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INTRODUCAO AOS METODOS ESPECTROMETRICOS

Abrangem um grupo de métodos analiticos baseados na espectroscopia atomica e
molecular

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

Espectrometria e os métodos espectrométricos: referem-se as medidas das intensidades das
radiacoes usando transdutores fotoelétricos ou outros tipos de dispositivos eletrénicos.

Estudar de forma geral a(s) interacdo(6es) da(s) onda(s) eletromagnética(s) com espécies
atbmicas e moleculares.

Apresentar descricdo dos diferentes tipos de métodos espectrométricos empregados pelos
quimicos para identificacdo e determinacdo dos elementos presentes nas vérias formas de
matéria.

Espectroscopia molecular: espectrometria de absorcdo molecular no ultravioleta / visivel

Espectroscopia atdbmica: espectrometria de emissdo atbmica; espectrometria de absorcao
atdbmica



ONDA

|

COMPRlMEN‘l:O DE ONDA
FREQUENCIA
VELOCIDADE
AMPLITUDE
Vacuo ‘ Meio suporte
RADIACAO
ELETROMAGNETICA SOM

l

LUZ




PROPRIEDADES DA LUZ

MODELO ONDULATORIO MODELO DE PARTICULAS

! \

A radiacao eletromagnética é encarada
como um feixe de particulas discretas,
ou pacotes de ondas de energia, chamados
fotons, nos quais E o v

Falha na consideracao de fendbmenos
associados com a absorcao e emissao
de energia radiante

N\ /

Aplica-se também ao comportamento de feixes de elétrons,

prétons e outras particulas elementares e esta completamente
racionalizada pela mecéanica ondulatéria 4




= Para muitas aplicagbes, a radiagio eletromagnética € convenientemente representada como um
campo elétrico e um campo magnético, que se propaga em fase, oscilando senoidalmente,
perpendiculares entre si e a direcao de propagacao

= Somente a componente elétrica da radiagdo sera considerada pelo fato do campo elétrico ser
responsavel pela maioria dos fenébmenos de interesse, incluindo transmissdo, reflexao, refragao e
absorcao.

Campo elétrico

y

&

Campo magnético

Ve

Direcdo
de
propagacao




PARAMETROS DA ONDA

| I

R Comprimento de onda, 4 —

I

I
. j_'_““ - Y
Amplitude
A
Y

| Tempo ou distidncia >

Campo elétrico, y
o

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

Periodo (P). € o tempo em segundos requerido para a passagem de sucessivos maximos ou minimos
através de um ponto fixo no espaco. A unidade é expressa em s.

Freqiiéncia (v): ¢ o nimero de oscilagdes completas que a onda faz a cada segundo (ciclos por segundo). E
igual A 1/P e a unidade é o segundo reciproco (s'). Uma oscilacdo por segundo também & chamada de Hertz
(Hz).

Comprimento de onda (). é a distancia linear entre quaisquer dois pontos equivalentes sobre sucessivas
ondas (metro por ciclo). (Ex: sucessivos maximos ou minimos). A unidade € expressa em nanémetros (nm).
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RELACAO ENTRE FREQUENCIA E COMPRIMENTO DE ONDA

O Produto da freqiiéncia em ciclos por segundo pelo comprimento de onda em metros por ciclo resulta na velocidade de
propagacao em v; em metros por segundo

Vi=v 4 (1)

— A freqiéncia de um feixe é determinada pela fonte e permanece constante.

— A velocidade da luz é representada pelo simbolo ¢ (2.998 x 108 m/s no vacuo).

— A velocidade da radiacdo depende sobretudo do meio através do qual ela passa.

— No vacuo a velocidade da radiacao € independente do comprimento de onda e ela € maxima.

— Em um meio que nao seja o vacuo, a velocidade da luz é c¢/n, onde n € o indice de refracao do meio.

A =500 nm A=330nm A =500 nm
oy =60x10"Hz |, v =6,0x 10'* Hz v =6,0x 10" Hz

La ad -
L - = -

—

Amplitude A

Ar Vidro Ar

Distiincia



RELACAO ENTRE ENERGIA E FREQUENCIA

— Em relagio a energia, € mais conveniente pensar na luz como particulas chamadas fétons. Cada foton
transporta a energia e, é dada por:

E = hy (2)

Onde h é a constante de Planck (=6.626 x 1034 J.s).
— A equacao estabelece que a energia é proporcional a freqliéncia. Combinando a equacao (1) e (2):

Onde V = (A1) é chamado de nimero de onda (m' ou cm-™)

— A energia é inversamente proporcional ao comprimento de onda e diretamente proporcional ao numero
de onda.

Ex.: A luz vermelha tem comprimento de onda maior do que a luz azul, ou seja, € menos energética que
a luz azul.
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ESPECTRO ELETROMAGNETICO
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ESPECTROFOTOMETRIA ULTRAVIOLETA E VISIVEL

Principios basicos e caracteristicas

FONTE DE SOLUCAO INFORMACAO

RADlAgZ\p m===)p CONTENDO === DETECCAO == ANALITICA
MONOCROMATICA ANALITO

— A espectrofotometria ultravioleta e visivel é um dos métodos analiticos mais usados nas
determinacdes analiticas e diversas areas.

— E aplicada tanto para determinagdo de compostos inorganicos como para compostos organicos.

— A sensibilidade do método estd entre 10+ a 10° mol.L", sensibilidade esta que, com avancos
tecnoldgicos dos espectrofotdbmetros atuais, pode alcancar 10 a 107 mol.L".

— A absorcdo da radiacdo visivel e ultravioleta depende, em primeiro lugar, do niumero e do arranjo dos
elétrons nas moléculas ou ions absorventes. Como conseqliéncia, o pico de absorcdo pode ser
correlacionado com o tipo de ligacdo que existe na espécie que esta sendo estudada.

— E uma ferramenta valiosa para a identificacdo de grupos funcionais na molécula.

— Extremamente 0til para a determinacdo quantitativa de compostos contendo grupos absorventes ou

cromoforos.
10



LEI DE BEER - LAMBERT OU LEI DE BEER

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

— Quando o feixe de luz, com energia radiante P, 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 < P,

P,

Transmitancia: é a fracao de radiacao incidente transmitida pelo meio

Y

solucao de

concentracao ¢

T'=—= %T =—100

- )

> P
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— Imagine a luz de energia radiante P passando por uma camada de espessura infinitesimal de uma solugéo cuja
espessura é dx

— A diminuicdo da energia é dP e € proporcional a energia incidente P, a concentracdo das espécies absorventes
C € a espessura da secao dx

dP o — Pcdx < dP =—[fPcdx

Onde B (secéao de transversal de captura) € uma constante de proporcionalidade e o sinal negativo indica uma
diminuigdo em P quando x aumenta. Os limites de integragdo sdo P=P,emx=0e P =Pemx=Db.

dP P dP b
_?:ﬂcdx:—Ipo?—ﬂcjo dx=—InP—(~InP,) = fcb

B _
= ln(?j = fcb

como In z=(In10)(log z)

P P B
= In10log| - |= fcb = log| -~ |=| —L— |bc = A=abc ou A = &bc
g(P] p g(P] (lnloj 2



MAGNITUDE DAS ABSORTIVIDADES MOLARES

= A magnitude de ¢ depende da secéo transversal de captura da espécie e da probabilidade de ocorréncia
de uma transicao de absorgcao de energia.

=e=8,7x 1019 PA

P — probabilidade de transicao.
A — area da secao transversal do alvo em centimetros quadrados.

= A area para moléculas organicas tipicas tem sido estimada a partir de estudos de difracao de elétrons e de
raio x como sendo de 10-'5cm?, enquanto os valores de P variam de 0.1 a 1.

— Bandas de absorc¢ao intensa (¢, = 104a 109)

max

— Bandas de baixa intensidade (¢, < 103), caracteristico das chamadas transi¢cdes proibidas, com P < 0.01.

max

13



1.0 1

A T o5

Concentragdo Concentragio

Notas:

= A lei de Lambert-Beer considera a radiacao incidente como monocromatica, os centros absorventes absor-

vendo independentemente um dos outros e a absor¢cao ocorrendo em um volume de secao transversal unifor-
me. Portanto, A lei de Beer é aplicavel a mais de uma espécie absorvente, desde que nao haja interagao
entre as diferentes espécies absorventes, pois as absorvancias sao aditivas.

— A lei de Beer nao se aplica a solu¢gbes com concentragdes elevadas (>10-2 mol.L1).
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= Para radiagdo monocromatica, a absorvancia & diretamente proporcional ao caminho otico b
através do meio e a concentracao c das espécies absorventes. Estas relacdes sao dadas por:

A = abc
Onde:
a — € uma constante de proporcionalidade chamada de absortividade (L g'cm-7);
b — é o recipiente (cubeta) freqientemente em centimetros.
C — em gramas por litro.

= Quando a concentragao é expressa em mol por litro e o caminho otico em centimetros, a
absortividade € chamada de absortividade molar e é representada por ¢ (épsilon). Logo, como b é
expresso em centimetros e ¢ em mol por litro, € tem unidade de L mol-'cm-*:

A=ebc

— A grandeza ¢ é simplesmente um coeficiente de proporcionalidade entre a absorvancia e o produto
bc. Quanto maior a absortividade molar, maior a absorvancia. A absortividade molar é caracteristica
de uma substancia que nos indica a 3uantidade de luz absorvida num determinado comprimento de
onda. Portanto, a equacao anterior pode ser reescrita como:

A l:eﬂbc

uma vez que A e € dependem do comprimento de onda da luz.

15



DESVIOS DA LEI DE BEER

Concentragiap

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

— Desvios reais: sdo desvios verdadeiros que limitam a aplicacdo da lei de Beer a sistemas possiveis de
sofrerem tais distorcoes.

— Desvios aparentes: sao relacionados as limitacdes do instrumento usado para a medida da absorvancia
e também a fenbmenos quimicos que podem ocorrer nas solugcdes a serem medidas.

16



Causas de desvios reais

a) Variacao do indice de refracao com a concentracao

Certas moléculas organicas complexas, como a eosina e 0 azul de metileno, sdo suscetiveis a esse
tipo de alteracdo. A correcdo para este efeito pode ser efetivada utilizando-se a expressao

e.n/(n2+2)2 em lugar de € na equacdo A = ebc, onde n € o indice de refragdo da solucao.
Raramente este efeito ocorre em solugées com concentragdes inferiores a 0.01 mol.L".

b) Interacao dos centros absorventes

Em altas concentragdes, as particulas do soluto ficam tdo préximas que a distribuicido de suas cargas
e a capacidade para absorver as radiacoes de um determinado comprimento de onda se alteram.
Essa alteracdo pode ocorrer também em concentracdes baixas da espécie absorvente, mas na
presenca de altas concentracdes de outras espécies, particularmente eletrdlitos, pois pode ocorrer
uma interacao eletrostatica.

17



As causas de desvios aparentes podem ser fisicas e quimicas

Podem ter origem na qualidade dos instrumentos utilizados nas medidas de absorvancia.
— Causas fisicas

a) Falta de monocromaticidade da radiacao

A aplicacdo da lei de Beer pressupde uma radiacdo monocromatica. Na pratica, entretanto, somente

alguns espectrofotbmetros de alta qualidade sao capazes de selecionar faixas espectrais de 1 nm de

largura. A grande maioria dos espectrofotdmetros consideram faixas espectrais de 2, 5 ou 8 nm de

largura e os colorimetros, que sdo dotados de filtros, isolam faixas espectrais mais largas ainda (30 a

go nm). Quanto mais larga a faixa espectral selecionada, mais facilmente se evidencia esse tipo de
esvio.

Faixa A

. Faixa A 4

A falta de monocromaticidade da radiacao causa desvios negativos e constitui a causa de desvio

mais importante causada pelo instrumento 18



b) Resposta nao linear da fotocélula

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

c) Flutuacoes da fonte

As flutuagdes da intensidade luminosa procedente da fonte de radiacdo causam alteracbes nas
medidas porque a transmitancia € uma relagdo entre a radiagéo incidente P, e a radiacdo que
atravessa a solucao P. Quando uma dessas se altera, a transmitancia também se altera e, como
consequUéncia, a absorvancia é alterada, o que ocasionara medidas incorretas. Esta alteracao é facil
de ser eliminada, tendo-se o cuidado de usar um estabilizador de corrente.

— Causas quimicas
a) Associacoes moleculares

Fenbmenos da associacdo molecular pode ser por causa da interacdo das moléculas absorventes
entre si ou com o solvente. A polimerizacdo é um exemplo quando as moléculas monémeras
absorvem em comprimentos de onda diferente do comprimento de onda que absorvem as moléculas
polimeras.
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A A 2
Concentragdo Concentragia
Determinacé&o de moléculas monoméricas Determinacao de moléculas poliméricas

b) Deslocamento de equilibrios

Para explicar o efeito do deslocamento de equilibrio na obediéncia da lei de Beer, 0 exemplo mais citado
é o do equilibrio das solu¢des aquosas de cromato (CrO,2, A = 372) e dicromato (Cr,0,2-, A = 348 nm).

CI‘2072' + H20 = 2HCI‘04' o 2H + 20'.042.

20



INSTRUMENTACAO

Seletor de
Fonte de : compartimento P Di itivo d
- — | comprimento » - P Ispositivo de
radiagéo — | amostra / padréo _0, Sistema | ___ | processamento
de onda detector de dados

«~b -

1- Fontes de radiacao

= Lampadas de deutério ou hidrogénio: um espectro continuo na regiao do ultravioleta é produzido pela excitacdo de deutério
ou hidrogénio a baixa presséo.
= Lampadas de filamento de tungsténio: A mais comum fonte de radiacao visivel é a lampada de tungsténio.

2- Seletor de comprimento de ondas

= Filtros de absorcao

= Filtro de interferéncia

= Cunhas de interferéncia

= Monocromadores (prisma ou rede de difracao)

3- Reservatorio de amostras

= Células ou cubetas.

— Regido do visivel : vidro, plastico,quartzo ou silica fundida.
— Regido do ultravioleta: quartzo ou silica fundida.

4- Sistema de deteccao

= Fototubos, tubos fotomultiplicadores ou fotodiodos.

21
5- Sistema de controle, aquisicao e processamento de dados



SELETORES DE COMPRIMENTO DE ONDA

100

Comprimento de onda nominal

_________ «— — — % Transmitiancia

Largura de
banda efetiva

Transmitincia,%
Lh
=)
|

h
Altura
do pico

I
I
|
I
I
I
I
I
}

——— Comprimento——»
de onda

= Para a maioria das andlises espectroscépicas, é necessaria radiacao constituida de um grupo estreito de comprimentos
de onda, limitado e continuo chamado banda.

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

= Uma largura de uma banda estreita aumenta a sensibilidade de mediadas de absorbancia e pode fornecer
seletividade.

= E freqlientemente um requisito, do ponto de vista da obtencdo de uma relagdo linear entre o sinal dptico e a concentracio.

22



Filtro de interferéncia

= Utilizam interferéncia 6ptica para fornecer bandas estreitas de radiagcdo. Consiste de um dielétrico transparente (em geral
fluoreto de calcio ou fluoreto de magnésio) que ocupa o espaco entre dois filmes metalicos semitransparentes.

= Estao disponiveis filtros com picos de transmitancia em toda a regido ultravioleta e visivel, e até cerca de 14 um no
infravermelho.

= Normalmente, as larguras de banda efetiva sdo cerca de 1.5% do comprimento de onda do pico de transmitancia.

Filtro de absorcao

= Sao geralmente mais baratos que os filtros de interferéncia, tém sido muito utilizados para sele¢cao de bandas na regiao do
visivel.

= 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.
= Tém largura de banda efetivas que variam de 30 a 250 nm.

80 —

Filtro de interferéncia

=
2 60—
c
<
b4
o
| =1
S 40
E _ Largurade
;E‘ f baftda efetiva ~10 nm
= 1/2 Filtro de absor¢ao Largura de
E 20 ™ 4a altura banda efetiva
de pico =50 nm
| L |
400 450 500 550

Comprimento da onda, nm 23



Cor observada

Cor obsorvida
(cor complementar)

Comprimento de onda de Cor Cor

méxima absor¢io (nm) absorvida observada
380-420 Violeta Verde-amarelo
420-440 Violeta-azul Amarelo
440-470 Azul Laranja
470-500 Azul-verde Vermelho
500-520 Verde Roxo
520-550 Amarelo-verde Violeta
550-580 Amarelo Violeta-azul
580-620 Laranja Azul
620-680 Vermelho Azul-verde 24
680-780 Roxo Verde




MONOCROMADOR

Rede de difracao Prisma

<

Fenda de Lentes de

| " entrada - A Fenda de
. i colimagio 2 ]
2 ¢ Lfm.cs de / aida
Rede focalizagio

Fenda de refletora Fenda de foeal A

entrada saida

m

Espectro visivel da luz de uma lampada difratada por uma grade de difracao e por um prisma
25
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= Um espectro de absorgdo € um grafico mostrando como absorvancia ou a absortividade molar
variam com o comprimento de onda

Dicromato de
potassio
Azul de
bromofenol
Fenolftaleina
]
Q
=
og
c
2
0
o
2
@ ]
=
@ S
G| <
| |
400 450 500 550 600 650 700

Comprimento de onda (nm)

— A parte de uma molécula responsavel pela absorcao de luz € chamada de croméforo.

= Qualquer substancia que absorve a luz visivel parece colorida quando a luz branca € transmitida
por ela ou refletida a partir dela. A luz branca € definida como radiacao policromatica, pois contém

todas as cores do espectro do visivel. o6



CELULAS OU CUBETAS

Padrao 1 cm de
comprimento Microceélulas
Cilindrica

20 mm de
5 mm de 1 mm de compnmento

comprimento comprimento Térmica
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FOTOTUBO

/Filamento anodico

.~ Feixe de fétons
Catodo

e dispositivo
de saida

|

z

| Amplificador cc

1 |
|

"*\

i,

Fonte de tensao cc
_ de 90 V | +
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TUBOS FOTOMULTIPLICADORES
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FOTODIODOS
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Obturador

Amostra [ 1 Lampada de
N tungsténio

Ladmpada de
deutério

Arranjo
de diodos

31



ESQUEMA DE INSTRUMENTACAO

Mono-feixe
Obturador Foto-
I I:| C?]U’I\a d‘_e detector Leitura
F(Om)\/\/\pe h Filtro ou Vvvxfierencw\/\,lla fo ‘—-Amplificador-b- 0(—?‘]300
monocromador
---------- >
Célula da
amostra
%T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
] [ N R | |
mirrrrr—rr7rr171 17 1 1| |
2015 10 08 07 06 0.5 04 0.3 0.2 0.1 0.05 0.00
A

A I 7 =1 4

se P = 0,5P,, a absorvancia lida sera 0,301
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Foto-

detector
Célula da 1
Obturador referéncia P,
Leitura
Foto- Y 0o 0 100
Fonte i T
Ohv Filtro or detector Arflphﬂcz}dor M
monocromador 5 diferencial
A
P
amostra
Duplo feixe, com feixe separado no espaco
100~
50—
0— Cunha
Célula de Sptica Detector
A de zero
referéncia P
0
Amplificador
Rede
espelhada
Célula da Foto-
Fonte amostra detector
C hv Filtro or
monocromador Espelho

Vista frontal Transparente

Espelho

Duplo feixe, com feixe separado no tempo



ABSORCAO MOLECULAR

E

molecular = Seletrénica + Evibracional + Erotacional

v,

<

Energia AE,

<

-
e

r
=
ST

E nolecular - € @ €nergia total da molécula.

E.ietronica - € @ energia eletrénica da molécula resultante dos elétrons e suas ligagoes.

E.ibracional - € @ energia resultante das vibragoes inter-atobmicas presentes nas espécies moleculares.
E,otacional - dEVE-Se aos varios movimentos rotacionais. 34



ESPECIES QUE ABSORVEM

— Espécies que absorvem contém elétrons x; o e n, incluindo moléculas
organicas e ions.

— A absorcao de comprimentos de onda longos da radiagao do ultravioleta e
visivel é restrita e limitada a um numero de grupos funcionais chamados
CROMOFOROS, que contém elétrons de valéncia com energia de excitacio
relativamente baixas.

= Os elétrons que contribuem para a absor¢cao de uma molécula organica sao:

- Aqueles que participam diretamente na formagao entre atomos e desta
maneira associa-se a mais de um atomo.

- Elétrons anti-ligantes ou desemparelhados que estdo em grande parte

localizados em torno de atomos como oxigénio, halogénios, enxofre e
nitrogénio.
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Transicao ¢ — o* (abaixo de 150 nm)

— Elétrons em um orbital ligante G de uma molécula é excitado para o orbital anti-ligante correspondente pela
absorcao de radiacdo. A molécula é descrita como sendo estado excitado o, ¢*.

Transicao n —» ¢* (€ 140 a 2520 L cm-* mol-'; 150 e 250 nm)

— Compostos saturados contendo atomos com pares de elétrons desemparelhados (elétrons néo ligantes) séo
capazes de transicdo N — G*.

Transicao (200 a 700 nm)
n—-7* (€ 10 a 1000 L cm!' mol-)

t— n* (E 1000 a 10000 L cm-* mol-'; 150 e 250 nm)

— A maioria das aplicacdes espectroscopicas para compostos organicos sao baseados, sobretudo, em transicoes
de elétrons n ou &t para o estado ©* pelo fato da energia requerida para este processo propiciar a presenca de
picos capazes de absorver em uma regiao espectral experimental conveniente (200 a 700 nm).

— Ambas transi¢cdes requerem a presenca de grupo funcional insaturado para prover orbital «.

— Estritamente falando, a estes centros insaturados absorventes que o termo cromoéforo se aplica.
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NIVEIS DE ENERGIA ELETRONICA MOLECULAR

37



CARACTERISTICAS ASSOCIADAS A TRANSICAO

= Amostras que absorvem significativamente na regiao visivel sao sempre coradas, porque a cor resulta da
absorcado de uma banda de freqiiéncia de luz branca.

= Compostos totalmente saturados ndao mostram absor¢cao na regiao visivel / ultravioleta.
= Compostos que possuem dupla ligacao absorvem fortemente no ultravioleta remoto

= Os compostos que possuem ligacdes simples e duplas alternadamente, chamadas ligacdes conjugadas,
produzem absorcdo em comprimentos de onda maiores. Quanto mais extenso for o sistema conjugado, mais
longo serdo os comprimentos de onda absorvidos, podendo chegar a regido do visivel.

= O sistema conjugado de um composto é chamado “cromoforo”. Os comprimentos de onda de maxima
absorcao de um composto permitem identificar o croméforo que ele contém.

= Os metais de transicao tém orbital “d” incompleto e usualmente apresentam banda de absorcao na regiao
visivel e ultravioleta do espetro.

= Auxocromismo: por definicdo, um auxocrémo é um grupo funcional que por si sé ndo absorve na regido
ultravioleta, mas tem o efeito de deslocar picos do cromoforo para comprimentos de ondas maiores, bem como
aumentar suas intensidades.

= Os deslocamentos dos comprimentos de onda sao classificados como :
— Batocrémicos: deslocamento para o vermelho ou deslocamento para comprimentos de onda mais longo.
— Hipsocrémicos: deslocamento para o azul ou deslocamento para comprimentos de onda mais curto.

= Quanto a intensidade de absorcao:
— Efeito hipercromico:aumento da intensidade de absorgéo
— Efeito hipocrémico: decréscimo da intensidade de absor¢ao 38



CROMOFOROS

Nome Croméforo Solvente Apy (NM)
Aromatico Nucleo benzénico n-hexano 204
256
Alceno C,H,,CH=CH, n-heptano 177
Alceno conjugado  CH,=CHCH=CH, n-heptano 217
Alcino C.H, C=C-CH, n-heptano 178
196
0 _ 225
Amido CH,CNH, Agua 214
Azo CH,N=NCH, Etanol 339

_ 9
Carbonil CH,CCH, n-hexano 186
0 280
CH,CH n-hexano 180
293
_ 9

Carboxil CH,COH Etanol 204
Nitro CH,NO, Iso-octano 280
Nitroso C,H,NO Eter etilico 300
Nitrato C,H,ONO, Dioxano 270

Fonte: SKOOG; WEST; HOLLER (1998, p.559).
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EFEITO DE MULTICROMOFOROS

Compound Type Amax{nm) €max
CH,CH,CH,CH==CH, Olefin 184 ~10,000
CH2=CHCH2CH2¢H==CH2 _ Diolefin (uucor_xjugated) 185 ~20,000
‘H,C=CHCH==CH, Diolefin (conjugated) 217 21,000
HyC=CHCH==CHCH=CH, Triolefin (conjugated) 250 —
1
CH3CI‘I;CH2CH2(|:CH3 Ketone 282 27
ﬁ -
CH,==CHCH,CH,CCH;,4 Unsaturated ketone 278 30
(unconjugated)
0
=cué
CH,==CHCCH, a,B-Unsaturated ketone 324 24
(conjugated)
219 3,600
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ABSORCAO DE iONS INORGANICOS

— Absorcao de ions inorganicos

— Um ndmero de ions inorganicos exibem picos de absor¢ao na regido do ultravioleta, consequiéncia da
transicao n—z*.

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

— Absorcao envolvendo elétrons d e f

— Absorcao pelos ions lantanideos e actinideos.
— Absorcao dos elementos da primeira e segunda série de metais de transicao.

— Absorcao por transferéncia de carga

— Para propostas analiticas as espécies que exibem absorcéo por transferéncia de carga séo de particular
importancia pelo fato de possuirem alta absortividade molar (¢.... > 10000).

max

— Estes complexos proporcionam um meio altamente sensivel para a detecg¢ao e determinagao dessas es-
pécies que absorvem.

— Muitos complexos inorganicos exibem absorcao por transferéncia de carga e por isso sdo chamados com-
plexos por transferéncia de carga.(Ex: complexo de tiocianato com ferro lll)
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APLICACAO DA ABSORCAO MOLECULAR PARA ANALISE QUALITATIVAS

— Espectrofotometria no ultravioleta e visivel tem aplicacao um tanto limitada para analises qualitativas pelo fato
do numero de absor¢ées maximas e minimas serem relativamente escassas.

PORTANTO, A IDENTIFICACAO INEQUIVOCA E FREQUENTEMENTE IMPOSSIVEL.

= Deteccao de grupos funcionais
— Embora nédo ocorra identificacdo inequivoca de um composto organico, contudo, o espectro de absorcdo na

regidao do visivel e ultravioleta, € amplamente utilizado para detectar a presenca de certos grupos funcionais que
atuam como cromoforos.

— Uma banda fraca de absorcao na regidao de 280 a 290 nm, a qual é deslocada para curtos comprimentos de
onda com o aumento da polaridade do solvente, € um forte indicio de grupo carbonil.

— Uma banda fraca de absorcdo em torno de 260 nm com indicacoes de finas estruturas vibracionais constitui
evidéncia da existéncia de um anel aromatico.
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APLICACAO DA ABSORCAO MOLECULAR PARA ANALISE QUANTITATIVA

— Escopo

— Estima-se que, apenas no campo da saude, 95% de todas as
determinacdes quantitativas sejam feitas por espectrofotometria ultravioleta /
visivel e este numero representa mais de 3 milhdes de testes diarios feitos
nos Estados Unidos.

= AplicacOes a espécies absorventes

— Aplicacoes a espécies nao-absorventes
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DETALHES DE PROCEDIMENTOS

— Etapas em uma analise fotométrica ou espectrofotométrica
— Selecdo de comprimento de onda

— Variaveis que influenciam a absorbéancia

- Natureza do solvente, pH da solucao, temperatura, concentracéo de eletrdlito e presengca de substancias
interferentes.

— Limpeza e manuseio de células ou cubetas

— Determinacao da relacao entre absorbancia e concentracéo

- Curva de calibracdo externa

- Curva de calibracdo com superposi¢cao de matriz
- Curva de calibracao por adicdo de padréao

- Curva de calibracao por padronizacéo interna
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METODOS DE REGISTRO GRAFICO DE DADOS

Percentagem de transmitincia

Absorbancia

+0,00
2 20,50
Q
&
=]
e
$ -1,00
<=
<
2
& -1,50
-2,00 l L1

400 480 560 640 720
Comprimento da onda, nm

Figura 14-11 Métodos de registro grafico de dados espectrais. Os
nimeros nas curvas indicam concentragdes em ppm de
KMnOy4 em solugéo; b = 2,00 cm.
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Absorbéncia

1,6

1.4

1,2

1,6

1,4

1,2

SOLVENTES

Solvente:
heptano

] |

Solvente:
dgua

olvente:
dlcool

| | I |

Solvente Limite inferior de A__
Agua 280
Acetona 330
Ciclohexano 200
Dietiléter 210
Dioxano 320
Etanol 220
Hexano 200
Tetracloreto de carbono 260

260 280 300 320
Comprimento da onda, nm

Efeito do solvente no espectro de absorcao do

Acetaldeido.

Fonte: SKOOG; WEST; HOLLER (1998, p.568)

47



p—
]
S

Absorvancia ——

(b)

Absorvancia —»

ANALISE DE MISTURA

Comprimento de onda —

= Quando existe mais de uma espeécie

absorvente em solucao, 0
espectrofotbmetro associa a soma de
todas as espécies. Existem dois
casos de analise de mistura:

Existe superposicao significativa
entre 0s espectros dos dois
componentes puros em todas as
regides.

Existem regidbes nas quais cada

componente apresenta a
contribuigao principal.
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— O fator preponderante que permite
analisar as misturas é que cada
comprimento de onda a absorvancia de
uma solucao (contendo espécies M, N,
Z....) é a soma das absorvancias de cada
espeécie.

Absorvancia de uma mistura : A =X g b [k;]
Onde:
- k; representa as espécies M, N, Z, ....;

- & a absortividade molar de cada espécie
no comprimento de onda em questao;

- b o comprimento da célula.

Absorbincia

A =g, b [M]+ ey bN]

A’ =g, b [M]+e.” b[N]

Comprimento da onda —

Nota: os valores de € 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 absorvancia
de 0,957 em 272 nm e 0,559 em 327 nm. Encontre as concentracdes na mistura.

R: [X]=4,43x10-5 mol/L e [Y]= 5,95x105 mol/L

e (mol'.L .cm™)

A (nm) X Y
272 16440 3870
327 3990 6420
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PONTOS ISOSBESTICOS

= Freqlentemente, uma espécie absorvente, X, € convertida em outra espécie absorvente, Y, durante o curso

de uma reacao quimica. Se os espectros X puro e Y puro cruzam um com outro em algum comprimento de onda,
entao todos os espectros gravados durante essa reagao quimica cruzardo no mesmo ponto, chamado ponto isos-
béstico.

— A observacao do ponto isosbésticos durante uma reagao quimica € uma boa prova de que apenas as duas es-
pécies principais estao presentes.

CO; CO;
+ pK, = 5,1
(CHg)zN—©~N=E ‘ (CH3)2N©N=N
Hin In-
(vermelho) (amarelo)

A%S = (g,)65 b [Hin]+ (e, )65 b [In]

(1) #65 = (g,,)465 = £465

A465 = 465 b ([HIn]+ [In])

Um ponto isosbéstico aparece quando:

I R g, = €, e [X]+[y] & constante 51
Comprimento de onda (nm)



TITULACAO ESPECTROFOTOMETRICA

— Medidas fotométricas ou espectrofotométricas podem ser empregadas de modo vantajoso para localizar

0 ponto de equivaléncia de uma titulacdo quando o analito, o reagente ou o produto absorvem radiagao. Al-
ternativamente, um indicador que absorva pode propiciar a mudanga de absorvancia necessaria para locali-
zacao do ponto de equivaléncia.

— Curva de titulagdo espectrofotométrica € um grafico de absorvancia, corrigida pela mudanga de volume, em
fungéo do volume de titulante.

= As titulagcbes fotométricas freqiientemente fornecem resultados mais exatos que uma analise fotométrica direta,
pois 0os dados de véarias medidas sdo empregados para determinar o ponto final.

— A presenca de outras espécies absorventes podem nao interferir, uma vez que apenas a variagao na absor-
vancia esta sendo medida.

= O ponto final fotométrico tem a vantagem sobre outros tipos usados comumente pelo fato de que os dados
experimentais sdo medidos bem distante da regido do ponto de equivaléncia.

— As reagdes de titulacdo nao precisam ter constantes de equilibrio tdo favoraveis como aquelas necessarias

para uma titulacido que depende de observacdes préximas ao ponto de equivaléncia. Pela mesma raz&o, solucoes
mais diluidas podem ser tituladas.
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CURVAS TIiPICAS DE TITULACAO ESPECTROFOTOMETRICA

Absorbancia

(@) €=€,=0 [(b) €,>0 (c) €>0
€,>0 €,=€=0
€) €>€,>0, | (D)

€,>€>0
€. =0

Volume do titulante
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0,15 —

Ponto final Cu

Absorbancia

0,06 I~ Ponto final
Bi

L7 | |
o 1 2 3 4 5
mL EDTA 0,1 M

Figura 14-19 Curva de titulacdo fotométrica de 100 mL de uma

solugdo 2,0 x 10° M em Bi** e Cu®*. Comprimento de onda: 745
nm.

Correcao da absorvancia pelas
variacoes de volume

(V+v)/V
V = volume original da solugao

v = volume de titulante adicionado

(ool © @

Bureta
/

Bécher
/
Barra magnética

Agitador magnético
/ g

(¥ ¥
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TECNICAS QUE UTILIZAM A DETECCAO UV-VISIVEL

— ANALISE POR INJECAO EM FLUXO (FIA)

— CROMATOGRAFIA LIQUIDA DE ATA EFICIENCIA (HPLC)

— ELETROFORESE CAPILAR (CE)
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