
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Detect

EQUIPAMENTOS

Cubeta Fenda Lentes

Rede de
difracdo
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« Decomposicao da Luz:




EQUIPAMENTOS

3. Compartimento de Amostras (Cubetas ou
Células)

Sao usados como recipientes cubas ou cubetas
retangulares de vidro ou quartzo.

As cubetas de vidro sao usadas quando se trabalha
na regiao do visivel. Para a regiao do ultravioleta,
devem-se usar as cubetas de quartzo, que sao
transparentes a radiacao ultravioleta, pois o vidro
absorve a mesma.

Uma cubeta ideal deve ser de 1 cm, para
simplificar os calculos da expressao da Lei de Beer.

As cubetas também podem ter dimensbes
diferentes, e esse dado deve ser considerado na
hora do calculo.
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Cubetas
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CUBETA PADRAO COM TAMPA DE TEFLON
o TIPO 1

= 2 janolas polidas

Caminho dptico: 1, 2, 5. 10, 20, 30, 40 & 50 mm
= Dimensdes externas: 12.5 x 45.0 mm

= Yoluma interno: 3.5 mL (10 mm)

= Materais de construgao: G, H, lea §

SEMI-MICRO CUBETA COM TAMPA DE TEFLON

T-9

TIPO 9

= 2 janalas polidas

= Caminho éptico: 5, 10, 20, 30, 40, 50 mm
= Larfgura inteérna: 4 mm

= Dimensdes externas: 12.5 x 45,0 mm

= Volume interno: 1,4 mL (10 mm)

= Materiais de construgéo. G, H,. 1l e 5.

CUBETA PADRAO E RETANGULAR COM TAMPA DE TEFLON
TIPO 5

= 2 janelas polidas

» Caminho ophico: 10 mm

= Dimensdes externas: 12,5 x 45,0 mm
« Volume intarno: 3,5 mL (10 mm)

= Materiais de construgho: G, H.

TIPO 523

+ 2 janelas polidas de 35 mm

= Caminho opfico: 10 mm

= Dimensaes axternas: 13,5 x 35
= Volume interno: 12 mbL (10 mm)
= Materiais de construgio: G,

T-523

CUBETA DE FLUXO CONTINUO

TIPO 58

= 2 janaelas polidas

= Caminho optico: 10 mm

= Largura interna: 7 mm

= Dimenades externas: 12,5 x 58,0 mm
= Volume imamo: 2,5 mL {10 mm)

= Maleriais de construglo: G, H. | @ 5.

CUBETA ANAEROBICA
TIPO 26

= 2 janaelas polidas

= Caminho dplico: 2, 5 10 mm

= Dimensdes externas: 12,5 x 45 mm

= Volume interno: 3,5 mL (10 mm)

= Tubo de evacuagio o bolsa com rosca esmearnihada
= Matarial de Construcho: G, H, l e 5.

TIPO 34

= 2 janalas polidas y

= Caminho optico: 50 @ 100 mm

= Dimansdes externas: 22 x 35,5 mm
= Volume intermo: 31,4 mL (100 mm)
= Matariais de construcao: G, H, |l e 5,

TIPO 21

» 2 janelas polidas

= Caminho éptico: 1, 2, 5, 10, 20, 30, 40 & 50 mm
= Dimensdas extarnas: 12.5 x 49 mm

= Volumea interno: 3.5 mL (10 mm)

= Materiais de Construgio: G, H, | e S.

TIPO 31

= 2 janelas polidas

= Caminho optico: 10 mm

= Dimensdes externas: 12.5 x 65

= Volume interno: 2,5 mL (10 mm)
= Materiais de construgco: H, | e S.

CUBETA PADRAO PARA FLUORIMETRO COM TAMPA DE TEFLON

%

o
rn’
i
A
L
|
\,__._—-":h——-

TIPO 3

« 4 janelas polidas

= Caminho dptico: 5, 10, 20, 40 mm

= Dimensdes extarnas: 12,5 x 45 mm
= Voluma: 35 mL (10 mm}

= Matarais de construgio: G, H, le 5.
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 Absorcao (Cubeta de vidro e Quartzo)

200+
00t J

I ! | g I " | ! I L | 1 |
200 300 400 500 600 700 800

80,0+ PR
X 600}
3
=
«g 400 vidro
= quartzo
7
c
e
-

Comprimento de Onda (nm)

O vidro absorve fortemente os comprimentos de onda da regiao do
UV. Abaixo de 300 nm toda a radiacdo é absorvida. O quartzo
comeca absorver fortemente somente abaixo de 200 nm. 4
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* 4. Detectores
 (Transdutores)
* Converte Luz para o dominio elétrico
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- Como fazer a leitura do absorcao de luz?
* Transdutores de radiacao:

* Fotonicos monocanais
 Células fotovoltaicas
* Fototubos
* Fotomultiplicadores
* Fotodiodos

* Fotonicos multicanais
 Arranjo de fotodiodos (PDA)
* Dispositivos de transferéncia de cargas

* CID e CCD (bidimensionais)
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EQUIPAMENTOS

Tubo fotomultlicador
Muito sensivel. Consegue
detectar niveis muito baixos
de luminosidade.

Arranjo linear de
fotodiodos
pda - photodiode array
Permite detectar
simultaneamente varios

: 74
comprimentos de onda
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TIPOS DE EQUIPAMENTOS
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Tipos de espectrofotometros para regiao visivel e
ultravioleta

Os espectrofotOmetros variam em sua complexidade
e desempenho. Existem modelos simples e mais
sofisticados, equipados com softwares especiais de
acordo com a necessidade industrial.

Os componentes dos espectrofotbmetros estao
relacionados com a faixa do comprimento de onda, a
exatidao e a precisao requeridos para as analises.
Podem ser de dois tipos:

— Espectrofotometros mono-feixe
— Espectrofotometros duplo-feixe
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 Figura: Esquema de um espectrometro de feixe
unico. A radiacido vinda de um filtro ou monocromador
passa por uma celula de referéncia ou celula da
amostra.

Obturadoer o
Disposttivo

referencia

Py 30 100

I|:| Célula de Fotodetector dic Yeaten

}_-' T

Celula da
amostra
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* Figura: Esquema de espectrometro de feixe duplo
espacial. Nesse caso, a radiacao vinda do filtro ou
monocromador € dividida em dois feixes que passam,
simultaneamente, pela célula de referéncia e da amostra
antes de atingir dois detectores casados.

Fotodetector
Célula de 1
Obturador referéncia P,

W Dispositivo

J, de leitura

Fonte 30 100

hv | ivisor df Ot~ | A mplific G(-T%

de feixes fector! diferencial

P
Espelho DW

Celula da
amostra
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 Figura: No espectrofotometro de feixe duplo
temporal, o feixe € alternadamente enviado atraves das
células de referéncia e da amostra antes de atingir um
unico fotodetector. (necessario fazer correcao)

100—
5 Cunha
o R Detector de
Cétulade 0 optica :Em‘;f
referéncia Py i -
vy A W AN D
L J
Espe ho
Fonte Célula da e©5triade{ Fotodetector
.. hv Filtro on amostra
monocromador f / P /
] spelho
Espelho '.\
setorizado Moto:
Vista frontal ’. ‘—“Traﬂapal'erlte
Espelho
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« Espectrofotometros mono-feixe: ajusta-se
a transmitancia em 0%, fechando o
obturador entre a fonte de radiacdo e o
detector.

* ApOs ocorre 0 ajuste de transmitancia em
100%. Coloca-se o solvente (branco) no
caminho otico, abre-se o obturador e varia-se
a Iintensidade da radiacao até que o sinal
seja de 100% de transmitancia.

« Entao substitui-se o0 recipiente com
solvente pelo recipiente com a amostrae o
percentual de transmitancia da mesma ¢ lido
no indicador de sinal
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 Espectrofotometros de duplo-feixe: dois
feixes de radiacao sao formados no espaco.
Um feixe passa pela solucao de referéncia
(branco) até o transdutor e o segundo feixe,
ao mesmo tempo, passa através da
amostra atée o segundo transdutor.

 Nos espectrofotometros deste tipo o ajuste
do 0% ¢ feito com a interrupcao de radiacao
nos dois feixes e 0 100% de transmitancia é
ajustado com o solvente (branco) colocado
no caminho o6tico dos dois feixes.
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FUNDAMENTOS ESPECTROSCOPIA UV-Vis

B.4. ABSORCAO MOLECULAR NO UV/Vis
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ABSORCAO MOLECULAR NO UV/Vis

- TIPOS DE ANALISE

* Analise qualitativa: pela analise da
absorvancia é possivel determinar qual
espécie quimica esta presente na
amostra.

 Também & possivel detectar

contaminacoes ou processos de
decomposicao de matéerias-primas
pela comparacao dos espectros de
absorcao da materia e do padrao da
mesma.



ABSORCAO MOLECULAR NO UV/Vis

- TIPOS DE ANALISE

* Analise quantitativa: a condicao essencial
para qualquer determinacao por
espectrofotometria no visivel e ultravioleta é
a observacao da lei de Beer.

 Outras condicoes como pH, tecnicas de
extracao por solventes, ajuste do estado
de oxidacdao, remocao previa dos
interferentes, controle da forca i6nica do
meio, e as variacoes das temperaturas
também sao observadas.



ABSORCAO MOLECULAR NO UV/Vis

AUTOMAGCAO

O uso desses instrumentos em laboratorios de
analises clinicas foi logo estendido a laboratérios de
controle de qualidade de processos industriais num
variado tipo de amostras como ar, agua solo, produtos
agricolas e farmacéuticos.

As vantagens dos métodos automatizados sao:

- maior velocidade no processamento das analises;
- maior confiabilidade nos resultados;

- minimizacao de contaminacoes;

- diminuigao na geracgao de residuos;

- menor consumo de amostras e reagentes.
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O QUE GOSTARIAMOS QUE SOUBESSEM:

— Compreender o principios de
espectrofotometria de absorcao molecular na
regiao do ultravioleta e do visivel;

— Entender conceitos de transmitancia e
absorbancia;

— Conhecer a Lei de Lambert-Beer;

— Conhecer a instrumentacao de
espectrofotometria;

— Conhecer calculos teoricos de A

max.
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Absorcao de Luz

A absorcao de radiacao UV-Visivel se deve ao fato das
moléculas apresentarem elétrons que podem ser
promovidos a niveis de energia mais elevados
mediante a absorcao de energia.

Em alguns casos a energia necessaria € proporcionada
pela radiacdo com comprimentos de onda no visivel e
0 espectro de absorgcao estara na regiao visivel.

Em outros casos, € necessaria energia maior,
associada a radiacao ultravioleta.
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» Figura: Espectro de absorcao da Cafeina e AAS

1250 7 -
1000 s CH'“‘N
o 750 | by " i
3:' 500 | 0P N" N7
E 250 Caffeine
B g t | |
g 250 270 290 310 330 350
[=;
5 500 ~
S 400 I
> C—OH
300 @o—(ﬁ—cm
200 O
100 Acetyl sali_cylic acid
0 | | (aspirin) |
250 270 290 310 330 350
Wavelength, nm
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* Figura: Espectro de absorcao da acetona

ok fh

S W OO N W

|
CH;'—C_CH'g

Acetone

BEEE R

—— 1 1 | |
210 230 250 270 290 310 330 350

Wavelength, nm

Molar absorptivity,e
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 Espectros de Absorcao:
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ABSORCAO MOLECULAR NO UV/Vis
Espectros de Absorcao: Servem para:

Identificar substancias: as curvas de absorcao
sao uma espécie de “impressao digital® das
substancias e caracterizam a presenca desses
compostos.

Identificar grupamentos quimicos.

Indicar os comprimentos de onda para a
dosagem das substancias.
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Espectroscopia

Definicao: O termo espectroscopia € a
designacao para toda técnica de levantamento de
dados fisico-quimicos através da transmissao,
absorcao ou reflexao da energia radiante
incidente em uma amostra.

Estudo da interacao Iluz-matéria (energia
quantizada - fotons).

Pode ser utilizada a Iluz para medir
concentracao de uma espécie.

Fundamento baseia-se na interacao Iluz-
materia
Ex.: UV-Vis, Infravermelho, etc.
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 Espectrograma

O resultado € um grafico obtido do
comprimento de onda pela
frequéncia € chamado espectro. Sua
impressao grafica pode ser chamada
espectrograma ou, por comodidade,
simplesmente espectro.
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O que acontece com a Energia radiante:

A energia incidente pode ser refletida,
transmitida ou absorvida.

As condicoes para que haja essa
absorcao sao:

- A frequéncia da onda incidente
coincidir com uma frequéncia natural de
um tipo de oscilagao do sistema;

- Sejam respeitadas as regras de selecao
quanticas inerentes ao sistema e a faixa
de frequéncias particular envolvida.
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ABSORCAO MOLECULAR NO UV/Vis

« Os trés os principais tipos de processo
pelos quais a radiacao interage com a
amostra e e analisada:

1) Espectroscopia de absorcao -
Correlaciona a quantidade da energia
absorvida em funcao do comprimento de
onda da radiacao incidente.

2) Espectroscopia de emissao - Analisa a
quantidade de energia emitida por uma
amostra contra o comprimento de onda da
radiacao absorvida. Consiste
fundamentalmente na re-emissao de energia
previamente absorvida pela amostra
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 3) Espectroscopia de espalhamento
(ou de dispersao) - Determina a
quantidade da energia espalhada
(dispersa) em funcao de parametros
tais como o comprimento de onda,
angulo de incidéncia e o angulo de
polarizacao da radiacao incidente.

96



ABSORCAO MOLECULAR NO UV/Vis

Como ocorre a absorcao da luz?
« A absorcao de radiacado UV ou visivel por uma espécie
atdmica ou molecular pode ser considerada como um processo
que ocorre em duas etapas:
c M+ hv > M* excitacao
« M* - M + calor (desprezivel) relaxacao
Sao trés tipos de transicoes eletrbnicas:
* 1) elétrons p, s e n (moléculas e ions inorganicos)
« 2)elétrons d e f (ions de metais de transicao)
« 3) transferéncia de carga (complexos metal-ligante)

Obs.: Se M* sofrer decomposicao ou formar novas espécies, 0
processo € chamado de reacao fotoquimica e, neste caso,
nao sera possivel fazer a quantificacao de M. o7
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antiligante
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Niveis de energia eletronico molecular.
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Comprimentos de onda de absorcao caracteristicos das
transicoes eletronicas de compostos organicos

Faixa de
Transicao |comprimentos Exemplos
de onda (nm)
c>oc” < 200 Cc-C, C-H
n-> o> 160 - 260 H,O, CH;OH, CHCI
> * 200 - 500 C=C, C=0, C=N, Cc=C
n->n* 250 - 600 C=0, C=N, N=N, N=0O
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Espectro UV tipico Espectro Vis tipico
ot 0.800
G -
8| CH,—C—CH,  oeo0 - [Fe(fen); 1%
E' ACETOME, g _‘
o | o
éf é 0.400 ~
0.200 -
Tl SRR 7
190 210 230 250 20 290 0.000 T T T
% {nm) 400.0 460.0 520.0 580.0 640.0 700.0

Os maximos de absorcao devem-se a presenca de cromoéforos na
molécula. (Temos duas absorcoes em 190 e 270 nm no espectro da
acetona e uma em 510 nm no espectro do complexo [Fe(fen);]?*).

Cromoforo Auxocromos

-Atomo que nao absorve radiagio.

-Atomo ou grupo de atomos

que absorve radiacgao. ‘Modifica alguma caracteristica da

absorcao do cromoforo.
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Como melhorar a absorcao da luz?
« Se o0 analito M nao for uma espécie absorvente ou que
tenha uma baixa absorcao, deve-se buscar reagentes reajam
seletiva e quantitativamente com M formando produtos que
absorvam no UV ou no visivel.
« Uma série de agentes complexantes sao usados para
determinacao de espécies inorganicas.

 Exemplos: SCN- para Fe3*; |- para Bi3".
Observar também:
 Natureza do solvente, pH, temperatura, concentracido de
eletrolitos e presenca de substancias interferentes sao as
variaveis comuns que influenciam o espectro de absorcao e,
evidentemente, seus efeitos precisam ser conhecidos.
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B.5. LElI DE LAMBERT-BEER

QUAL A RELAGAO ENTRE
A
ABSORCAO
EA
CONCENTRAGCAO?
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LEI DE LAMBERT-BEER
* Absorbancia (A)/Transmitancia (T):

Absorbing
solution of

. ~concentration ¢
Poténcia do feixe

incidente Poténcia do feixe

Py transmitido

& 2007 Thomson Higher Education



LEI DE LAMBERT-BEER

 Absorbancia (A)/Transmitancia (T):

Perdas por reflexao e espalhamento com uma solucao contida
em uma celula (cubeta) de vidro tipica.

Reflection losses

at interfaces \

Incident

Scattering
losses in

\ /)

Emergent

Y

beam, P;

beam, P,

/N

A
Y

Reflection losses

N 4
NS / at interfaces

As reflexdes ocorrem em
qualquer interface que
separa os materiais.

Como nao ha como evitar

estas reflexdes e
espalhamentos, torna-se
necessario usar a

mesma cubeta (ou uma
idéntica) nas medidas
das varias solucbes dos
padroes e da solucao

amostra do analito. .,



LEI DE LAMBERT-BEER

 Absorbancia (A)/Transmitancia (T):

Para compensar os efeitos da perda de poténcia do feixe
luminoso ao atravessar o solvente, a poténcia do feixe
transmitido pela solucao do analito deve ser comparada com a
poténcia do feixe transmitido em uma cubeta idéntica contendo
apenas o solvente.

P
~ £ — A — _log T — log solvente
i

T — solucdo

P

solvente

solucdo

Se o material de fabricagdo da cubeta provocar uma diminuicao
na poténcia do feixe luminoso, essa diminuicdo também sera
compensada.
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» Historico:

A lei de Beer-Lambert, também conhecida
como lei de Beer-Lambert-Bouguer ou
simplesmente como lei de Beer € uma relacao
empirica que relaciona a absorcao de luz com

as propriedades do material atravessado por
esta.

- OBS.: A lei de Beer foi descoberta
independentemente (e de diferentes maneiras)
por Pierre Bouquer em 1729, Johann Heinrich
Lambert em 1760 e August Beer em 1852.
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LEI DE LAMBERT-BEER

Absorbancia (A)/Transmitancia (T):

Potencia Radiante (P) = é a energia de um feixe
que atinge uma determinada area por unidade de
tempo.

Transmitancia (T): A razao da potencia radiante do
feixe transmitido (P) pela poténcia radiante do feixe
incidente (P,).

T =P/P,

A transmitancia (T) esta relacionada com a
espessura do meio.

Absorbancia (A): ao contrario da transmitancia ou
seja € antilog da transmitancia.
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Absorbancia (A)/Absortividade (a):

A absorbancia (A) esta relacionada com a
concentracao da substancia pela ...

Lei de Lambert Beer

Para radiacoes monocromatica, a
absorbancia (A) é diretamente proporcional
ao comprimento do caminho optico (b)
atraves do meio e a concentracao (c) das
especies absorventes. A constante de
proporcionalidade, chamada de absortividade
(a).
A = abc
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LEI DE LAMBERT-BEER

. ABSORTIVIDADE MOLAR (¢):

 Quando a caracterizacao da espécie
absorvente esta expressa em mols
por litro e a largura da cela em
centimetros, a absortividade é
chamada de absortividade molar é
representada por ¢.

A = gbc
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 Espectro de UV-Vis de uma substancia qualquer
em diferentes concentracoes

Absorbancia
A Al
"""""""""""" M1
A2 A2
M3

Numero de moléculas do soluto na solucio

M1= M2= M3i=M4=M5

-

Comprimento de onda
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« Curva de calibracao de um espectrofotometro.

CURVA DE CALIBRACAO

Cl1 2 3 ¢cx 405 ¢c6 C
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LEI DE LAMBERT-BEER

 Desvios da Lei de Lambert-Beer:
— Desvios Reais
— Desvios Aparentes
* Desvios Quimicos
* Desvios Instrumentais
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Desvios da Lei de Lambert-Beer:
Desvios Reais:

Sao desvios que ocorrem devido as
Interacobes dos centros absorventes e a
variacao do indice de refracao.

Na derivacao da Lei de Beer admitimos que
0s centros absorventes nao tem interacoes
entre si ou com outras espécies presentes na
solucao isso faz com que a Lei de Beer tenha
carater de uma lei limite aplica principalmente
para solucoes muito diluidas.
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Desvios da Lei de Lambert-Beer:
Desvios Aparentes: podem ser classificados em:

— Desvios Quimicos: aqueles que ocorrem devido a
associacao ou dissociacao da espécie absorvente ou
entdao o constituinte nao € completamente convertido
em uma unica especie absorvente

— Desvios Instrumentais:

1) Sao desvios que ocorrem devido ao instrumento
utilizado na medicao da absorbancia.

i) Largura finita da faixa espectral escolhida;

i) Radiacao estranha refletida dentro do equipamento
gue alcancou o detector;

Iv) Variacao da resposta do detector;
v) Flutuacao da intensidade da fonte.
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Resumo dos Desvios da Lei de Beer-Lambert

A lei de Beer descreve o comportamento da absorgao
apenas para solucoes diluidas.

Em concentragbes acima de 0,01 mol L', havera
desvios da relacao linear entre a absorvancia e a
concentracao.

Ocorrem desvios quando o soluto colorido ioniza-se,
dissocia-se ou se associa em solugao.

Altas concentragoes de eletrolitos leva a um afasta-
mento da lei de Beer.

Ocorrem discrepancias quando a luz usada nao €
monocromatica.
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LEI DE LAMBERT-BEER

A = GbC (g/L) —(gb[: (mol/L)

OndeAeaab’sUrGanma aea Onde A e a*a-bsorbanma € € a
absortividade e ¢ € a concentracao absortividade molar e ¢ é a
em g/L concentragcao em mol/L.
1,01
2,0
0,8- .
8
Q 1,54
G 06 S ,
s 2
& 044 20
g .
g
0,2- 0,51
050 T T ¥ T ¥ T 1 0!0 ! N ! N ! N ! N !
0 2 4 6 8 10 0,0 25 5,0 7,5 10,0

Concentracao Concentracao 116
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LEI DE LAMBERT-BEER

* . _ A absorbancia
A = ¢gbc aumenta conforme
aumenta qualquer um
dos trés: g, bou c

Absorbancia
= =
o (8,1
[ " [ "

=
(3]
1 N

eb é ainclinacdo de Ax C
e, portanto, responsavel
pela sensibilidade do

metodo. 17

)
s
o
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Aumento do
caminho optico
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LEI DE LAMBERT-BEER

Espectros de absorcao
W e do complexo
A
[Fe(SCN)]° para
- varias concentragoes.
T e T 28y ; m—
! 3 ppm
2,0 : —2 ppm
Comos valoresde g | i 1 ppm
~ . c i —0,5 ppm
absorbancia no T 1,5 ; 0,1 ppm
comprimentode g | E
onda de maxima < | |
absorcao (Ayqy) 05} §
constroi-se a curva §
analitica. 350 400 450 500 550 600 650 700 750

A (nm) 120



LEI DE LAMBERT-BEER

Aplicacoes:
« Como mencionado anteriormente, sao trés tipos de transicoes
eletronicas, de acordo com a especie absorvente:

- 1) elétrons &, 6 e n (moléculas organicas)

- 2) elétrons d e f (ions de metais de transi¢do)

 3) transferéncia de carga (complexos)

7'y y G* dxz_yz
Ar A

1 ‘ TC* de
S S
QH 9 d,2
9 " 9

n
duy, dez, dyy & 121

d,2, dy2.y2
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LElI DE LAMBERT-BEER

Os métodos espectrofotométricos apresentam
caracteristicas importantes:

1) Ampla aplicacado para sistemas organicos e
Inorganicos;

2) Limites de deteccao tipicos de 10+ a 10> mol/L (podem
ser melhorados para 10° a 10-” mol/L);

3) Seletividade de moderada a alta;

4) Boa exatidao (tipicamente as incertezas sao da ordem
de 1 a 3%, podendo ser melhoradas a décimos
percentuais com alguns cuidados especiais);

5) Facilidade e conveniéncia na aquisicao de dados.

* 6)Baixo custo.
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Analise quantitativa:

A primeira etapa da analise envolve o estabelecimento das
condicOes de trabalho.

* Determinacao do(s) maximo(s) de absorcao

 No maximo de absorcao

« Maxima sensibilidade por unidade de concentracao, os
efeitos de desvios da lei de Beer sao menores.

* O ajuste do comprimento de onda é mais reprodutivel,
nao implicando em variacdoes significativas de ¢ e, por
consequéncia, da absorbancia.

Nao € seguro pressupor uma concordancia com a lei de Beer e
usar apenas um padrao para determinar a absortividade molar.
Assim é recomendavel a construcao das curvas:

» Curva analitica, em casos mais simples ou
Adicao de padrao, quando a matriz interfere. 124



FUNDAMENTOS DE ESPECTROSCOPIA UV-Vis

B.6. GRUPOS CROMOFOROS
E
AUXOCROMOS
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GRUPOS CROMOFOROS E AUXOCROMOS

« Witt, em 1876, forjou os termos cromaoforo
e auxocromos.

 Empregam-se os termos:

» Cromoforos para ligagoes insaturadas
conjugadas.

* Auxocromos para designar grupamentos
ligados aos cromoforos que modificam
sua absorcao.
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GRUPOS CROMOFOROS E AUXOCROMOS

 Efeito Batocromico: deslocamento de uma
banda para comprimentos de onda maiores
(efeito batocromico).

 Efeito Ipsocromico: deslocamento para
comprimentos de ondas menores.

« Alem dos eléetrons n© e p, outros dois tipos
contribuem para absorcoes visivel e ultravioleta;
sao os elétrons de carga e os elétrons nao
emparelhados.
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GRUPOS CROMOFOROS E AUXOCROMOS

Exemplo: A diferenca na absorgcao do
trifenilmetano incolor e ion trifenilmetil
colorido, por exemplo, verifica-se o profundo
efeito da introducao de uma carga permanente.

A banda visivel do ion trifenilmetil se deve,
provavelmente , a uma transicao na qual a
distribuicao da carga de "ressonancia"” entre
varias posicoes disponiveis nos aneis de fenila
se altera momentaneamente sob a influéncia do
campo luminoso.
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Exemplo: (Cont.)

Tais espectros sao denominados de espectros
de ressonancia de carga; sao responsaveis
inter alia pela intensa absorcao em grandes
comprimentos de onda e pela cor visivel dos
corantes de trifenilmetano, canina, entre
outros.

A presenca de um elétron nao emparelhado de
"ressonancia” num sistema conjugado produz,
de maneira similar, os espectros de ressonancia
de elétrons, que sao responsaveis pela cor
visivel, por exemplo, do radical trifenilmetil.
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 Exemplos:

* Auxocromos tipicos: hidroxila, alcoxila e
aroxila, amonia, alcoillamino e arilamino,
que promovem todas conjugacao com
pares solitarios em atomos de oxigénio ou
nitrogénio.

 Na Tabela a seguir encontra-se absorcao
maxima de grupamentos cromoforo
simples.
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CROMOFORO | SISTEMA | EXEMPLO Amax. | emax SOLV.
Etileno Cc=C Octeno 185 8000 Hexano
Acetileno -C=C- Acetileno 173 6000 Vapor
Carbonila C=0- Acetona 188 900 Hexano
Azometina C=N- Acetoxima 279 15 Agua
190 500
Nitrila -C=N Acetonitrila <160 === Etanol
Tiocarbonila | C=S Tiocarbonato de dietila 330 5 Agua
Azo -N=N- Diazoacetato de etila 252 8000 Etanol
Nitro NO, Nitrometano 271 19 Alcool
Nitrito -ON=0 Nitrito de octila 230 2200 Alcool
Nitrato -ONO, Nitrato e etila 270 12 Dioxana
Sulféxido SO ciclohexilmetil Sulféoxido | 210 1500 Alcool
Carboxil -CO, Acido acético 204 60 Agua

131




GRUPOS CROMOFOROS E AUXOCROMOS

Quando dois ou mais cromoforos se encontram na
mesma molecula, sua absorcao € geralmente aditiva,
contanto que eles estejam separados por duas ou mais
ligacbes simples. Dois cromoéforos em conjugacao
(isto € separados somente por uma ligacao simples) dao

origem a um novo tipo de absorgcao com A

max- € 8maX'

maiores.

SISTEMA EXEMPLO Mnax. € max

C=C-C=C Butadieno 217 21000
C=C-C=C Vinilacetileno 219 65000
C=-C-C=N n-butilcrotonaldimina 220 23000
C=C-C=N Ciano-1-ciclohexeno 211 11000
C=N-N=C Butiraldiazina 205 13000
C=C-C=0 Crotonaldeiido 217 16000
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GRUPOS CROMOFOROS E AUXOCROMOS

A conjugacao de trés centros insaturados resulta num aumento

posteriorde A, ., € €.y -

« Tabela:
SISTEMA EXEMPLO Ao g
C=C-C=C-C=C Hexatrieno 258 35000
C=C-C=C=0 Sorbaldeido 263 27000
C=-C-COC=C Dipropenilcetona 245 16000
C=C-C=C-C=0 Diacetiletileno 226 14500
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BENZENOIDES:

Os espectros eletronicos dos sistemas
benzendides diferem, de um modo
caracteristico, de seus analogos ciclicos.

Assim, o benzeno ao contrario do hexatrieno,
apresenta uma banda relativamente fraca a
255mu, mas tem duas bandas fortes a 184 mu e
202 mp.

A fusao de dois ou mais nucleos de benzeno
resulta em variagcbes na absorcao com
deslocamento para maiores comprimentos de
onda. (Tabela).
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Tabela: Hidrocarbonetos aromaticos (Sistemas Benzenoides)

Aromaticos | A .. [loge .. | Apax | 109€0ax | Amax | 109 €,0x
Benzeno 184 4,67 202 3,84 255 2,35
Naftaleno 220 5,05 275 3,75 312 2,40

Antraceno 252 5,3 375 3,90 --m= --=

Fenantreno 252 4.7 295 410 2,90 2,90
Criseno 268 5,15 320 4,10 2,80 2,80
Difenila —--- 252 4,26 —---
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GRUPOS CROMOFOROS E AUXOCROMOS

« O espaco nao permite um estudo mais detalhado
exceto uma rapida referéncia a dois topicos
interessantes.

O primeiro topico diz respeito ao tautomerismo ceto-
enolico. O exemplo classico € o acetilacetato de etila
que pode existir sob a forma ceto (lI) e sob a forma
endlica (Il)

T s A~

(1) (1)
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A primeira apresenta absorcao tipica de um grupamento
ceto isolado, enquanto que a segunda apresenta uma
banda K de alta intensidade associada com o sistema
conjugado, HO-C=C-C=0.

As proporcoes das duas formas em varias condicoes

sao prontamente determinadas com os espectros
ultravioleta.

Na Tabela a seguir, sao apresentados os espectros
ultravioleta em varios solventes .

A absorcado da forma ceto ¢é desprezivel, a
porcentagem de enol presente € 100 (g, /c.), em que g,
é a extingao observada a 245mp e ¢, € 1900 e 3
porcentagem de enol 12. Assim, ¢ e cerca de 16000 e o
uso deste valor permite o calculo aproximado da
percentagem de enol nos diferentes solventes.
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Tabela: Proporcoes ceto-enol do acetilacetato de etila

kmax_m“ €rmax % Enol
SOLVENTE
Hexano 2439 8.100 51
Agua 255,1 120 -
Eter 2439 5.100 32
Etanol 235,7 1.900 12
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O segundo topico se refere aos isomeros cis e trans. O
iIsomero trans tem o valor mais alto para A, (exceto

para 0 azobenzeno) e 0 maior ¢

pelos dados da

max -

Este fato se evidencia

Tabela: Absorcao ultravioleta maxima de isomeéros cis

e trans.
COMPOSTO CIS TRANS
)\’max.um Smax )“max.p,m Smax
PhCH=CHPh 280 10.500 295 27.000
PhCH=CHCOOH 264 9.500 273 21.000
PhCH=CHCOPh 289 8.000 298 24.000
PhN=NPh 324 15.000 319 20.000
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Existem quatro tipos de deslocamento da absorcao :

1- Deslocamento Batocromico (ou efeito vermelho) -
deslocamento da absorcao para um A maior devido a
presenca de grupos quimicos (Obs. : Um grupo
substituinte num cromoforo que leva a uma
deslocamento batocromico € chamado de Auxocromo);

2- Deslocamento Hipsocromico (ou efeito azul) -
deslocamento da absorcao para um A menor devido a
presenca de grupos quimicos;

3- Efeito Hipercromico - aumento da intensidade da
absorcao devido a presencga de grupos quimicos;

4- Efeito Hipocromico - diminuicao da intensidade da
absorcao devido a presencga de grupos quimicos.
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CalculoTeodrico da Maxima de absorgao (A,,.,)

A partir da estrutura molecular da substancia ¢
possivel prever, com pequena margem de erro, 0o seu
maximo de absorcao (A, .,), ou seja, o comprimento de
onda maximo absorvido pelo composto.

Antes de prosseguir, porém, devemos conhecer alguns
conceitos fundamentais:

Grupo Cromoforo - Grupo insaturado covalente,
responsavel pela absorcao.

Grupo Auxécromo - Grupo saturado que, quando
ligado ao cromoforo, altera o valor do comprimento de
onda e/ou a intensidade da absorgcao necessarias para a
transicao eletronica.

Essas alteracdes podem constituir um grafico.
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Regras de Woodward-Fieser para dienos

* %*
I | Y4 R

175nm (proibida) 175nm (permitida)

= ¢ N7
_/_ T 230nm (permitida) V4 .\\ 1271nm (permitida)
| 4 S-Cis |
!
|
!

!
|
!
|

Y
1 l P

No butadieno podem ocorrer duas transicoes possiveis : 1
—1* 1 P2-¥Y3* e W2-¥Y*4 | A transicao W2—-WY3* é facilitada
pela proximidade dos niveis de energia. A transicao W2—-¥Y*4
nao € normalmente observada por duas razbées, primeiro ela
encontra-se proxima de 175nm para o butadieno segundo ela é
proibida para dupla ligacao com a configuracao s-trans.
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GRUPOS CROMOFOROS E AUXOCROMOS

A transicao encontra-se abaixo de 175nm, que € o limite da
deteccao da frequencia dos solventes comuns.

Como é conhecido, no butadieno, a conformacio s-trans € mais
favorecida do que s-cis. Entretanto, a banda de 175nm nao é
usualmente detectavel.

Em geral os dienos conjugados exibem uma intensa banda
(€¢=20.000 a 26.000) na regiao de 217 a 245nm, para uma
transicdo M — 1*. A posicido da banda parece ser insensivel a
natureza do solvente.

H
H /M H>_ CHs
>_ '
— CHj
CHs

CH; H H H

s-trans _
S-Cis
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* Butadieno e muitos dienos conjugados
mostram uma configuracao planar.

 Geralmente, substituintes alquil, causam
mudanca  batocromicas e efeito
hipercromico.

° Entreftar)to, com certos quelos de
substituicao alquila, o comprimento de
onda aumenta mas a intensidade diminui.

145
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« S-CISOIDE E S-TRANSOIDE

« Espectro de absorgdes tipicos, dienos ciclicos, seguem
os padroes esperados.

 Nos dienos ciclicos, onde a ligacao central € parte do
sistema de anel, o cromoforo dieno € usualmente
mantido rigidamente na orientacdo s-trans (transoéide)
ou s-cCis (cisoide).

dieno homonuclear dieno hoeteronuclear

(s-cisbide ou s-cis) (s-tansoid ou s-trans)

Menos intenso (£ =5.000 a 15.000)  Menos intenso (€ =12.000 a 28.000)
A comprimento de 273nm A comprimento de 273nm
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Tabela: Incrementos de Absorcoes em Dienos Conjugados

Homoanular

Heteroanular

(cisoide) (trasoide)
Padrao NA=253nm N214nm
Incremento para :

Dupla ligacao estendendo a 30 30
conjugacao

Substituinte alquil ou residuo de anel ) )

Dupla exociclica 3 5
Grupos Polar :

-OCOCH, 0 0

-OR 6 6

--Cl; -Br 5 5

-NR, 60 60
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COMPOSTOS CARBONILICOS : ENONAS (C=C-C=0)

 Compostos carbonilicos tem duas principais transicao
no UV : As transicoes permitidas m—11* e as transicao

*

Nn—T1T" .

« A transicao n—Tm* emboras fracas (proibida) é
comumente observada acima do limite da frequencia do
solvente.

A m*
Proibido
280nm

Permitido
190nm
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e Substituicao do grupo carbonil por um
auxocromo com um par de eletrons livres (-NR2;
-OH; -OR; -NH, ou -X, como em amidas acidos
ésteres ou cloreto de acidos) dao um
pronunciado efeito hipsocromo na transiciao
n—1* e um menor efeito batocrOmico na
transicao m—1r”.

Tais efeitos batocromico sdo devido a interacao
de ressonancia, apesar disso, estes efeitos sao
raramente suficientes para fazer com que a
banda T—1* absorva na regiao acima do limite
da frequencia do solvente.
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Tabela: Regras para deslocamentos das enonas

B 8l N 2L Q
| |
p— C:é_C:O S—CI/_é—g_E_J::O
Valores basicos :
Anel de seis membros (enona padrao) 215nm
Anel de cinco membros (enona padréo) 202nm
Dienona aciclica 145nm
Incrementos :
Extensao da conjugacao - dupla 30
Grupo alquila ou residuo de anel a 10
B 12

v € miores 18
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Tabela: Regras para deslocamentos das enonas (Cont. Tabela)

Grupos polares :

-OH a 35

B 30

5 50

-OCOCH;, a, 3,0 6

-OCH, a 35
B 30

v 17

5 31

-Cl a15
B12
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« Tabela: Regras para deslocamentos das enonas (Cont. Tabela)

-Br a 25
B 30
apapyo
-NR, B 95
Dupla exociclica 3}
Componente homociclico 39
Correcao do solvente Variavel

A

max. (Calc) = Total (etanol)
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GRUPOS CROMOFOROS E AUXOCROMOS

* Aldeidos, acidos e ésteres a,B-insaturados

Aldeidos a,B-insaturados geralmente segue as mesmas regras para
enonas exceto que suas absorcoes sao deslocadas para 5 a 8nm
abaixo no comprimento de ondas correspondentes a cetonas.

Tabela: Incrementos para aldeidos a,3-insaturados

H

TRy

208nm

Padrao
Com «, B grupos alquila 220nm
Com«, B ouf, P gruposalquila 230nm

Coma, B,B, grupos alquila 242nm
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Tabela: Incremento para acidos e ésteres a,B-insaturados

B o
>C:C/ B\C:C/OL
g “cooH 87 \COOR
208nm
Com «, B grupos alquila
Com «, ou B, B grupos alquila 217nm
Comx, B, B, grupos alquila 225nm
Para uma dupla «, B exociclica anm
Para uma dupla «, p endociclica em anel de 5 ou 7 membros snm
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Tabela: Efeito hipisocromico do par de elétrons isolado do
auxocromo sobre a transicao n—1* do grupo carbonila.

Nax € rax. Solvente
Grupos
CH,CHO 293 12 Hexano
CH,COCH, 279 15 Hexano
CH,COCI 235 53 Hexano
CH,CONH, 214 | Agua
CH,COOCH,CH, 204 60 Agua
CH,COOH 204 41 Etanol
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« GRUPOS CROMOFOROS E AUXOCROMOS

 Se a cadeia conjugada torna-se bastante
grade, a banda n—1r* € "escondida” sob
a banda mais intensa wT—m*. \Ver
espectros da serie de aldeidos polienos
a seguir.

156



GRUPOS CROMOFOROS E AUXOCROMOS

Espectro da série de aldeidos polienos
CH 3 (CH=CH) n CHO

n=3 n=4

| |
300 400 500

Comprimento de onda
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GRUPOS CROMOFOROS E AUXOCROMOS

 Regra de Woodward para enonas
* A conjugacao da dupla ligagcao com o grupo carbonila
fornece uma absorcao intensa (¢ = 8.000 a 20.000)
correspondendo a transicao TT—1* do grupo carbonila.

A absorcao € encontrada entre 220 e 250 nm para
enonas simples. A transicao n—m* € muito menos
intensa (e = 50 a 100) e aparece a 310 a 330nm.

- E possivel prever as influencias das modificacdes
estruturais do cromoforo na transicao m—1*. O mesmo
nao é possivel nas transicoes n—1r*.

158



GRUPOS CROMOFOROS E AUXOCROMOS
« EXERCICIO/RESPOSTA

Nielsen desenvolveu estas regras para acidos e ésteres
o,B-insaturados similares as enonas.

: ~COOH

OL,B--dianuiIa =217nn
Dupla em anéis de 6 membros na adicinanada = O
Calculado =217nm

Observado =217nr

159



GRUPOS CROMOFOROS E AUXOCROMOS

« EXERCICIOS/RESPOSTA

COOH
o,p--dialquila =217nm
Dupal Ligagcao em anéis de 5 membros = +5
Calculado = 222nm

Observado = 222nm
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GRUPOS CROMOFOROS E AUXOCROMOS

@)
|
&
ST
H;C CH;
acetone
e

w ZITI -’\mnx

LUMO —— 7
AEnonmm’uga’[ed >
HOMG® —— &

Amax 274 nm (eax = 13.6)
195 nm (g% = 9000)

1@:
I
C
SRR
H3C CH=CH2
methyl vinyl ketone

Ay = 33T M e ='29)
Amax = 203 nm (gqax = 9600)

AE conjugated
HOMO —— 7

nonconjugated  electrons

conjugated  electrons

=0
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GRUPOS CROMOFOROS E AUXOCROMOS

. bl B - i [ 3 ) r ™4 1 ad Pactivaai=a ° .
[ahle R 3 Iales of and ¢ for Ethvlene and ( oniuaaten Dienes

Compound Lo m) (M em™)
H,C=CH, 165 15.000
NS 17 21,000

NN 256 50,000
A AY A 4 290 85,000
NN 334 125,000
VAT A YA AV AN 4 364 138,000

162



GRUPOS CROMOFOROS E AUXOCROMOS

« Compostos Aromaticos :

« A absorcao que resulta da transicao do
cromoforo benzeno pode ser complexa.

* O espectro de ultravioleta contém trés bandas
de absorcao, as quais algumas vezes
apresentam-se como estruturas finas.

 As transicOoes eletrOnicas sao do tipo mT—T1T",
mas seus detalhes nao sao tao simples e nao
sera tratado neste curso.
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GRUPOS CROMOFOROS E AUXOCROMOS

Tabela

@H Primaria Secundaria
Substituintes A(nm) € A(nm) €

203,5 7.400 254 204

-OH 210,5 6.200 270 1.450

-O- 235 9.400 287 2.600

-NH, 230 8.600 280 1.430
-NH,* 203 7.500 254 169
-COOH 230 11.600 273 970
-COO- 224 8.700 268 560
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FUNDAMENTOS DE ESPECTROSCOPIA UV-Vis

B.7. CALCULOS TEORICOS DO (A)
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FUNDAMENTOS DE ESPECTROSCOPIA UV-Vis

7.1. EXERCICIOS
(Calculos teodricos de Amax)
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FUNDAMENTOS DE ESPECTROSCOPIA UV-Vis

- GRUPOS CROMOFOROS E AUXOCROMOS
« Substituintes com elétrons desemparelhados

« Substituintes os quais possuem elétrons nao
ligantes (n elétrons) pode causar mudancas
nas bandas de absorcao primarias e
secundarias.

 Elétrons nao ligantes, podem aumentar o
comprimento de onda do sistema Tr através da
ressonancia aumentando a densidade eletronica
no anel e consequentemente aumentando o
comprimento de onda, ver na Tabela a seguir.
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FUNDAMENTOS DE ESPECTROSCOPIA UV-Vis

Tabela

@H Primaria Secundaria
Substituintes A(nm) € A(nm) €

203,5 7.400 254 204

-OH 210,5 6.200 270 1.450

-O- 235 9.400 287 2.600

-NH, 230 8.600 280 1.430
-NH,* 203 7.500 254 169
-COOH 230 11.600 273 970
-COO- 224 8.700 268 560
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FUNDAMENTOS DE ESPECTROSCOPIA UV-Vis

LISTA DE EXERCICIOS
(RESPOSTAS)

169



FUNDAMENTOS DE ESPECTROSCOPIA UV-Vis

* Transoide: 214nm (Cisoide: 253nm)
* Observado: 217nm

H>=/=<H

H
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FUNDAMENTOS DE ESPECTROSCOPIA UV-Vis

- EXERCICIO.1: Calcular o A\

max

H3sC

HsC

H3C
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FUNDAMENTOS DE ESPECTROSCOPIA UV-Vis

« Exercicio. 1: Resposta:

« Transoide = 214nm

e Grupo alquila(3x5) = 15nm
e Calculado = 229nm
« Observado = 228nm

HsC -

H3C
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FUNDAMENTOS DE ESPECTROSCOPIA UV-Vis

e Exercicio.2: Calcular o A

max

173



FUNDAMENTOS DE ESPECTROSCOPIA UV-Vis

Exercicio.2: Resposta
Transoéide = 214nm

Residuo de Anel (3x5) =15nm
Dupla exociclica = 5Snm
Calculado = 234nm
Observado = 235nm

CHs
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FUNDAMENTOS DE ESPECTROSCOPIA UV-Vis

« Exercicio.3: Calcular o A

max
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FUNDAMENTOS DE ESPECTROSCOPIA UV-Vis

Exercicio.3: Resposta
Transoide = 214nm CHs
Residuo do anél (3x5) = 15nm
Dupla exociclica = S5Snm
Grupo polar (-OR) = 6nm EtO B N
Calculado = 240nm

Observado = 241nm
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FUNDAMENTOS DE ESPECTROSCOPIA UV-Vis

« Exercicio.4: Calcular o A

max

H3COOOC
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FUNDAMENTOS DE ESPECTROSCOPIA UV-Vis

Exercicio.4: Resposta
Cisoide = 253nm (tabela)
Residuo do anél (5x5) = 25nm (tabela)

Dupla extendida da conjujacao (2x30) = 60nm (tabela)
Dupla exociclica (3x5) = 15 (tabela)

CH;COO- = 0 (tabela)
Calculado = 353nm
Observado = 355nm
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FUNDAMENTOS DE ESPECTROSCOPIA UV-Vis

« Exercicio.5: Calcular o A

max

HsC

CHs

COOH

CHs;

CH3
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FUNDAMENTOS DE ESPECTROSCOPIA UV-Vis

Exercicio.5: Resposta
Cisoide = 253nm
Substituinte alilico = 5nm

Residuo do anél (3x5) = 25nm CH3
Dupla exociclica = 5nm
Calculado = 278nm CHs
Observado = 275nm

CH3

H3C COOH
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FUNDAMENTOS DE ESPECTROSCOPIA UV-Vis

« Exercicio.6: Calcular o A

max

H3C CHj;

H3C / O

CHs;
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* a-CH;=10nm

FUNDAMENTOS DE ESPECTROSCOPIA UV-Vis

Exercicio.6: Resposta
Enona aciclica = 215nm

B-CH, = 24nm H3C CH3
Calculado = 249nm
Ob do =249

servado nm HaC / o

CHs;
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FUNDAMENTOS DE ESPECTROSCOPIA UV-Vis

« Exercicio.7: Calcular o A

max
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FUNDAMENTOS DE ESPECTROSCOPIA UV-Vis

Exercicio.7: Resposta
Enona em anel de 6 membros = 215nm
Dupla ligacao estendida = 30nm
Dieno homociclico = 39nm
Residuo de anel (2x9)= 18nm
Calculado = 302nm

Observado = 300nm
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FUNDAMENTOS DE ESPECTROSCOPIA UV-Vis

« Exercicio.8: Calcular o A

max

CHs
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FUNDAMENTOS DE ESPECTROSCOPIA UV-Vis

Exercicio.8: Resposta

Enona em anél de 5 membros = 202nm
B-Residuo do anél (2x12) = 24nm
Dupla exocicloica = S5Snm

Calculado = 231nm

Observado = 226nm

CHs
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FUNDAMENTOS DE ESPECTROSCOPIA UV-Vis

« Exercicio.9: Calcular o A

max

H3C
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FUNDAMENTOS DE ESPECTROSCOPIA UV-Vis

Exercicio.9: Resposta
Enona em anél de 5 membros = 202nm

e a-Br=25nm

B-Residuo do anél (2x12) = 24nm
Calculado = 251nm
Observado = 251nm

H3C
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FUNDAMENTOS DE ESPECTROSCOPIA UV-Vis

- Exercicio.10: Calcular o A

max

CHs

CHs
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FUNDAMENTOS DE ESPECTROSCOPIA UV-Vis

Exercicio.10: Resposta

Enona em anel de 6 membros = 215nm
Dupla ligacao extendida = 30nm
B-Residuo do anél (1x12) = 12nm
0-Residuo de anel (1x18) = 18nm

Dupla exocicloica = 5Snm
Observado = 280nm

Calculado = 280nm

CH3

CHs

R
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FUNDAMENTOS DE ESPECTROSCOPIA UV-Vis

B.7.
EXERCICIOS/RESPOSTAS
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EXERCICIOS

» Exercicio.1: Qual € o objetivo do (a)
ajuste de 0% T e (b) ajuste de 100% T de
um espectrofotbmetro?
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EXERCICIOS
Exercicio.1: Resposta

Qual é o objetivo do (a) ajuste de 0% T e (b)
ajuste de 100% T de um espectrofotometro?

Resposta:

A transmitancia 0% é medida sem que a luz
alcance o detector e compensa qualquer
corrente de escuro. O ajuste da transmitancia de
100% é feito com um branco no caminho optico
e compensa qualquer perda por absorcao ou
reflexao causadas pela célula e elementos
opticos.
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EXERCICIOS
» Exercicio.2: Descreva a diferenca basica
de desenho entre um espectrometro para
medidas de absorcao e um para o0s
estudos de emissao.
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EXERCICIOS
Exercicio.2: Resposta

Descreva a diferenca basica de desenho entre
um espectometro para medidas de absorcao e
um para os estudos de emissao.

Resposta.2:

Um espectrometro de absorcao requer uma
fonte separada de radiacao e um compartimento
para amostras e branco. Com um
espectrometro de emissao, a amostra é
iIntroduzida diretamente em um plasma ou
chama quentes em que ocorre a excitacao e a
emissao.
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ESPECTROSCOPIA

C. COLORIMETRIA
(COMO VEMOS AS CORES)
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COLORIMETRIA

A percepcao visual da cor depende da absorgcao seletiva
de certos comprimentos de onda da luz incidente pelo
objeto colorido.

Os demais comprimentos de onda sao refletidos ou
transmitidos de acordo com a natureza do objeto e sao
percebidos pelo olho como a cor do objeto.

Objeto branco: reflete igualmente todos os
comprimentos de onda.

Objeto preto: reflete pouca Iluz de qualquer
comprimento de onda.
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COLORIMETRIA

Se a luz vermelha for absorvida da luz branca,
entao a luz transmitida ou refletida sera verde.

Entretanto, se a luz verde for removida, a luz que
aparecera sera vermelha.

As cores vermelho e verde sao cores
complementares, ou seja, cada uma € a cor que
permanece depois que a outra € removida.



COLORIMETRIA

A base de uma analise colorimétrica € a variacao de
cor da solucdo em funcao da concentracao do analito.

« A cor da solucao €, usualmente devida, a formacao de
de um composto colorido pela adicao de um reagente
apropriado ou € inerente ao constituinte que se deseja
analisar.

* Aintensidade da cor € comparada com a intensidade da
cor que se obtém com o mesmo procedimento pelo
tratamento de uma amostra cuja quantidade e
concentracao sao conhecidas.
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COLORIMETRIA

* Figura: comparacao de cor

15 20

5

1
Sgs
-

B0 =

Padroes (ppm)

[
[
(

Amostra
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COLORIMETRIA

Um objeto tem a cor correspondente aos comprimentos de
onda que ele reflete.

Cores res
primarias secundarias
As 3 luzes (cores) Quando falta uma das cores
primarias quando primdrias, obtém-se uma cor

misturadas ddo origem &  secunddria. As 3 cores secunddrias
luz branca. misturadas ddo origem ao prefo



COLORIMETRIA

Um objeto tem a cor correspondente aos comprimentos de
onda que ele reflete.

The visible light spectrum

Sintese aditiva:
emissao.
NN RN

c I H I 400 450 500 550 600 650 700

Cy an Ma gen ta Violet Blue Cyan Green Yellow Orange Red

Additive color system:The combination of red, green, and blue light produces all other colors, and white light at the center

K

Sintese subtrativa:
As cores se dao
pela “subtracao da
luz”.



COLORIMETRIA

Um objeto tem a cor correspondente aos comprimentos
de onda que ele reflete.

Se um objeto é
da cor , e
porque absorve o
vermelho e
reflete o azul e o
verde.

Cor absorvida
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COLORIMETRIA

Um objeto tem a cor correspondente aos comprimentos de
onda que ele reflete.

Disco de Newton

A rotacao proporciona a
mistura das cores, de
modo que enxergamos
todos os comprimentos
de onda de uma unica
vez, gerando a luz
branca.
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COLORIMETRIA

Um objeto tem a cor correspondente aos comprimentos de

onda que ele reflete.

Cor Observada

Ultravioleta
Violeta
Violeta — azul
Azul
Azul - verde
Verde
Verde — amarelo
Amarelo
Amarelo — laranja
Laranja
Laranja — vermelho
Vermelho

Purpura

A (nm)
<380
380 - 420
420 - 440
440 - 470
470 — 500
500 - 520
520 - 550
550 — 580
580 - 600
600 — 620
620 - 640
640 — 680
680 — 780

Cor Complementar

Amarelo
Amarelo — laranja
Laranja
Laranja — vermelho
Vermelho
Purpura
Violeta
Violeta — azul
Azul
Azul - verde
Verde

Amarelo - verde
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COLORIMETRIA

Um objeto tem a cor
correspondente aos

comprimentos de onda

que ele reflete.

&

Nome das cores se

Orquidea escura
Azul real [

Rosa forte
Fuschia

Fosa chocante
Rosa profunde
Fosa brilhante

Salmao [
© Absbora [
E Coral | :

Milho
: Amarelo
QD ‘erde Claro |
Werde Grama
‘D \erde Paris

"
C—a
g Verde Floresta [T
]

Verde Escuro

> Hortei R
Verde Amarelado [N
Jace [FE——

Azul céu profundo [
Azl ago [N

Azul furtivo [N

X
<]
=
=

Azul [

| vermeiho

Foxo

Rosa

Laranja

Amarala

Verde

Azul

© 900A

Fi

wawioy wn

©S S9J00 Sep SWON




ESPECTROSCOPIA

D. TITULAGCAO FOTOMETRICA
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TITULACAO FOTOMETRICA

Titulacao fotomeétrica
lgualmente aos demais tipos de titulacao, o objetivo é

detectar o PE com a maior exatidao possivel. Deve-se
considerar quanto cada um, titulante, titulado e produto de
reacao, contribui com a absorbancia no comprimento de onda
selecionado. (pode ser observado as curvas a seguir)

a) Titulado e produto ndao absorvem, mas o titulante sim;

b) Titulado e titulante nao absorvem, mas produto sim;
Titulado absorve, mas titulante e produto nao;
Titulado e titulante absorvem, mas produto nao;
Titulado nao absorve, mas titulante e produto sim, sendo
a absortividade do titulante maior;

f) Titulado ndo absorve, mas titulante e produto sim, sendo a

absortividade do produto maior;

Alternativamente um indicador absorvente pode provocgf, a
variacdo da absorbancia necessaria para a localizagao do PE.

C
d
e

N N e N’



Absorbance

TITULACAO FOTOMETRICA

Tipos de Curvas de Titulacao Fotomeétrica
T= Titulante; P= Produto; A= Titulado

er>0 Ex=€Ep=0 Ep=€1=0
d) g,>&er>0|(e) ep>€p>0 | ()
4 Ep> €7 >0
W— v EA':O

2007 Thomson Higher Education

Volume of titrant

209



TITULACAO FOTOMETRICA

Titulacao fotometrica
* Similarmente a titulacao condutimeétrica, torna-se
necessario corrigir a absorbancia em fungao do
aumento de volume (efeito de diluigcao).
cA.=A(V,+V,) IV,
» As titulacOes fotométricas fornecem resultados mais
exatos que uma analise fotométrica direta, uma vez
que utilizam varias medidas para a deteccao do ponto
final. Adicionalmente, a presenca de espécies
absorvente podem nao interferir, uma vez que apenas
a variacao na absorbancia esta sendo medida.
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TITULACAO FOTOMETRICA

Titulacao fotométrica (Aplicacao)
* O ponto final fotométrico tem sido aplicado a todos os tipos de
reacoes.
. Acido-base = uso de indicadores
« Oxirreducao |
« Complexacao [ indicadores ou reagentes coloridos
* Precipitacao |
«As mesmas titulacbes classicas podem ser feitas
fotometricamente, com a vantagem da deteccao do ponto final
nao depender da acuidade visual do analista.
« Com isso aqueles indicadores que mudam sutilmente de
cor podem ser utilizados.
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TITULACAO FOTOMETRICA

Titulacao fotometrica
- Um exemplo é titulacdo simultadnea de Bi** e Cu?* com EDTA.
Em 745 nm nenhum dos cations, nem o EDTA absorvem e nem

o completo Bi-EDTA que € mais estavel. Somente o complexo
Cu-EDTA absorve neste A.

0,15 -
0,13 - _
o 011 - ’4.<’* Quando nao houver
S (o9 o P : mais producao do
& . onto final
£ 007 - " Cu complexo Cu-EDTA,
§ 0,05 - - a absorbancia
0,03 1 ’,.-" Ponto final Bi torna-se constante.
0’01 :;..Q.Q.....Q....Q......’.':..........
-0,01 1 =T 1 1 T 1
0 1 2 3 4 5 6
Volume de EDTA 0,1 mol/L, mL

Enquanto nao houver formacao do complexo
Cu-EDTA, a absorbancia nio se altera. 212
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Radiacao Eletromagneética
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