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INTRODUÇÃO AOS MÉTODOS ESPECTROMÉTRICOS

⇒ Abrangem um grupo de métodos analíticos baseados na espectroscopia atômica e 
molecular

⇒ Espectroscopia: é um termo geral para a ciência que estuda a interação dos diferentes tipos de 
radiação com a matéria.

⇒ Espectrometria e os métodos espectrométricos: referem-se às medidas das intensidades das 
radiações usando transdutores fotoelétricos ou outros tipos de dispositivos eletrônicos.

→ Estudar de forma geral a(s) interação(ões) da(s) onda(s) eletromagnética(s) com espécies 
atômicas e moleculares.

→ Apresentar descrição dos diferentes tipos de métodos espectrométricos empregados pelos 
químicos para identificação e determinação dos elementos presentes nas várias formas de 
matéria.

⇒ Espectroscopia molecular: espectrometria de absorção molecular no ultravioleta / visível

⇒ Espectroscopia atômica: espectrometria de emissão atômica; espectrometria de absorção 
atômica
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COMPRIMENTO DE ONDA
FREQUÊNCIA
VELOCIDADE
AMPLITUDE
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MODELO ONDULATÓRIO MODELO DE PARTÍCULAS

Falha na consideração de fenômenos
associados com a absorção e emissão

de energia radiante

A radiação eletromagnética é encarada 
como um feixe de partículas discretas,

ou pacotes de ondas de energia, chamados
fótons, nos quais E αααα νννν

Essas duas formas de visão da radiação
são complementares

DUALIDADE PARTÍCULA-ONDA

Aplica-se também ao comportamento de feixes de elétrons,
prótons e outras partículas elementares e está completamente

racionalizada pela mecânica ondulatória

PROPRIEDADES DA LUZ
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Campo magnético

Campo elétrico

⇒ Para muitas aplicações, a radiação eletromagnética é convenientemente representada como um 
campo elétrico e um campo magnético, que se propaga em fase, oscilando senoidalmente, 
perpendiculares entre si e a direção de propagação

⇒ Somente a componente elétrica da radiação será considerada pelo fato do campo elétrico ser 
responsável pela maioria dos fenômenos de interesse, incluindo transmissão, reflexão, refração e 
absorção.
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PARÂMETROS DA ONDA

Amplitude (A) : é o comprimento do vetor campo elétrico em torno do máximo da onda  

Período (P): é o tempo em segundos requerido para a passagem de sucessivos máximos ou mínimos 
através de um ponto fixo no espaço. A unidade é expressa em s.

Freqüência (νννν): é o número de oscilações completas que a onda faz a cada segundo (ciclos por segundo). É
igual A 1/P e a unidade é o segundo recíproco (s-1). Uma oscilação por segundo também é chamada de Hertz 
(Hz). 

Comprimento de onda (λλλλ): é a distância linear entre quaisquer dois pontos equivalentes sobre sucessivas 
ondas (metro por ciclo). (Ex: sucessivos máximos ou mínimos). A unidade é expressa em nanômetros (nm).
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RELAÇÃO ENTRE FREQUÊNCIA E COMPRIMENTO DE ONDA

O Produto da freqüência em ciclos por segundo pelo comprimento de onda em metros por ciclo resulta na velocidade de 
propagação em vi em metros por segundo 

→ A freqüência de um feixe é determinada pela fonte e permanece constante.
→ A velocidade da luz é representada pelo símbolo c (2.998 x 108 m/s no vácuo).
→ A velocidade da radiação depende sobretudo do meio através do qual ela passa. 
→ No  vácuo a velocidade da radiação é independente do comprimento de onda e ela é máxima.
→ Em um meio que não seja o vácuo, a velocidade da luz é c/n, onde n é o índice de refração do meio.

Vi = νννν λλλλi (1)
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RELAÇÃO ENTRE ENERGIA E FREQUÊNCIA

→ Em relação a energia, é mais conveniente pensar na luz como partículas chamadas fótons. Cada fóton 
transporta a energia e, é dada por:

Onde h é a constante de Planck (=6.626 x 10-34 J.s).
→ A equação estabelece que a energia é proporcional a freqüência. Combinando a equação (1) e (2):

Onde        = (λ-1) é chamado de número de onda (m-1 ou cm-1)

→ A energia é inversamente proporcional ao comprimento de onda e diretamente proporcional ao número 
de onda.

Ex.: A luz vermelha tem comprimento de onda  maior do que a luz azul, ou seja, é menos energética que 
a luz azul.

ν
λ

hc
hc

E ==

E = hνννν (2)

ν
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ESPECTRO ELETROMAGNÉTICO



10

ESPECTROFOTOMETRIA ULTRAVIOLETA E VISÍVEL

Princípios básicos e características

⇒ A espectrofotometria ultravioleta e visível é um dos métodos analíticos mais usados nas 
determinações analíticas e diversas áreas.

⇒ É aplicada tanto para determinação de compostos inorgânicos como para compostos orgânicos.

⇒ A sensibilidade do método está entre 10-4 a 10-5 mol.L-1, sensibilidade esta que, com avanços 
tecnológicos dos espectrofotômetros atuais, pode alcançar 10-6 a 10-7 mol.L-1.

⇒ A absorção da radiação visível e ultravioleta depende, em primeiro lugar, do número e do arranjo dos 
elétrons nas moléculas ou íons absorventes. Como conseqüência, o pico de absorção pode ser 
correlacionado com o tipo de ligação que existe na espécie que está sendo estudada.

⇒ É uma ferramenta valiosa para a identificação de grupos funcionais na molécula.

⇒ Extremamente útil para a determinação quantitativa de compostos contendo grupos absorventes ou 
cromóforos.

FONTE DE 
RADIAÇÃO 

MONOCROMÁTICA

SOLUÇÃO 
CONTENDO 

ANALITO
DETECÇÃO 

INFORMAÇÃO
ANALÍTICA
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→ Quando a luz é absorvida por uma amostra, a energia radiante do feixe de luz diminui.

→ Quando o feixe de luz, com energia radiante P0 atinge uma amostra confinada em um recipiente 
transparente de comprimento b, a energia radiante  do feixe que sai do outro lado da amostra é P. 
Alguma quantidade de luz pode ser absorvida pela amostra, de forma que P ≤ P0

100%
00 P

P
T

P

P
T =⇒=

Transmitância: é a fração de radiação incidente transmitida pelo meio

solução de 

concentração c

LEI DE BEER - LAMBERT OU LEI DE BEER
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→ Imagine a luz de energia radiante P passando por uma camada de espessura infinitesimal de uma solução cuja
espessura é dx

→ A diminuição da energia é dP e é proporcional à energia incidente P, à concentração das espécies absorventes 
c e à espessura da seção dx

Onde β (seção de transversal de captura) é uma constante de proporcionalidade e o sinal negativo indica uma 
diminuição em P quando x aumenta. Os limites de integração são P = P0 em x = 0 e P = P em x = b.
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MAGNITUDE DAS ABSORTIVIDADES MOLARES

⇒ A magnitude de ε depende da seção transversal de captura da espécie e da probabilidade de ocorrência
de uma transição de absorção de energia.

⇒ ε = 8,7 x 10-19 PA

P → probabilidade de transição.
A → área da seção transversal do alvo em centímetros quadrados.

⇒ A área para moléculas orgânicas típicas tem sido estimada a partir de estudos de difração de elétrons e de
raio x como sendo de 10-15 cm2, enquanto os valores de P variam de 0.1 a 1.

⇒ Bandas de absorção intensa (εmax = 104 a 105)

⇒ Bandas de baixa intensidade (εmax < 103), característico das chamadas transições proibidas, com P < 0.01.



14

T
P

P
Ae

P

P
T loglog 0

0

−=







==

Notas:

⇒ A lei de Lambert-Beer considera a radiação incidente como monocromática, os centros absorventes absor-

vendo independentemente um dos outros e a absorção ocorrendo em um volume de seção transversal unifor-
me. Portanto,  A lei de Beer é aplicável a mais de uma espécie absorvente, desde que não haja interação 
entre as diferentes espécies absorventes, pois as absorvâncias são aditivas.

⇒ A lei de Beer não se aplica a soluções com concentrações elevadas (>10-2 mol.L-1).
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⇒ Para radiação monocromática, a absorvância é diretamente proporcional ao caminho ótico b 
através do meio e a concentração c das espécies absorventes. Estas relações são dadas por:

A = abc
Onde:
a → é uma constante de proporcionalidade chamada de absortividade (L g-1cm-1);
b → é o recipiente (cubeta)  freqüentemente em centímetros.
c → em gramas por litro. 

⇒ Quando a concentração é expressa em mol por litro e o caminho ótico em centímetros, a 
absortividade é chamada de absortividade molar e é representada por ε (épsilon). Logo, como  b é
expresso  em centímetros e c em mol por litro, ε tem unidade de L mol-1cm-1:

A=εεεεbc

⇒ A grandeza ε é simplesmente um coeficiente de proporcionalidade entre a absorvância e o produto 
bc. Quanto maior a absortividade molar, maior a absorvância. A absortividade molar é característica 
de uma substância que nos indica a quantidade de luz absorvida num determinado comprimento de 
onda. Portanto, a equação anterior pode ser reescrita como:

Aλλλλ=εεεελλλλbc

uma vez que A e ε dependem do comprimento de onda da luz. 
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DESVIOS DA LEI DE BEER

⇒ Quanto a a natureza os desvios podem ser considerados como desvios reais e desvios aparentes.

→ Desvios reais: são desvios verdadeiros que limitam a aplicação da lei de Beer a sistemas possíveis de
sofrerem tais distorções.

→ Desvios aparentes: são relacionados às limitações do instrumento usado para a medida da absorvância
e também a fenômenos químicos que podem ocorrer nas soluções a serem medidas.
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Causas de desvios reais

a) Variação do índice de refração com a concentração

Certas moléculas orgânicas complexas, como a eosina e o azul de metileno, são suscetíveis a esse 
tipo de alteração. A correção para este efeito pode ser efetivada utilizando-se a expressão 

εεεε.n/(n2+2)2 em lugar de ε na equação  A = εbc, onde n é o índice de refração da solução. 
Raramente este efeito ocorre em soluções com concentrações inferiores a 0.01 mol.L-1.

b) Interação dos centros absorventes

Em altas concentrações, as partículas do soluto ficam tão próximas que a distribuição de suas cargas 
e a capacidade para absorver as radiações de um determinado comprimento de onda se alteram. 
Essa alteração pode ocorrer também em concentrações baixas da espécie absorvente, mas na 
presença de altas concentrações de outras espécies, particularmente eletrólitos, pois pode ocorrer 
uma interação eletrostática.
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As causas de desvios aparentes podem ser físicas e químicas

Podem ter origem na qualidade dos instrumentos utilizados nas medidas de absorvância.

⇒ Causas físicas

a) Falta de monocromaticidade da radiação

A aplicação da lei de Beer pressupõe uma radiação monocromática. Na prática, entretanto, somente 
alguns espectrofotômetros de alta qualidade são capazes de selecionar faixas espectrais de 1 nm de 
largura. A grande maioria dos espectrofotômetros consideram faixas espectrais de 2, 5 ou 8 nm de 
largura e os colorímetros, que são dotados de filtros, isolam faixas espectrais mais largas ainda (30 a 
50 nm). Quanto mais larga a faixa espectral selecionada, mais facilmente se evidencia esse tipo de 
desvio.

A falta de monocromaticidade da radiação causa desvios negativos e constitui a causa de desvio
mais importante causada pelo instrumento
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b) Resposta não linear da fotocélula

A fotocélula deve ser sensível a pequenas intensidades de energia radiante que atravessam as 
soluções. A fotocélula deve produzir uma resposta elétrica diretamente proporcional à intensidade 
luminosa que incide na fotocélula. Quando isto não acontece por uma séria de fatores relacionados 
com a potencialidade, fadiga e a qualidade das fotocélulas, ocorrerá um desvio negativo da lei de 
Beer.

c) Flutuações da fonte

As flutuações da intensidade luminosa procedente da fonte de radiação causam alterações nas 
medidas porque a transmitância é uma relação entre a radiação incidente P0 e a radiação que 
atravessa a solução P. Quando uma dessas se altera, a transmitância também se altera e, como 
conseqüência, a absorvância é alterada, o que ocasionará medidas incorretas. Esta alteração é fácil 
de ser eliminada, tendo-se o cuidado de usar um estabilizador de corrente.

⇒ Causas químicas

a) Associações moleculares

Fenômenos da associação molecular pode ser por causa da interação das moléculas absorventes 
entre si ou com o solvente. A polimerização é um exemplo quando as moléculas monômeras 
absorvem em comprimentos de onda diferente do comprimento de onda que absorvem as moléculas 
polímeras.
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Determinação de moléculas monoméricas Determinação de moléculas poliméricas

b) Deslocamento de equilíbrios

Para explicar o efeito do deslocamento de equilíbrio na obediência da lei de Beer, o exemplo mais citado 
é o do equilíbrio das soluções aquosas de cromato (CrO4

2-, λ = 372) e dicromato (Cr2O7
2-, λ = 348 nm).

Cr2O7
2- + H2O ⇔⇔⇔⇔ 2HCrO4

- ⇔⇔⇔⇔ 2H+ + 2CrO4
2-



21

1- Fontes de radiação

⇒ Lâmpadas de deutério ou hidrogênio: um espectro contínuo na região do ultravioleta é produzido pela excitação de deutério 
ou hidrogênio a baixa pressão.
⇒ Lâmpadas de filamento de tungstênio: A mais comum fonte de radiação visível é a lâmpada de tungstênio.

2- Seletor de comprimento de ondas

⇒ Filtros de absorção
⇒ Filtro de interferência
⇒ Cunhas de interferência
⇒ Monocromadores (prisma ou rede de difração)

3- Reservatório de amostras

⇒ Células ou cubetas.
→ Região do visível : vidro, plástico,quartzo ou sílica fundida.
→ Região do ultravioleta: quartzo ou sílica fundida.

4- Sistema de detecção

⇒ Fototubos, tubos fotomultiplicadores ou fotodiodos.

5- Sistema de controle, aquisição e processamento de dados

INSTRUMENTAÇÃO

Fonte de 
radiação

Seletor de 

comprimento 

de onda

compartimento
amostra / padrão Sistema

detector

P0 P

←←←← b   →→→→

Dispositivo de
processamento 

de dados
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SELETORES DE COMPRIMENTO DE ONDA

⇒ Para a maioria das análises espectroscópicas, é necessária radiação constituída de um grupo estreito de comprimentos 
de onda, limitado e contínuo chamado banda. 

⇒ Banda efetiva: é a largura da banda da radiação transmitida em unidades de comprimento de onda em torno da meia 
altura.

⇒ Uma largura de uma banda estreita aumenta a sensibilidade de mediadas de absorbância e pode fornecer  
seletividade.

⇒ É freqüentemente um requisito, do ponto de vista da obtenção de uma relação linear entre o sinal óptico e a concentração.  
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Filtro de interferência

⇒ Utilizam interferência óptica para fornecer bandas estreitas de radiação. Consiste de um dielétrico transparente (em geral 
fluoreto de cálcio ou fluoreto de magnésio) que ocupa o espaço entre dois filmes metálicos semitransparentes.
⇒ Estão disponíveis filtros com picos de transmitância em toda a região ultravioleta e visível, e até cerca de 14 µm no 
infravermelho.
⇒ Normalmente, as larguras de banda efetiva são cerca de 1.5% do comprimento de onda do pico de transmitância.  

Filtro de absorção

⇒ São geralmente mais baratos que os filtros de interferência, têm sido muito utilizados para seleção de bandas na região do 
visível.
⇒ O tipo mais comum consiste de vidro colorido, ou de um corante suspenso em gelatina e disposto entre duas placas de 
vidro. O primeiro tem a vantagem de maior estabilidade térmica.
⇒ Têm largura de banda efetivas que variam de 30 a 250 nm.
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Cor observada
Cor obsorvida

(cor complementar)
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MONOCROMADOR 

Rede de difração Prisma

Espectro visível da luz de uma lâmpada difratada por uma grade de difração e por um prisma
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⇒ Um espectro de absorção é um gráfico mostrando como absorvância ou a absortividade molar 
variam com o comprimento de onda

⇒ A parte de uma molécula responsável pela absorção de luz é chamada de cromóforo.

⇒ Qualquer substância que absorve a luz visível parece colorida quando a luz branca é transmitida 
por ela  ou refletida a partir dela. A luz branca é definida como radiação policromática, pois contém 
todas as cores do espectro do visível.
.
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CÉLULAS OU CUBETAS
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FOTOTUBO
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TUBOS FOTOMULTIPLICADORES
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FOTODIODOS
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ESQUEMA DE INSTRUMENTAÇÃO

Mono-feixe
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Duplo feixe, com feixe separado no espaço

Duplo feixe, com feixe separado no tempo
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ABSORÇÃO MOLECULAR

Emolecular = Eeletrônica + Evibracional + Erotacional

Emolecular : é a energia total da molécula.
Eeletrônica : é a energia eletrônica da molécula resultante dos elétrons e suas ligações.
Evibracional : é a energia resultante das vibrações inter-atômicas presentes nas espécies moleculares.
Erotacional : deve-se aos vários movimentos rotacionais.
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ESPÉCIES QUE ABSORVEM

⇒ Espécies que absorvem contêm elétrons ππππ, σσσσ e n, incluindo moléculas 
orgânicas e íons.

⇒ A absorção de comprimentos de onda longos da radiação do ultravioleta e 
visível é restrita e limitada a um número de grupos funcionais chamados 
CROMÓFOROS, que contêm elétrons de valência com energia de excitação 
relativamente baixas.

⇒ Os elétrons que contribuem para a absorção de uma molécula orgânica são:

- Aqueles que participam diretamente na formação entre átomos e desta 
maneira associa-se a mais de um átomo.

- Elétrons anti-ligantes ou desemparelhados que estão em grande parte 
localizados em torno de átomos como oxigênio, halogênios, enxofre e 
nitrogênio.
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Transição σσσσ →→→→ σσσσ* (abaixo de 150 nm)

→ Elétrons em um orbital ligante σ de uma molécula é excitado para o orbital anti-ligante correspondente pela
absorção de radiação. A molécula é descrita como sendo estado excitado σ, σ*.

Transição n →→→→ σσσσ* (εεεε 140 a 2520 L cm-1 mol-1; 150 e 250 nm)

→ Compostos saturados contendo átomos com pares de elétrons desemparelhados (elétrons não ligantes) são

capazes de transição n →→→→ σσσσ*.

Transição (200 a 700 nm)

n →→→→ ππππ* (εεεε 10 a 1000 L cm-1 mol-1) 

ππππ →→→→ ππππ* (εεεε 1000 a 10000 L cm-1 mol-1; 150 e 250 nm) 

→ A maioria das aplicações espectroscópicas para compostos orgânicos são baseados, sobretudo, em transições 
de elétrons n ou π para o estado π* pelo fato da energia requerida para este processo propiciar a presença de
picos capazes de absorver em uma região espectral experimental conveniente (200 a 700 nm).

→ Ambas transições requerem a presença de grupo funcional insaturado para prover orbital π.

→ Estritamente falando, a estes centros insaturados absorventes que o termo cromóforo se aplica.
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NÍVEIS DE ENERGIA ELETRÔNICA MOLECULAR
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CARACTERÍSTICAS ASSOCIADAS A TRANSIÇÃO 

⇒ Amostras que absorvem significativamente na região visível são sempre coradas, porque a cor resulta da
absorção de uma banda de freqüência de luz branca.

⇒ Compostos totalmente saturados não mostram absorção na região visível / ultravioleta.

⇒ Compostos que possuem dupla ligação absorvem fortemente no ultravioleta remoto.

⇒ Os compostos que possuem ligações simples e duplas alternadamente, chamadas ligações conjugadas,
produzem absorção em comprimentos de onda maiores.  Quanto mais extenso for o sistema conjugado, mais
longo serão os comprimentos de onda absorvidos, podendo chegar a região do visível.

⇒ O sistema conjugado de um composto é chamado “cromóforo”. Os comprimentos de onda de máxima 
absorção de um composto permitem identificar o cromóforo que ele contém.

⇒ Os metais de transição têm orbital “d” incompleto e usualmente apresentam banda de absorção na região
visível e ultravioleta do espetro.

⇒ Auxocromismo: por definição, um auxocrômo é um grupo funcional que por si só não absorve na região
ultravioleta, mas tem o efeito de deslocar picos do cromóforo para comprimentos de ondas maiores, bem como
aumentar suas intensidades.

⇒ Os deslocamentos dos comprimentos de onda são classificados como :
→ Batocrômicos: deslocamento para o vermelho ou deslocamento para comprimentos de onda mais longo.
→ Hipsocrômicos: deslocamento para o azul ou deslocamento para comprimentos de onda mais curto.

⇒ Quanto a intensidade de absorção:
→ Efeito hipercrômico:aumento da intensidade de absorção
→ Efeito hipocrômico: decréscimo da intensidade de absorção
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CROMÓFOROS



40

EFEITO DE MULTICROMÓFOROS
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ABSORÇÃO DE ÍONS INORGÂNICOS

⇒ Absorção de íons inorgânicos

→ Um número de íons inorgânicos exibem picos de absorção na região do ultravioleta, conseqüência da 
transição n→π→π→π→π*. 

→ Exemplos encluem os seguintes íons: nitrato (313 nm), carbonato (217 nm), nitrito (360 e 280 nm), azida
(230 nm), tritiocarbonato (500 nm).

⇒ Absorção envolvendo elétrons d e f

→ Absorção pelos íons lantanídeos e actinídeos.
→ Absorção dos elementos da primeira e segunda série de metais de transição.

⇒ Absorção por transferência de carga

→ Para propostas analíticas as espécies que exibem absorção por transferência de carga são de particular
importância pelo fato de possuírem alta absortividade molar (εmax > 10000).

→ Estes complexos proporcionam um meio altamente sensível para a detecção e determinação dessas es-
pécies que absorvem.

→ Muitos complexos inorgânicos exibem absorção por transferência de carga e por isso são chamados com-
plexos por transferência de carga.(Ex: complexo de tiocianato com ferro III)
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APLICAÇÃO DA ABSORÇÃO MOLECULAR PARA ANÁLISE QUALITATIVAS

⇒ Espectrofotometria no ultravioleta e visível tem aplicação um tanto limitada para análises qualitativas pelo fato
do número de absorções máximas e mínimas serem relativamente escassas. 

PORTANTO, A IDENTIFICAÇÃO INEQUÍVOCA É FREQÜENTEMENTE IMPOSSÍVEL.

⇒⇒⇒⇒ Detecção de grupos funcionais

→ Embora não ocorra identificação inequívoca de um composto orgânico, contudo, o espectro de absorção na 
região do visível e ultravioleta, é amplamente utilizado para detectar a presença de certos grupos funcionais que 
atuam como cromóforos.

→ Uma banda fraca de absorção na região de 280 a 290 nm, a qual é deslocada para curtos comprimentos de 
onda com o aumento da polaridade do solvente, é um forte indício de grupo carbonil.

→ Uma banda fraca de absorção em torno de 260 nm com indicações de finas estruturas vibracionais constitui 
evidência da existência de um anel aromático.
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APLICAÇÃO DA ABSORÇÃO MOLECULAR PARA ANÁLISE QUANTITATIVA

⇒ Escopo

→ Estima-se  que, apenas no campo da saúde, 95% de todas as 
determinações quantitativas sejam feitas por espectrofotometria ultravioleta / 
visível e este número representa mais de 3 milhões de testes diários feitos 
nos Estados Unidos.

⇒ Aplicações a espécies absorventes

⇒ Aplicações a espécies não-absorventes 
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DETALHES DE PROCEDIMENTOS

⇒ Etapas em uma análise fotométrica ou espectrofotométrica

→ Seleção de comprimento de onda 

→ Variáveis que influenciam a absorbância

- Natureza do solvente, pH da solução, temperatura, concentração de eletrólito e presença  de substâncias     
interferentes.

→ Limpeza e manuseio de células ou cubetas

→ Determinação da relação entre absorbância e concentração

- Curva de calibração externa
- Curva de calibração com superposição de matriz
- Curva de calibração por adição de padrão
- Curva de calibração por padronização interna
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MÉTODOS DE REGISTRO GRÁFICO DE DADOS
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SOLVENTES

Efeito do solvente no espectro de absorção do
Acetaldeído.
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ANÁLISE DE MISTURA

⇒ Quando existe mais de uma espécie 
absorvente em solução, o 
espectrofotômetro associa a soma de 
todas as espécies. Existem dois 
casos de análise de mistura:

a) Existe superposição significativa 
entre os espectros dos dois 
componentes puros em todas as 
regiões.

b) Existem regiões nas quais cada 
componente apresenta a 
contribuição principal.



49

⇒ O fator preponderante que permite 
analisar as misturas é que cada 
comprimento de onda a absorvância de 
uma solução (contendo espécies M, N, 
Z....) é a soma das absorvâncias de cada 
espécie.

Absorvância de uma mistura : A = ΣΣΣΣ εεεεi b [ki ]

Onde: 

- ki representa as espécies M, N, Z, ....;

- εεεεi a absortividade molar de cada espécie 
no comprimento de onda em questão;

- b o comprimento da célula.

A’ = εM’ b [M]+ εN’ b [N]

A’’ = εM’’ b [M]+ εN’’ b [N]

Nota: os valores de ε se aplicam a cada espécie em cada comprimento de onda. As absortividades
molares  de M e N em cada comprimento de onda devem ser medidas em experimentos separados.
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Uma mistura dos compostos X e Y numa célula de 1,0 cm apresentou absorvância
de 0,957 em 272 nm e 0,559 em 327 nm. Encontre as concentrações na mistura.

R: [X]=4,43x10-5 mol/L e [Y]= 5,95x10-5 mol/L

ε (mol-1.L .cm-1)

64203990327

387016440272

YXλ (nm)
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PONTOS ISOSBÉSTICOS

⇒ Freqüentemente, uma espécie absorvente, X, é convertida em outra espécie absorvente, Y, durante o curso
de uma reação química. Se os espectros X puro e Y puro cruzam um com outro em algum comprimento de onda,
então todos os espectros gravados durante essa reação química cruzarão no mesmo ponto, chamado ponto isos-
béstico.
⇒ A observação do ponto isosbésticos durante uma reação química é uma boa  prova de que apenas as duas es-

pécies principais estão presentes.

A465 = (εHIn)465 b [HIn]+(εIn-)465 b [In-]

(εHIn)465  = (εIn)465 = ε465 

A465 = ε465 b ([HIn]+ [In-])

Um ponto isosbéstico aparece quando:

εx = εy e [x]+[y] é constante
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TITULAÇÃO ESPECTROFOTOMÉTRICA

⇒ Medidas fotométricas ou espectrofotométricas podem ser empregadas de modo vantajoso para localizar
o ponto de equivalência  de uma titulação quando o analito, o reagente ou o produto absorvem radiação. Al-
ternativamente, um indicador que absorva pode propiciar a mudança de absorvância necessária para locali-
zação do ponto de equivalência.

⇒ Curva de titulação espectrofotométrica é um gráfico de absorvância, corrigida pela mudança de volume, em
função do volume de titulante.

⇒ As titulações fotométricas freqüentemente fornecem resultados mais exatos que uma análise fotométrica direta,
pois os dados de várias medidas são empregados para determinar o ponto final.

⇒ A presença de outras espécies absorventes podem não interferir, uma vez que apenas a variação na absor-
vância está sendo medida.

⇒ O ponto final fotométrico tem a vantagem sobre outros tipos usados comumente pelo fato de que os dados 
experimentais são medidos bem distante da região do ponto de equivalência.

⇒ As reações de titulação não precisam ter constantes de equilíbrio tão favoráveis como aquelas necessárias 
para uma titulação que depende de observações próximas ao ponto de equivalência. Pela mesma razão, soluções
mais diluídas podem ser tituladas.
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CURVAS TÍPICAS DE TITULAÇÃO ESPECTROFOTOMÉTRICA
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Correção da absorvância pelas
variações de volume

(V + v) / V

V = volume original da solução

v = volume de titulante adicionado 

Bécher

Bureta

Barra magnética

Agitador magnético
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TÉCNICAS QUE UTILIZAM A DETECÇÃO UV-VISÍVEL

⇒ ANÁLISE POR INJEÇÃO EM FLUXO (FIA)

⇒ CROMATOGRAFIA LÍQUIDA DE ATA EFICIÊNCIA (HPLC)

⇒ ELETROFORESE CAPILAR (CE)


