CAPITULO 24

Introducao aos Métodos
Espectroquimicos

Esta imagem composta de uma mancha solar foi coletada com o
telescopio solar Dunn no Observatorio do Pico Sacramento no Novo
Meéxico em marco de 2001. A parte inferior, que consiste em quatro
quadros, foi coletada no comprimento de onda de 393,4 nm, e a
parte superior foi coletada a 430,4 nm. A imagem inferior representa
a concentragdo de Tons calcio, com a intensidade da cor proporcional
a quantidade desse Ton na mancha solar. A imagem acima mostra a
presenca de moléculas CH. Empregando dados como esses, € possivel
determinar a localiza¢do e a abundancia de praticamente qualquer
espécie quimica no universo visivel. Observe que a Terra poderia se
encaixar no ntcleo da mancha solar negra mostrada na parte superior
de cada uma das imagens compostas.
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As medidas baseadas na luz ou outras formas de radiacao eletromagnética sao amplamente empre-
gadas em quimica analitica. As interaces da radiacao com a matéria sao o objeto de estudo da cién-
cia da espectroscopia. Os métodos espectroscopicos de analise sao baseados na medida da quantidade
de radiacdo produzida ou absorvida pelas moléculas ou pelas espécies atdémicas de interesse.! Podemos
classificar os métodos espectroscopicos de acordo com a regiao do espectro eletromagnético envolvida
na medida. As regides espectrais que tém sido empregadas incluem os raios vy, 0s raios X, ultravioleta
(UV), visivel, infravermelha (IV), microondas e radiofreqiiéncia (RF). De fato, o uso corrente estende mais
ainda o significado da espectroscopia de forma a incluir técnicas que nem mesmo envolvem o uso de
radiacao eletromagnética, como a espectroscopia acistica, de massas e de elétrons.

» Outros tipos de radiagdo A espectroscopia tem desempenhado um papel fundamental no
eletromagneticaincluemosraios  desenvolvimento da teoria atdmica moderna. Além disso, os méto-
Y, 0sraios X, as microondas e a dos espectroquimicos tém provido talvez as ferramentas mais
radiacéo RF (radiofreqiiéncia). molamente empregad . lucidacio d truturas molecu-
Os métodos espectroscopicos amplamente empregadas pa a~a e ua. agao e es u u.as olecu
6pticos envolvem aradiacéo UV, lares, bem como na determinacao qualitativa e quantitativa de com-
visivel ou infravermelha. postos organicos e inorganicos.

Neste capitulo iremos discutir os principios basicos que sao necessarios para se entender as medi-
das feitas com a radiacao eletromagnética, particularmente aquelas que lidam com a absor¢ao da
radiacao UV, visivel e IV. A natureza da radiacdo eletromagnética e suas interacdes com a matéria sao

1Para estudos complementares, ver F. Settle, Ed., Handbook of Instrumental Techniques for Analytical Chemistry, Seges 111 e V. Upper Saddle

River, NJ Prentice-Hall, 1997; J. D. Ingle, Jr., e S. R. Crouch, Spectrochemical Analysis. Upper Saddle River, NJ: Prentice-Hall, 1988; E. J.
Meehan, in Treatise on Analytical Chemistry, 2. ed., P. J. Elving, E. J. Meehan, e |. M. Kolthoff, Eds., Parte |, vol. 7, Capitulos 1-3. Nova York:
Wiley, 1981; J. E. Crooks, The Spectrumin Chemistry. NovaYork: Academic Press, 1978.
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enfatizadas. Os proximos quatro capitulos sao devotados aos instrumentos espectroscopicos (Capitulo
25), espectroscopia de absorcao molecular (Capitulo 26), espectroscopia de fluorescéncia molecular
(Capitulo 27) e espectroscopia atdomica (Capitulo 28).

24A] PROPRIEDADES DA RADIACAO ELETROMAGNETICA

A radiacao eletromagnética é uma forma de energia que € transmitida através do espago a velocidades
enormes. Denominamos a radiacdo eletromagnética nas regides do UV/visivel e agumas vezes no
infravermelho (1V) luz, embora estritamente falando, o termo deveria se referir somente aradiagéo visivel.
A radiacdo eletromagnética pode ser descrita como uma onda com propriedades como comprimento de
onda, frequéncia, velocidade e amplitude. Em contraste com as ondas sonoras, a luz ndo requer nenhum
meio de suporte para a sua transmissao; assim, ela facilmente passa pelo véacuo. A luz também se propaga
cerca de um milh&o de vezes mais rapidamente que o som.

O modelo ondulatério falha quando se considera os fendbmenos associados com a absor¢éo e emissao
de energia radiante. Para esses processos, a radiacdo eletromagnética pode ser tratada como pacotes dis-
cretos de energia ou particulas chamadas fétons ou quanta. Essas formas de visualizar a radiagdo como
particulas e como ondas ndo sdo mutuamente excludentes, mas sim complementares. De fato, como vere-
mos, a energia de um foéton é diretamente proporcional a sua frequiéncia. De forma similar, essa dualidade
se aplica aos feixes de el étrons, prétons e outras particulas el ementares, as quais podem produzir efeitos de
interferéncia e difraco que sdo tipicamente associados a um comportamento ondulatorio.

24A-1 Propriedades das Ondas
<« Atualmente sabemos como 0s

Quando se lida com fendmenos como a reflexéo, refracao, interferéncia g éirons e fétons se comportam.
e difragdo, aradiacdo el etromagnética é model ada de forma conveniente  Mas como poderiamos chamar
como ondas congtituidas de um campo elétrico e um campo magnético  1si0? Se disser que se comportam
oscilantes e perpendicul ares entre si, como mostrado na Figura24-1a O OO particulas, eu darel a

Y A . . impressdo errada; assim como
campo elétrico para uma dada freque_nua oscila de fqrma Senoi daI, N0 o disser que se comportam como
espaco e no tempo, como exposto na Figura 24-1b. Aqui, o campo elétri-  ondas. Eles se comportam em sua
CO é representado como um vetor cujo comprimento € proporcional & propriainimitavel forma, que
intensidade do campo. O eixo x nesse gréfico pode representar o tempo  poderia ser chamada de forma
quando aradiagio passa por um ponto fixo no espaco ou adistanciapara Mecanico-quantica. Elesse

t fixo. Ob: direca al ila6 comportam de uma forma que néo
um tempo T11xo. SErve que a direcao na qual 0 campo OSCila e perpen- se parece com nada que vocé ja

dicular aguela na qual aradiacdo se propaga. tenha visto, — R. P Feynman.2
Campo elétrico | |
y | <«———Comprimento da onda, \—>
A + | |
Q Amplitude,
Campo /-\ E /\ pA /\
Zmagnetlco X o Y
g \
g
O
Direcéo !
de o
propagagéo ———Tempo ou distancia
(@ (b)

Figura 24-1 A natureza ondulatéria de um feixe de radiagdo com uma Unica freqiéncia. Em (a), uma onda plano-polarizada é
apresentada propagando-se ao longo do eixo x. O campo elétrico oscila em um plano perpendicular ao campo magnético. Se a
radiacdo ndo fosse polarizada, um componente do campo el étrico seria visto em todos os planos. Em (b), somente as oscilagoes
do campo el étrico sdo mostradas. A amplitude da onda é o comprimento do vetor de campo elétrico no ponto maximo da onda,
enquanto o comprimento da onda é a distancia entre dois maximos sucessivos.

2R. P. Feynman, The Character of Physical Law, p. 122. NovaYork: Random House, 1994.
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A amplitude de uma onda
eletromagnética € uma quantidade
vetorial que fornece a medida da
intensidade do campo elétrico ou
magnético no ponto de maximo
da onda.

O periodo de uma onda
eletromagnética € o tempo em
segundos necessario para que dois
maximos ou minimos sucessivos
passem por um determinado ponto
no espago.

A freqiiéncia de uma onda
eletromagnética € o nimero de
oscilagdes que ocorrem em um
segundo.

A unidade de freqiiéncia é o hertz
(Hz), que corresponde a um ciclo
por segundo. Isto &, 1 Hz = 1 s71.
A frequiéncia de um feixe de
radiacdo eletromagnética nao se
altera quando este atravessa
diferentes meios.

» A velocidade e o comprimento
de onda da radiacéo decrescem
guando esta passa do vécuo ou do
ar paraum meio mais denso.

A freguiéncia permanece constante.

» Note que naEquagéo 24-1, v
(disténcialtempo) = v (ondas/
tempo) X A (distancia/onda).

» Paraaté trés algarismos
significativos, a Equacéo 24-2
pode ser aplicadaigualmente para
0 ar ou o Vécuo.

O indice de refracdo n de um meio
mede a extensao da interacao entre
a radiacao eletromagnética e o0 meio
através do qual ela passa. Ele é
definido como n = ¢/v. Por exemplo,
o indice de refracao da agua a
temperatura ambiente € de 1,33, 0
que significa que a radiacao passa
pela agua a uma razao c¢/1,33 ou
2,26 X 10 ¢cm s~!. Em outras
palavras, a luz se move 1,33 vezes
mais lentamente na agua do que o
faz no vacuo. A velocidade e o
comprimento de onda da radiacao
tornam-se proporcionalmente
menores a medida que a radiacao
passa do vacuo ou do ar para um
meio mais denso, enquanto a sua
freqliéncia permanece constante.

FUNDAMENTOS DE QUIMICA ANALITICA

TABELA 24-1
Unidade de Comprimento de Onda para Varias Regides Espectrais
Regi&o Unidade Definicéo
Raio X Angstrom, A 10°19m
Ultravioleta/visivel Nanometro, nm 107 °m
Infravermelho Micrometro, um 10%m

Caracteristicas das Ondas

Na Figura 24-1b, a amplitude da onda senoidal é apresentada, e o com-
primento de onda é definido. O tempo em segundos necess&rio para a
passagem de dois méximos sucessivos ou dois minimaos por um ponto
fixo no espago é denominado periodo, p, daradiagdo. A frequiéncia, v, é
0 nimero de oscilagdes do vetor campo elétrico por unidade de tempo
eéigud al/p.

A fregléncia da onda de luz, ou de qualquer onda de radiacdo eletro-
magnética, é determinada pela fonte que a emite e permanece constante
independentemente do meio que esta atravessa. Em contraste, a veloci-
dade, v, da frente de onda que atravessa um meio depende de ambos o
meio e a freqléncia. O comprimento de onda, A, é a distancia linear
entre dois maximos ou minimos sucessivos de uma onda, como mostrado
na Figura 24-1b. A multiplicacdo da freqliéncia (em ondas por unidade de
tempo) pelo comprimento de onda (em distancia por onda) fornece a
velocidade da onda, em distancia por unidade de tempo (cm s™1 ou
m s~ 1), como pode ser visto na Equagdo 24-1. Observe que ambos, a
velocidade e o comprimento de onda, dependem do meio.

V=7vA (24-1)

A Tabela 24-1 fornece as unidades de comprimento de onda para vérias
regiGes espectrais.

A Velocidade da Luz

No véacuo, aluz move-se com sua vel ocidade méxima. Essa vel ocidade,
aqual é dada o simbolo especial ¢, éigua a2,99792 X 108 ms™L A
velocidade daluz no ar é somente cerca de 0,03% menor que sua veloci-
dade no vacuo. Assim, para 0 Vacuo ou para o ar, a Equacdo 24-1
fornece convenientemente a velocidade da luz.

c=vA=2300X%108ms1=300x 10°cms1 (24-2)

Em um meio contendo matéria, a luz move-se com velocidades
menores que ¢ por causa da interacdo entre o campo eletromagnético e
os elétrons dos &omos ou moléculas do meio. Uma vez que a freqiién-
ciadaradiacdo é constante, o comprimento de onda deve diminuir quan-
do aluz passa do vacuo para um meio contendo matéria (ver Equacdo
24-2). Esse efeito éilustrado pela Figura 24-2 paraum feixe de radiacéo
visivel. Observe que o efeito € bastante significativo.

O nimero de onda v é uma outra forma de se descrever aradiacdo
eletromagnética. E definido como o nimero de ondas por centimetro e
éigual a 1/A. Por definicéo, » tem unidade de cm—1.
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Figura 24-2 Alteracdo do
comprimento de onda quando a
radiag8o passa do ar paraum vidro
denso e voltaao ar. Observe que o
comprimento de onda se reduz de
aproximadamente 200 nm, ou mais
que 30%, quando a radiagdo passa
pelo vidro; uma alteragdo inversa
ocorre quando aradiagdo entra
novamente no ar.

EXEMPLO 24-1

Calcule o nimero de onda de um feixe de radiacdo infravermelha de comprimento de onda de 5,00 wm.

1
5,00 um X 10~ cm/um

v =

= 2.000cm™t

Intensidade e Poténcia Radiantes

A poténciaradiante P em watts (W) é aenergia de um feixe que atinge
uma determinada area por unidade de tempo. A intensidade é a potén-
cia radiante por unidade de angulo sdlido.> Ambas as quantidades s3o
proporcionais ap quadrado da amplitude do campo €elétrico (ver Figura
24-1b). Embora néo sgja estritamente correto, a “ poténciaradiante” e a
“intensidade’ sdo freglientemente empregadas como sindnimos.

24A-2 A Natureza de Particula da Luz: Fotons

Em muitas interagdes entre radiagdo e matéria, € mais Util considerar a
luz como constituida por fétons ou quanta. Podemos relacionar a ener-
giade um féton com seu comprimento de onda, freqiiéncia e nimero de
onda por

h
E=tw=-C=hw

y (24-3)

em que h é a constante de Planck (6,63 X 1073 J ). Observe que o
numero de onda e afreguiéncia, em contraste com o comprimento de onda,
sdo diretamente proporcionais a energia do féton. O comprimento de on-
da éinversamente proporcional aenergia. A poténciaradiante de um feixe
de radiacao é diretamente proporcional ao nimero de fétons por segundo.

EXEMPLO 24-2

Calcule a energia em joules de um féton da radiagcdo descrita no
Exemplo 24-1. Aplicando a Equacdo 24-3, escrevemos

chl
E = hcy = 6,63 X 10734 J-8 X 3,00 X 1010? X 2000 catt
=398 X 1072

30 angulo sdlido é a projegao tridimensional no vértice de um cone, medida como a &rea intercep-
tada pel o cone em uma esfera unitéria cujo centro esta no vértice. O angulo € medido em estereor-
radianos (er).

O niimero de onda v em cm™!
(Kayser) &€ empregado com maior
freqliéncia para descrever a radiagao
na regido do infravermelho. A parte
mais atil do espectro infravermelho
para deteccao e determinacao de
espécies organicas vaide 2,5 a 15
mm, que corresponde a faixa de
ntmero de onda de 4.000 a 667 cm~ !,
O namero de onda de um feixe de
radiacao eletromagnética €
diretamente proporcional a sua
energia e, portanto, a sua freqiiéncia.

Um foéton € uma particula de
radiagao eletromagnética que tem
massa zero e energia hv.

A Equacao 24-3 fornece a energia
da radia¢ao em unidades Sl de
joules, em que um joule (J) € 0
trabalho realizado por uma forca de
um newton (N) atuando sobre uma
distancia de um metro.

<« A fregiénciae o nimero
de onda sdo proporcionais a
energiado féton.

<« Algumas vezes, falamos de “um
mol de fétons’, significando 6,022
X 107 particulas de radiacdo de um
determinado comprimento de onda.
A energiade um mol de fétons com
comprimento de 5,00 um &,
portanto, 6,022 X 1023 fétons/mol
de fétons X 3,98 X 10~ Jféton =
24,0 kJ/mol ~* fétons.
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24B| INTERACAO DA RADIACAO COM A MATERIA

Os tipos de interagdo mais interessantes em espectroscopia envolvem transicoes entre diferentes niveis
energéticos das espécies quimicas. Outros tipos de interacdes, como a reflexdo, refracdo, espalhamento
eléstico, interferéncia e difragdo, sdo freqlientemente mais relacionados com alteragdes das propriedades
globais dos materiais do que com 0s niveis energéticos de moléculas ou atomos especificos. Embora essas
interacOes globais sgjam também de interesse da espectroscopia, aqui limitaremos nossa discussao aque-
las que envolvem transicdes de niveis energéticos. Os tipos especificos de interacBes que observamos
dependem fortemente da energia da radiagdo empregada e 0 modo de deteccéo.

el 2t 24B-1 O Espectro Eletromagnético

Regides do espectro de UV, . . .

Visivel e IV O espectro eletromagnético cobre uma faixa enorme de energias (fre-

Faixade Comprimento  qUéNcias) e, portanto, de comprimentos de onda (Tabela 24-2). As fre-

Regi&o de Onda guéncias (teis variam de 10™° Hz (raios y) a 10° Hz (ondas de radio). Um
uv 180-380nm  fotonderaio X (v = 3 X 108 Hz, A = 10719 m), por exemplo, & aproxi-
Visivel 380-780nm  madamente 10.000 vezes mais energético que um féton emitido por
IV-Proximo 0.78-25um  ymal|ampada comum (v = 3 X 10% Hz, A ~10~® m) e 105 vezes mais
IV-Médio 2,5-50 um

energético que um féton de radiofrequiéncia (v = 3 X 103Hz, A = 10° m).
As divisBes principais do espectro sdo mostradas em cores no
» \océ pode se lembrar dascores  caderno colorido ao final deste livro. Observe que a parte visivel, aqual

no espectro visivel por meio do Nnossos ol hos respondem, € somente uma parte diminuta do espetro total.

mnemonico VELA VAIV, que Os tipos de radiacdo como os raios y ou ondas de rédio diferem da luz
f&i’g;ggg QOA 'Z‘jr "ﬂg’l g0 visivel sc_)mente com relacdo a energi gN(freqUénci a) dos seus fc’)tons., _

eVioleta. A Figura 24-3 apresenta as regioes do espectro eletromagnético

gue sdo0 empregadas em andlises espectroscopicas. Também estéo

A regido visivel do espectro se expostos os tipos de transigdes atdmicas e moleculares que resultam

estende de aproximadamente das interaces da radiagdo com a amostra. Observe que a radiacédo de

g0 N a 700 nm. baixa energia empregada na ressonancia nuclear magnética (RNM) e

Alteracgo da
Alteracéo da Alteracdo da configuragdo
Alteracdo de spin orientacéo configuragdo Alteraggo da distribuicéo eletronica nuclear
N - -
K' ° . =
T f ou 3 —
w -
k L] .
N A
Numero de onda, cm?
102 1 100 10 10° 108
| | | | | |
Comprimento de onda
10m 100 cm lcm 100 wm 1.000 nm 10 nm 100 pm
| | | | | |
Freqliéncia, Hz
3% 108 3 X 108 3 X 10% 3 x 10%2 3 x 10% 3 x 10 3x 10®
| | | | | |
Energia, Jmol ~1
1073 107t 10 10° 10° 107 10°
| | | | | |
RMN RSE Microonda Infravermelho Visivel e Raios X Raiosy
ultravioleta

Figura 24-3 Asregides do espectro eletromagnético. A interagdo de um analito com a radiacdo eletromagnética pode resultar
nos tipos de alteracBes mostradas. Observe que as alteragdes na distribuicdo el etrénica ocorrem naregido UV/visivel. O nimero
de onda, comprimento de onda, frequiéncia e energia sdo caracteristicas que descrevem aradiagéo eletromagnética. (De C. N.
Banwell, Fundamentals of Molecular Spectroscopy, 3. ed., p. 7. NovaYork: McGraw-Hill, 1983.)



CAPITULO 24 Introducao aos Métodos Espectroquimicos 675
ressonancia de spin eletronica (RSE) causam alteragdes sutis, tais como mudancas de spin; a radiagdo de
alta energia empregada na espectroscopia de raios y pode produzir efeitos muito mais drasticos, como
alteracdes na configuracdo nuclear.

Observe que os métodos espectrogquimicos, que utilizam ndo somente a radiacdo visivel, como tam-
bém a ultravioleta e a infravermelha, sdo freqlentemente denominados métodos épticos, mesmo a
despeito do fato de que o olho humano ndo seja sensivel a nenhum dos
dois ultimos tipos de radiacdo. Essa terminologia, que é algo ambiguo,
€ o resultado de dois fatos: as caracteristicas comuns dos instrumentos
paraas trés regides espectrais e as similaridades naformanaqual visua-
lizamos as interagBes dos trés tipos de radiacdo com a matéria.

Os métodos 6pticos sdo métodos
espectroscopicos baseados na
radiacdo ultravioleta, visivel e
infravermelho.

24B-2 Medidas Espectroscopicas

Os espectroscopistas empregam as interacdes da radiacdo com a matéria para obter informacfes sobre uma
amostra. Muitos elementos quimicos foram descobertos por meio da espectroscopia (ver Destaque 24-1).
De agumaforma, aamostra é geralmente estimulada aplicando-se energia naformade calor, energia el étri-
ca, luz, particulas ou por uma reacdo quimica. Antes de se aplicar o estimulo, o analito se encontra pre-
dominantemente em seu estado de energiamais baixo ou estado fundamental. O estimul o ent&o resulta que
algumas das espécies do analito sofrem uma transico para um estado de maior energia ou estado excita-

do. Obtemos informagdes sobre o analito medindo-se a radiagéo eletro-
magnética emitida quando este retorna ao estado fundamental ou a quan-
tidade de radiacéo el etromagnética absorvida decorrente da excitacao.

A Figura 24-4 ilustra 0 processo envolvido na espectroscopia de
emissdo e de quimiluminescéncia. Aqui, 0 analito é estimulado por calor
ou energia elétrica ou por uma reagcdo quimica. A espectroscopia de
emissdo envolve geralmente métodos nos quais o estimulo € o calor ou
a energia elétrica, enquanto a espectroscopia de quimiluminescéncia
refere-se & excitagdo do analito por meio de uma reagdo quimica. Em
ambos os casos, a medida da poténcia radiante emitida quando o anali-
to retorna ao estado fundamental pode fornecer informactes sobre a sua
identidade e concentrag&o. Os resultados dessas medidas s&o freguiente-
mente expressos por meio do espectro, que se refere a um gréfico da
radiac8o emitida em funcdo da fregliéncia ou do comprimento de onda.

Radiag&o 2

emitida T Eyy = huyy = holdy
1
Al
| : E, = hv, = ho/A,
: | <~—E, = hy, = h/A,
0 L /
(b)
Pe
Energia térmica, - L L A
elétrica ou quimica Az Ay An

@ (0)

Um exemplo familiar de
quimiluminescéncia € o da luz
emitida pelo vaga-lume. Na rea¢ao
promovida pelo vaga-lume, a
enzima luciferase catalisa a
fosforilacdo oxidativa da luciferina
com o trifosfato de adenosina para
produzir a oxiluciferina, didoxido de
carbono, monofosfato de adenosina
e luz. A quimiluminescéncia
envolvendo as reacdes biologicas
ou enzimaticas € freqiientemente
denominada bioluminescéncia.
Os populares bastdes luminosos
constituem outro exemplo familiar
de quimiluminescéncia

Figura 24-4 Processos de emissdo
ou de quimiluminescéncia. Em (a), a
amostra € excitada pela aplicacdo de
energiatérmica, elétrica ou quimica
Esses processos ndo envolvem energia
radiante e, portanto, sdo chamados
processos ndo-radiativos. No diagrama
de niveis energéticos (b), aslinhas
pontilhadas com setas apontadas para
cima simbolizam esses processos de
excitacdo ndo-radiativos, enquanto as
linhas sdlidas com setas apontadas
para baixo indicam que o analito perde
sua energia pela emissdo de um féton.
Em (c), o espectro resultante é
mostrado como uma medida da
poténcia radiante emitida Pz em
fung&o do comprimento de onda, A.
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) A
<——E, = hvy, = hclA,
1
\
Radiacéo Radiacéo E; = hvy = hciAy /L
incidente transmitida
Po P 0 : ! A
0 Ay Ay

@ (b) (©

Figura 24-5 Métodos de absorcgdo. A radiagdo com poténcia radiante incidente igual a P, pode ser absorvida pelo andlito,
resultando em um feixe transmitido de menor poténcia P. Para que a absor¢do ocorra, a energiado feixe incidente deve
corresponder a uma das diferencas de energia mostradas em (b). O espectro de absorgdo resultante é exposto em (c).

Quando a amostra € estimulada pela aplicacdo de uma fonte de radiacdo eletromagnética externa,
muitos processos sao possiveis de ocorrer. Por exemplo, a radiagdo pode ser espalhada ou refletida. O
gue é importante para nés € que uma parte da radiacdo incidente pode ser absorvida e promover algu-
mas das espécies do analito para um estado excitado, como pode ser visto na Figura 24-5. Na espec-
troscopia de absor ¢do, medimos a quantidade de luz absorvida em fung&o do comprimento de onda.
Isso pode fornecer tanto as informagdes qualitativas como quantitativas sobre a amostra. Na espectr os-
copia de fotoluminescéncia (Figura 24-6), a emissao de fétons é medida ap0ds a absorcdo. As formas
mais importantes de fotoluminescéncia para os propdsitos analiticos sao as espectroscopias de fluo-
rescéncia e fosforescéncia.

Vamos enfocar aqui a espectroscopia de absor¢do na regido UV/visivel do espectro porque esta é
largamente empregada em quimica, biologia, ciéncias forenses, engenharia, agricultura, andlises clinicas,
dentre muitos outros campos. Observe gque 0 processo apresentado na Figura 24-6 pode ocorrer em qual-
guer regido do espectro eletromagnético; os diferentes niveis energéticos podem ser niveis nucleares,
eletronicos, vibracionais ou de spin.

Luminescéncia 2 T
iz

P B2 = hwy = heldy

| < E2 = hV2 = hC/Az

0 + | V<—El:hv1:hc/)«l
(b)
Radiacéo Radiagéo
incidente transmitida
P L
Po
(€)
1 L 1 A
Az A A

©

Figura 24-6 Métodos de fotoluminescéncia (fluorescéncia e fosforescéncia). A fluorescéncia e a fosforescéncia resultam da
absorcao da radiacdo eletromagnética e da dissipagéo de energia por emissdo de radiagdo (a). Em (b), a absor¢éo pode causar a
excitacdo do analito para os estados 1 ou 2. Uma vez excitado, o excesso de energia pode ser perdido por emissao de um féton
(luminescéncia, mostrada por uma linha sdlida) ou por processos ndo-radiativos (linhas interrompidas). A emissdo ocorre em
todos os angulos, e os comprimentos de onda emitidos (c) correspondem as diferencas de energia entre os niveis. A principal
diferenca entre a fluorescéncia e fosforescéncia esta na escala de tempo da emissdo, com a fluorescéncia sendo muito répidae a
fosforescéncia mais lenta.
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DESTAQUE 24-1

A Espectroscopia e a Descoberta dos Elementos
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A era moderna da espectroscopia comegou com a
observacdo do espectro solar feita por Sir Isaac
Newton em 1672. No experimento de Newton, os
raios do sol passaram por uma pequena abertura
para dentro de uma sala escura, na qual encon-
traram um prisma e se dispersaram nas cores do
espectro. A primeira descricdo das caracteristicas
do espectro além da simples observacdo de suas
cores foi atribuida a Wollaston em 1802, ao notar
as linhas escuras em uma imagem fotogréfica do
espectro solar. Estaslinhas, juntamente com outras
mais de 500 — as quais s8o0 mostradas no espectro
solar da Figura 24D-1 —, foram descritas poste-
riormente em detalhes por Fraunhofer. Com base
nas suas observacdes, a primeiradas quaisfoi feita
em 1817, Fraunhofer atribuiu letras as linhas mais
proeminentes, comecando com “A” na extremi-
dade do vermelho do espectro.

Ficou, contudo, para Gustav Kirchhoff e Robert
Wilhelm Bunsen, em 1859 e 1860, a explicacdo da
origem das linhas Fraunhofer. Bunsen inventou o
seu famoso queimador (Figura 24D-2) poucos anos
antes, o que tornou possivel as observagOes espec-
trais do fenbmeno de emissdo e absorcdo em uma

chama quase transparente. Kirchhoff concluiu que
as linhas “D” de Fraunhofer eram decorrentes do
sadio presente na atmosfera solar e as linhas “A” e
“B” eram conseguiéncia do potéssio. Ainda chama-
mos as linhas de emissdo do sodio linhas “D” . Estas
S30 responsavels pela coloracdo observada nas
chamas contendo sadio ou naslampadas de vapor de
sadio. A ausénciade linhas delitio no espectro solar
levou Kirchhoff a concluir que havia pouco litio
existente no sol. Durante esses estudos, Kirchhoff
também desenvolveu as suas famosas leis relacio-
nando a absor¢do e a emissao de luz pelos corpos e
em interfaces. Juntamente com Bunsen, Kirchhoff
observou que diferentes elementos poderiam pro-
duzir diferentes cores de chamas e gerar espectros
gue exibiam diferentes bandas coloridas ou linhas.
Kirchhoff e Bunsen sdo considerados os descobri-
dores do uso da espectroscopia ha analise quimica.
O método foi rapidamente empregado para muitas
outras finalidades préticas, incluindo adescobertade
novos elementos. Em 1860, os elementos césio e
rubidio foram descobertos, seguidos em 1861 pelo
taio e em 1864 pelo indio. A era da andlise espec-
troscdpicatinha claramente se iniciado.

380 400 420 440 460 480 500 520 540

Figura 24D-1

pelo NSF/NOAO.

I I I I I
560 580 600 620 640 660 680 700 720

A, nm
O espectro solar. As linhas verticais escuras s30 as linhas de Fraunhofer. Ver afigura 18 do caderno colorido
para uma versdo completa do espectro. Imagens criadas pelo Dr. Donald Mickey, da University of Hawaii Institute for
Astronomy, dos dados espectrais do National Solar Observatory. Os dados NSOS/Kitt Peak FTS empregados foram produzidos

Alemanha: S. Hirzel Verlag GmbH & Co., 1900.)

Figura 24D-2 Queimador de Bunsen do tipo empregado nos primardios dos estudos espectroscopicos com um
espectroscopio de prisma do tipo usado por Kirchhoff. (Obtido de H. Kayser, Handbuch der Spectroscopie. Stuttgart,
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24C| ABSORCAO DA RADIACAO

Em espectroscopia, atenuar Cada espécie molecular é capaz de absorver suas préprias freqiiéncias ca
significa diminuir a energia por area  racteristicas da radiacdo eletromagnética, como descrito na Figura 24-5.
unitaria de um feixe de radiacao. Esse processo transfere energia para a molécula e resulta em um decrésci-

E | fo . . .~ L. ..
Jiiermos do modelo de ftons, mo da intensidade da radiacso eletromagnética incidente. Dessa forma, a
atenuar significa diminuir o nimero

de fotons por segundo presentes absorc&o da radiacdo atenua o feixe de acordo com alei da absorgéo que
no feixe. serd descrita posteriormente.

24C-1 O Processo de Absorc¢ao

A lel de absor¢do, também conhecida como lei de Beer-Lambert ou somente como lei de Beer, nos diz
guantitativamente como a grandeza da atenuacéo depende da concentracdo das moléculas absorventes e da
extenso do caminho sobre o qual ocorre a absor¢do. A medida que a luz atravessa um meio contendo um
analito que absorve, um decréscimo de intensidade ocorre na proporc¢do que o analito é excitado. Parauma
solugdo do analito de determinada concentragdo, quanto mais longo for o comprimento do caminho do
meio através do qual aluz passa (caminho 6ptico?), mais centros absorventes estardo no caminho, e maior
sera aatenuacdo. Também, para um dado caminho Optico, quanto maior for a concentragéo de absorventes,
mais forte sera a atenuacao.

O termo radiacso monocromatica A Figura 24-7 mostra a atenuagéo de um feixe paralelo de radiagdo
refere-se a radiacio de uma tnica monocromética quando este passa por uma solucdo absorvente de
cor; isto &, um tnico comprimento espessura de b cm e de concentracdo igual a ¢ mols por litro. Em vir-
de onda ou frequiéncia. Na pratica, ¢ tyde das interacGes entre os fétons e as particul as absorventes (lembre-
virtuaimente impossivel produzirse o g3 Figura 24-5), a poténcia radiante do feixe decresce de Py aP. A
luz de uma dnica cor. Discutiremos RO ~ ~ s ..
0s problemas praticos de se transmitancia T da solugdo é afragdo da radiacdo incidente transn_nﬂ-
produzir radiacio monocromatica da pela solucéo, como mostrado na Equacéo 24-4. A transmiténcia é
no Capitulo 25. freqlientemente expressa como uma porcentagem denominada por -
centagem de transmitancia.

» A porcentagem de transmitancia
— %T =" « 100%. T="PIP, (24-4)
P

0
Absorbadncia

A absorbancia A de uma solugdo esta rel acionada com a transmitancia de formalogaritmica, como mostra-
do na Equagéo 24-5. Observe que quando a absorbancia de uma solucéo aumenta, atransmiténcia diminui.
A relagdo entre transmiténcia e absorbancia € ilustrada pela planilha de célculo de conversdo apresentada
na Figura 24-8. As escalas nos instrumentos antigos eram lineares em transmitancia; os instrumentos mo-
dernos apresentam escalas lineares de absorbancia ou um computador que calcula a absorbancia a partir
das quantidades medidas.

Po
A= —logT = log ) (24-5)
Solugéo
Figura 24-7 Atenuacdo de um feixe ;brfgéxﬁ;ggi
deradiag8o por uma solugéo
absorvente. A setalarga representando b o
o feixe incidente significa maior 0 P T= P,
poténcia radiante que aquela § ~ P,
transmitida pela solugdo. O caminho A= log

Optico da solucdo absorvente éigual a

b, e sua concentragéo, igual ac. o

4NRT: Os autores da edi¢do em inglés empregam “comprimento do caminho atravessado pela luz”. Esta tradugdo utilizard o termo “caminho
Gptico” com o mesmo significado e cujo uso em portugués ja se encontra muito bem estabel ecido.
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0.200 20.0 0.693 0.693
0.300 30.0 0.523 0.523
10 0.400 40.0 0.398 0.398
11| 0.500 50.0 0.3M 0.3M
12| 0.600 60.0 0.222 0.222
13| 0.700 70.0 0.155 0.155
14| 0.800 80.0 0.097 0.097
15| 0.900 a0.0 0.046 0.046
16 [ 1.000 100.0 0.000 0.000

A& | e | ¢ | b | E |
1 | Caculo da ahsorbancia a partir da transmitancia
2 T Wl A A
3 | 0.001 0.1 3.000 3.000
4 | 0.010 1.0 2.000 2.000
5 | D050 a0 1.3 1.3
B | 0075 7.h 1.125 1.125
7| 0,100 10.0 1.000 1.000
g
9

18 | Documentagdo da Planilha

19 |Cell B3=100"A3

20 |Cell C3=-LOG10(AT)

21 |Cell D3=2-LOG10{BT)

Figura 24-8 Planilhade célculo de conversdo estabelecendo arelagdo entre a transmitancia T, porcentagem de transmitancia
%T e aabsorbancia A. Os dados de transmitancia a ser convertidos devem ser inseridos nas células de A3 até A16. A porcentagem
de transmitancia é calculada na células B3 pela férmula mostrada na segdo de documentacdo, célulaA19. Essaformula € copiada
paraas células de B4 até B16. A absorbancia é calculada pelo —log T nas células C3 a C16 e de 2 —log %T nas células D3 até
D16. Asformulas paraaprimeira células nas coluna C e D sdo mostradas nas célulasA20 e A21.

Medida da Transmitancia e da Absorbdancia

Ordinariamente, atransmitancia e a absorbancia, como definidas nas Equactes 24-4 e 24-5 e descritas pela
Figura 24-7, ndo podem ser medidas como mostrado, considerando-se que a solugdo a ser estudada deva
estar contida em algum tipo de recipiente (células ou cubeta). Perdas por reflex&o ou espalhamento podem
ocorrer nas paredes das células, como pode ser observado na Figura 24-9. Essas perdas podem ser subs-
tanciais. Por exemplo, cerca de 8,5% de um feixe de luz amarela é perdido por reflexdo quando este passa
por uma célula de vidro. A luz pode também ser espalhada em todas as direcBes a partir da superficie de
mol éculas grandes ou de particulas (como poeira) presentes no solvente, e esse espalhamento pode causar
uma atenuacdo adicional do feixe quando este passa através da solucéo.

Perdas por reflexdo I I
nas interfaces \ N
—_— >
] ——
Perdas por
espal hamento na
\ / solucéo
Feixe Feixe
incidente, P; emergente, P,
] —~~—
—_— —
o~ Perdas por reflexdo

N— nas interfaces

Figura 24-9 Perdas por reflex&o e espalhamento com uma solugdo contida em uma célula de vidro tipica. As perdas por
reflexd@o podem ocorrer em todas as fronteiras entre os diferentes materiais. Nesse exemplo, aluz passa pelas seguintes fronteiras,
denominadas interfaces, ar-vidro, vidro-solugéo, solu¢do-vidro e vidro-ar.
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Para compensar para esses efeitos, a poténcia do feixe, transmitida através de uma célula com a
solugdo do analito, é comparada com a poténcia que atravessa uma célulaidéntica contendo somente o sol-
vente ou 0 branco dos reagentes. Uma absorbancia experimental que se aproxima muito da absorbancia
verdadeira da solugdo € assim obtida; isto &,

P P
A= IogFO ~ |og —2lvene (24-6)

F)sol ucéo

Ostermos Py e P vao daqui paraafrente se referir a poténcia de um feixe que tenha passado por uma célu-
la contendo o branco (solvente) e o analito, respectivamente.

Lei de Beer

De acordo com a lei de Beer, a absorbancia é diretamente proporcional a concentracdo de uma espécie
absorvente ¢ e ao caminho Optico b do meio absorvente, como expresso pela Equacéo 24-7.

. A = log (Py/P) = abc (24-7)
» A absortividade molar de uma

espécie em um maximo de

absorcgo é carecteristicadaquela Aqui, a é aconstante de proporcionalidade denominada absor tividade.
especie. As absortividades molares  yma vez que a absorbancia é uma grandeza adimensional (sem
de pico para muitos compostos : . \ .
organicos se situam na faixa de unidade), a absortividade deve ter unidades que cancelam as unidades
10 a10.000 ou maiores. Alguns de b ec. Se, por exemplo, c tiver unidadesde g L~ e b, as unidades de
COYT1I0|e>t<OS %‘i me:_al 'deail transicdo  ¢m, a absortividade terd as unidadesde L g~ cm™1.

apresentam absortividades x 5 on

molares de 10.000 250.000. As Quando expressam, 0S a concentragéo na Equggao _24 7 em mols
absortividades molares altas s30 por litro e b em centimetros, a constante de proporcionalidade € chama-

desgjaveis em andlises quantitativas  da absortividade molar, a qual € dado o simbolo especia, . Assim,
porque levam aumaalta
sensibilidade analitica.

A = ehc (24-8)

em que € possui as unidades de L mol~1 cm™1,

Derivacao da Lei de Beer®

Para derivarmos a lei de Beer, consideramos um bloco de matéria absorvente (solido, liquido ou
gasoso) mostrado na Figura 24D-3. Um feixe de radiacéo paralelo e monocromatico com poténciaigual
a P, atinge o bloco perpendicularmente a sua superficie; apos passar por um caminho de comprimen-
to b do material, o qual contém n particulas absorventes (&tomos, ions ou moléculas), sua poténcia é
reduzida para P como resultado da absorgdo. Considere agora uma se¢éo transversal do bloco de &rea
S e de espessura infinitesimal dx. Dentro dessa sec¢do existem dn particulas absorventes; associada
com cada particula, podemos imaginar uma superficie nagqual ocorre a captura de fotons. Isto é, se um
foton atinge aleatoriamente uma dessas &reas, a absor¢do vai ocorrer imediatamente. A &rea total pro-
jetada dessas superficies de captura dentro da seccéo € designada como dS; arazéo da &rea de captura
para a érea total €, entdo, dSS. Na média estatistica, essa razéo representa a probabilidade de captu-
ra de fotons dentro da seccéo.

5 Paraderivagbes dalei de Beer, ver F. C. Strong, Anal. Chem., v. 24, p. 338, 1952; D. J. Swinehart, J. Chem. Ed., 1972, 32, p. 333, 1972 e J. D.
Ingle, Jr., S. R. Crouch, Spectrochemical Analysis, p. 34-35. Upper Saddle River, N. J.: Prentice-Hall, 1988.
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Figura 24D-3 Atenuagdo da poténciainicial Py por uma solugéo contendo ¢ mol L~ de soluto absorvente e um caminho
opticodeb cm (P < Pyp).

A poténcia do feixe que penetra na seccéo, P,, € proporcional ao nimero de fétons por centimetro
guadrado por segundo e dP, representa a quantidade removida por segundo dentro da sec¢do; a fracéo
absorvida é, entdo, —dP,/P,, e essa razdo é também igual a probabilidade média de captura. O sinal
negativo € dado ao termo para indicar que P sofre um decréscimo. Assim,

——X == (24-9)

Lembre-se de que dS é a soma das areas de captura das particul as dentro da seccéo; deve ser, por-
tanto, proporcional ao niimero de particulas, ou

dS = adn (24-10)
em que dn é o nimero de particulas e a é uma constante de proporcionalidade, a qual é denominada

seccdo transversal de captura:® Combinando as EquacGes 24-9 e 24-10 e integrando sobre o intervalo
entre 0 e n, obtemos

_ J "OPy _ [adn
Py Px 0 S
aqual, quando integrada, fornece
P
P S

Ent&o convertemos para logaritmo na base 10, invertemos a fragéo para mudarmos o sinal e obtemos

24-11)

(continua)

SNRT: O termo mais empregado em portugués para este parametro é * seccéo de choque’ .
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em gue n é o nimero total de particulas dentro do bloco mostrado na Figura 24D-3. A seccéo transver-
sal de &rea S pode ser expressa em termos do volume do bloco V em cm? e seu comprimento b em cm.
Assim,

Vv
S=—"cm?
bcm

Substituindo-se essa quantidade na Equagéo 24-11, encontramos

g il (24-12)
9 T 2303V

Observe que n/V tem unidades de concentracéo (isto €, numero de particulas por centimetro clbico);
podemos facilmente converter n/V para mols por litro. Assim, o niUmero de mols é dado por

n particulas
6,022 X 107 particulas/mol

nimero de moles =
e cemmol L1 é dado por

. n mol X 1.000 ca?/L
6,022 X 102 V e
1000 n

= T ..M
6,022 X 103V

ol/L

Combinando-se relacdo com a Equacdo 24-12, obtemos

o Po _ 6022 % 102 abe
95 T 72303 x 1.000

Finalmente, as constantes nessa equacdo podem ser combinadas em um Unico termo e para fornecer
Po
IogF =cebc=A (24-13)

que € alei de Beer.

Termos Empregados na Espectrometria de Absor¢ao

Além dos termos que temos introduzido para descrever a absor¢ao de energia radiante, vocé pode encon-
trar outros termos na literatura ou associados a instrumentos antigos. Os termos, simbolos e defini¢cdes
encontrados na Tabela 24-3 sdo recomendados pela American Society for Testing Materials, bem como
pelaAmerican Chemical Society. A terceira colunacontém os nomes e simbol os antigos. Considerando que
uma nomenclatura padréo seja altamente desgjavel para evitar ambiguidades, aconselhamos fortemente
gue vocé aprenda e empregue os termos e simbolos recomendados e evite o uso dos termos antigos.
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TABELA 24-3
Termos e Simbolos Importantes empregados em Medidas de Absorcao
Termo e Simbolo* Definicao Nome e Simbolo Alternativo
Poténcia radiante incidente, Poténcia radiante em watts Intensidade incidente, 1o
Po incidente na amostra
Poténcia radiante transmitida, Poténcia transmitida pela Intensidade transmitida, |
P amostra
Absorbéancia, A log(Po/P) Densidade éptica, D;
extingdo, E
Transmitancia, T P/P, Transmissdo, T
Caminho 6ptico Comprimento sobre o qual a l,d
amostra, b atenuacdo ocorre
Absortividade, T a Al(bc) Coeficiente de extingéo, k
Absortividade molar,t e Al(bc) Coeficiente de extingdo molar

*Terminologia recomendada pela American Chemical Society (Anal. Chem., n. 62, p. 91, 1990.).

tc pode ser expressaem g L~ ou em outras unidades especificas de concentragio; b pode ser expresso em cm ou outras unidades de
disténcia

tc é expressaem mol L™1; b é expresso em cm.

Utilizacéo da Lei de Beer

A lei de Beer, como expressa pelas Equactes 24-6 e 24-8, pode ser empregada de diversas formas.
Podemos calcular as absortividades molares das espécies se a concentragdo for conhecida, como mostra-
do no Exemplo 24-3. Podemos utilizar o valor medido de absorbancia para obter a concentracéo se a
absortividade e o caminho éptico forem conhecidos. As absortividades, no entanto, so fungdes de va-
ridveis como o tipo de solvente, a composicdo da solucdo e da temperatura. Por causa da variagdo da
absortividade com esses parametros, nunca é muito prudente tornar-se dependente de val ores tabel ados na
literatura para realizar uma andlise quantitativa. Portanto, uma solugéo padréo do analito no mesmo sol-
vente e atemperatura similar € empregada para se obter a absortividade no momento da analise. Com mais
fregliéncia, empregamos uma série de solucbes padrdo do analito para construir uma curva de calibragao,
ou curva de trabalho, de A versus c (ver Capitulo 26, Figura 23-6) ou para obter uma equacdo linear por
regressdo (ver Capitulo 8). Pode ser necessario também que a composicéo global da solugdo padréo do
analito tenha de ser reproduzida de forma a se tornar a mais proxima possivel daguela da amostra, para
compensar os efeitos de matriz. Alternativamente, o método da adicdo de padréo (ver SecBes 8C-3 e 26A-
4) é empregado com 0 mesmo propadsito.

EXEMPLO 24-3

Uma solucéo 7,25 X 1075 mol L1 de permanganato de potéssio apresenta uma transmitancia de
44,1% quando medida em uma célula de 2,10 cm no comprimento de onda de 525 nm. Calcule (a) a
absorbancia dessa solucéo; (b) a absortividade molar do KMnO,.

(& A= —logT = —log 0,441 = —(—0,3554) = 0,355
(b) DaEquacéo 24-8,

& = Albc = 0,3554/(2,10 cm X 7,25 X 10~ 5mol L %)
= 233X 10°L mol~1cm=1
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Aplicagao da Lei de Beer para Misturas

A lel de Beer aplica-se também para solugdes contendo mais de um tipo de substancia absorvente. Se ndo
houver interacBes entre as varias espécies, a absorbancia total para um sistema multicomponente em um
determinado comprimento de onda é a soma das absorbancias individuais. Em outras palavras,

» As absorbancias sdo aditivas se
as espécies absorventes ndo Aca = AL+ A+ - + A, =gbc, + gbc, + -+ + gbc, (24-14)
interagem entre si.

em gue os subscritos referem-se aos componentes absorventes 1,2, ..., n.

24C-2 Espectros de Absorcao

Um espectro de absor ¢do é um gréfico da absorbancia versus o comprimento de onda, como ilustrado na
Figura 24-10. A absorbancia pode também ser apresentada em forma de grafico contra 0 niUmero de onda
ou afrequéncia. Muitos espectrofotdmetros modernos de varredura produzem os espectros de absorbancia
diretamente. Os instrumentos antigos muitas vezes indicam a transmitancia e produzem os graficos de T
ou %T versus o comprimento de onda. Ocasiona mente, os gréficos que empregam o log A como ordena-
da sdo utilizados. O eixo logaritmo leva a uma perda de detalhes espectrais, mas é conveniente para se
comparar solucBes com amplas diferencas de concentraces. Um gréfico da absortividade molar E em
funcdo do comprimento de onda é independente da concentragdo. Esse tipo de grafico espectra € carac-
teristico para uma dada molécula e algumas vezes é empregado para auxiliar na atribui¢éo ou confirmagédo
da identidade de uma espécie em particular. A cor de uma solucéo esta relacionada com seu espectro de
absorcdo (ver Destague 24-3).

1,0

20,0

0,8

Absorbancia
o
o

o
~

O' 2 \—//;%\
0,0 —
400 450 500 550 600 650 700
A, nm

Figura 24-10 Espectros de absor¢&o tipicos do permanganato de potassio a
diferentes concentrac@es. Os nlimeros adjacentes as curvas indicam a concentragéo de
manganés em ppm. A espécie absorvente é o ion permanganato, MnOy; o caminho
Optico b dacélulaé de 1 cm. Um gréfico da absorbancia no comprimento de onda de
maximo a 525 nm versus a concentragdo de permanganato € linear e, dessaforma, o
absorvente segue alei de Beer.
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O Espectro Visivel

Uma solucéo contendo Fe(SCN)?* é vermelha ndo porque o complexo adiciona radiacio vermelha ao
solvente, mas porque absorve o verde da radiagdo branca que penetra no frasco e transmite o compo-
nente vermelho de forma inalterada. (Figura 24D-4). Assim, em uma determinagdo colorimétrica de
ferro baseada no seu complexo com tiocianato, 0 méximo de variacdo na absorbancia com a concen-
tracdo ocorre com aradiagdo verde; a variagdo da absorbancia com aradiagdo vermelha é desprezivel.
Em geral, aradiagdo empregada em uma analise colorimétrica deve ser a cor complementar da solugdo
do analito. A tabela seguinte mostra essa relacdo para varias partes do espectro visivel.

Regido de Comprimento de Cor dalLuz Cor Complementar
OndaAbsorvida, nm Absorvida Transmitida
400-435 Violeta Amarela-esverdeada
435480 Azul Amarela

480490 Azul-esverdeada Laranja

490-500 Verde-azulada Vermelha

500-560 Verde Parpura

560-580 Amarela-esverdeada Violeta

580-595 Amarela Azul

595-650 Laranja Azul-esverdeada
650-750 Vermelha Verde-azulada

Fe(SCN)?*
Solucéo
Lente Absorve nafaixa Detector:
Luz branca 460-500 nm olho humano

Figura 24D-4 A cor de uma solugdo. A luz branca de umalampada ou do sol
atinge a solug&o de Fe(SCN)?*. O espectro de absorg&o largo mostra um méximo de
absorbancia na faixa de 460-500 nm. A cor complementar vermelha é transmitida.

Absorc¢do Atomica

Quando um feixe de radiacdo policromética ultravioleta ou visivel passa através de um meio contendo ato-
mMos no estado gasoso, somente poucas freqiiéncias sdo atenuadas por absor¢do. Quando registrado em um
espectrofotdmetro de ata resolucdo verifica-se que o espectro consiste em certo nimero de linhas de
absor¢do muito estreitas.

A Figura 24-11 mostra um diagrama parcial de energia para o sdio explicitando as principais tran-
sigdes de absorcdo atdmicas. As transi¢des, mostradas como setas entre os niveis, envolvem a excitagdo
do unico elétron externo do sodio de seu orbital do estado fundamental a temperatura ambiente, 3s, para
os orbitais 3p, 4p e 5p. Estas excitacdes sdo promovidas pela absorcéo de fétons de radiacéo cujas ener-
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Figura 24-11 Diagramaparcial de

energia para o sddio, mostrando as
transi¢des resultantes da absorcéo a
590, 330 €285 nm.

O elétron-volt (eV) € uma unidade
de energia. Quando um elétron
comcargaqg = 1,60 x 10719
coulombs € movido por meio de
uma diferenca de potencial de 1
volt = 1 joule/coulomb, a energia
necessaria (ou liberada) é igual a
E=qV = (1,60 x 1079 coulombs)
(1 joule/coulomb) = 1,60 x 1019
joule = 1 eV.

1eV=1,60x10"19J
= 3,83 x 10720 calorias
1,58 X 1072! L atm

Uma transicao eletrénica envolve
a transferéncia de um elétron de
um orbital para outro. Tanto os
atomos (orbitais atdmicos) como
as moléculas (orbitais moleculares)
podem sofrer esse tipo de
transicao.

» Astransi¢Oes vibracionais e
rotacionais ocorrem em espécies
poliatémicas porque somente
essas espécies possuem estados
vibracionais e rotacionais com
diferentes energias.

» O estado fundamental de uma
espécie atdbmica ou molecular é
aquele de menor energia da
espécie. A temperatura ambiente,
muitas espécies estdo em seus
estados fundamentais.

FUNDAMENTOS DE QUIMICA ANALITICA

gias se igualam exatamente as diferencas de energia entre os estados
excitados e o estado fundamental 3s. As transicfes entre dois diferen-
tes orbitais s8o denominadas transicfes eletrdnicas. O espectro de
absorcdo atbmica ndo € ordinariamente registrado por causa das difi-
culdades instrumentais. Ao contrario, a absor¢éo atdbmica é medida em
um Unico comprimento de onda usando uma fonte muito estreita e
quase monocromética (ver Secdo 28D).

EXEMPLO 24-4

A diferenca de energia entre os orbitais 3s e 3p na Figura 24-11 é de
2,107 eV. Calcule o comprimento de onda da radiacdo que sera
absorvida ao se excitar um elétron de um orbital 3s para o estado 3p
(LeV = 1,60 X 10~1° J). Rearranjando a Equac&o 24-3 obtém-se

_he

e

~ 6,63 X 10*Js X 3,00 X 10" cav/s X 107 nm/can
B 2,107 eV X 1,60 X 1071 Jev

A

= 590 nm

Absor¢do Molecular

As moléculas sofrem trés tipos diferentes de transicbes quantizadas
guando excitadas pelaradiacdo ultravioleta, visivel einfravermelha. Para
a radiacdo ultravioleta e visivel, a excitagdo envolve a promogdo de
el étrons presentes em um orbital molecular ou atdmico de baixa energia
para um orbital de maior energia. Temos frisado que a energia do féton
hv deve ser igual a diferenca de energia entre os dois orbitais.

Além das transi¢des eletronicas, as moléculas exibem dois tipos adi-
cionais de transi¢des induzidas por radiacdo: transicOes vibracionais e
transicBes rotacionais. As transi¢des vibracionais ocorrem porque a
mol écula apresenta um nimero muito grande de niveis energéticos quan-
tizados (ou estados vibracionais) associados com as ligagdes que mantém
amolécula unida

A Figura 24-12 é um diagrama parcial de energia que mostraalguns
processos gque ocorrem quando uma espéci e poliatdmica absorve aradia-
¢do infravermelha, visivel e ultravioleta. As energias E; e E,, dois dos
muitos estados eletronicos excitados de uma molécula, séo mostradas
em relacdo a energia do estado fundamental E,. Além disso, as energias
relativas para poucos dos muitos estados vibracionais associados com
cada estado eletrénico sdo indicadas pelas linhas suaves horizontais.

Vocé pode ter umaidéia da natureza dos estados vibracionaisimagi-
nando uma ligag&o em uma molécula como uma mola vibrando com os
atomos ligados as suas duas extremidades. Na Figura 24-13a, dois tipos
de vibrac&o de estiramento sdo apresentados. Em cada vibragao, os &o-
MOS primeiro se aproximam e depois se afastam um do outro. A energia
potencial desse sistema a qualquer instante depende da extensdo com a
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qual amolafoi estirada ou comprimida. Para uma mola comum, a energia
do sistema varia continuamente e atinge um maximo gquando a mola se
encontra completamente estirada ou comprimida. Em contraste, a energia
de um sistema de mola de dimensdes atémicas pode assumir somente cer-
tas energias discretas denominadas niveis energéticos vibracionais.

A Figura 24-13b mostra quatro outros tipos de vibragtes moleculares.
As energias associadas a cada um desses estados vibracionais geramente
diferem um do outro e das energias associadas com as vibragdes de estira-
mento. Alguns desses niveis energéticos vibracionais associados com cada
um dos estados el etréni cos da mol écula so apontados pelas linhas indicadas
peosnimeros 1, 2, 3 e 4 naFigura 24-12. (O nive vibracional mais baixo é
indicado por um 0). Observe que as diferencas de energia entre os estados
vibracionais sdo significativamente menores que entre 0s niveis energéticos
dos estados eletronicos (tipicamente, uma ordem de grandeza menor).
Embora ndo estgfam sendo mostrados, a molécula possui uma quantidade
enorme de estados rotacionais que sdo0 associados & movimentagdo rota-
ciona da molécula ao redor do seu centro de gravidade. Esses estados
rotacionais sdo superpostos a cada estado vibraciona apresentados no dia-
grama de energia. As diferencas de energia entre esses estados sdo menores
gque aguelas existentes entre os estados vibracionais por uma ordem de
grandeza. A energiatotal E associada com uma molécula é entéo dada por

E= Edetrﬁnica + Evibraciond + Erotacional (24-15)

em que Egaronica € @ ENergia associada com os el étrons nos varios orbitais
externos da molécula; E,ipraciona» @ €Nergia da molécula como um todo de-
vido as vibragdes interatbmicas; € E,qaiona CONSidera a energia associada
com arotagdo da molécula em torno do seu centro de gravidade.

Absorcao no Infravermelho A radiacdo infravermelha geramente ndo
€ suficientemente energética para causar transicdes eletrénicas, porém
pode induzir transices nos estados vibracionais e rotacionais associados

X X

(a) Vibragoes de estiramento

SO

Balango no plano (rocking) Tesoura no plano (scissoring)

+ + + -

SN

-\ /N
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Figura 24-12 Diagramade
niveis energéticos mostrando

a gumas mudangas que ocorrem
durante a absor¢éo daradiagéo
infravermelha (IR), visivel (VIS)

e ultravioleta (UV) por espécies
moleculares. Observe que para
certas moléculas, atransicdo de

E, para E; pode requerer aradiagdo
UV em vez davisivel. Com outras
moléculas, atransi¢do Eq para E,
pode ocorrer com aradiaggo visivel
emvez daUV.

<« A radiagdo infravermelha ndo
€ suficientemente energética
para promover as transicoes
eletronicas.

Figura 24-13 Tipos de vibracGes
moleculares. O sinal positivo significaa

movimentacdo do plano da pagina em direcdo

Oscilagéo fora do plano (wagging) Torgéo fora do plano (twisting)

(b) Vibragdes de deformagdo angular

ao leitor; o sinal negativo significaa
movimentac&o na direcéo oposta
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com o estado eletrénico fundamental da molécula. Quatro dessas transi¢des sdo expostas na parte inferior
aesguerda da Figura 24-12 (A, a A4). Para que a absor¢do ocorra, a fonte tem de emitir radiacéo nas fre-
guéncias correspondentes exatamente as energias indicadas pela extensdo das quatro setas.

Absorcao da Radiacao Ultravioleta e Visivel AssetascentraisnaFigura24-12 sugerem que as mol écu-
las consideradas absorvem aradiacdo visivel de cinco comprimentos de onda, dessa forma promovendo os
elétrons para os cinco niveis vibracionais do nivel eletrénico excitado E;. Os fétons ultravioletas, mais
energeéticos, sdo necessarios para produzir a absor¢do indicada pelas cinco setas a direita.

Como sugerido pela Figura 24-12, a absor¢ao molecular nas regides do ultravioleta e visivel consiste
em bandas de absor ¢do constituidas por linhas proximas entre si. Uma molécula real apresenta muito
mais niveis energéticos que aqueles mostrados agui; assim, uma banda de absor¢éo tipica consiste em um
nimero muito grande de linhas. Em uma solugdo, a espécie absorvente é circundada pelo solvente e a
natureza da banda da absor¢do molecular torna-se indistinta, pois as colisdes tendem a desdobrar as ener-
gias dos estados quanticos, originando picos de absor¢do suavizados e continuos.

A Figura 21-14 mostra alguns espectros na regido do visivel da 1,2,4,5-tetrazina que foram obtidos
sob diferentes condic¢des. em fase gasosa, em fase liquida e em solugéo aquosa. Observe que nafase gasosa
as moléculas individuais da tetrazina estéo suficientemente separadas umas das outras para vibrarem e
girarem livremente, portanto, muitos picos de absor¢fes individuais que resultam de transicbes entre os
V&rios estados vibracionais e rotacionais aparecem no espectro. No estado liquido, e em solug&o, contudo,
as moléculas da tetrazina ndo conseguem girar livremente, assim, ndo vemos uma estrutura fina no espec-
tro. Além disso, as colisdes freglientes e as interacles entre a tetrazina e as moléculas de dgua causam uma
modificacdo energéticairregular nos niveis vibracionais e geram um espectro com o formato de uma banda
Unica e larga. As tendéncias mostradas nos espectros da tetrazina nessa figura séo tipicas dos espectros de
outras moléculas obtidos sob condic¢fes similares.

(a) Vapor
(b) Solugao
©
S de hexano
&
2
3
o)
<
(c) Solucéo
aquosa
450 500 550 600

Comprimento de onda, nm

Figura 24-14 Espectros de absorcéo tipicos naregido visivel. O composto é a 1,2,4,5-tetrazina.
Em (8), o espectro é o da fase gasosa, no qual muitas linhas em raz&o das transi¢des el etronicas,
vibracionais e rotacionais sdo distinguiveis. Em um solvente ndo-polar (b), as transi ¢oes el etronicas
podem ser observadas, contudo a estrutura vibracional e rotacional € perdida. Em um solvente polar
(c), asforgas de interacdo intermol ecul ares levam os picos el etronicos a se fundirem para fornecer
uma Unica absorgdo continua. (De S. F. Mason, J. Chem. Soc., p. 1265, 1959.)
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24C-3 Os Limites da Lei de Beer

Existem poucas excegdes para 0 comportamento linear entre a absorbancia e o caminho éptico a uma
concentracdo fixa. Contudo, freqlientemente observamos os desvios da proporcionalidade direta entre a
absorbancia e a concentragéo, quando o caminho Optico b é mantido constante. Alguns desses desvios,
denominados desvios reais, s8o fundamentais e representam limitagdes reais da lei de Beer. Outros séo
resultantes do método que empregamos para efetuar as medidas de absorbancia (desvios instrumentais)
ou resultantes de alteracdes quimicas que ocorrem com a variacdo da concentracdo (desvios quimicos).

Limitacées Reais da Lei de Beer

A lei de Beer descreve o comportamento da absor¢éo somente para solugdes diluidas e nesse sentido é umalel
limite. Para concentrages que excedem 0,01 mol L1, a distancia média entre os ions ou moléculas da espé-
cie absorvente_ diminui a ponto de que cada partl'cul_a_ad‘eta adistribuicd® ¢ | o imite em ciénciasio

de carga, e assim a extensdo da absorgdo, dos seus vizinhos. Umavez que  aquelas vélidas sob certas

a extensdo dessa interacdo depende da concentragdo, a ocorréncia desse  condicOes-limite como paraas
fendmeno cauisa desvios da relago linear entre a absorbanciae a concen-  S0lucoes diluidas. Além dalei de
trag3o. Um efeito similar ocorre algumas vezes em solugdes diluidas de 51?:?{1 e?#t;ﬁ' 32’32&;?%2%“ ca
absorventes que contém altas concentragdes de outras especies, particular-  (yer Capitulo 10) ealei da

mente eletrélitos. Quando os ions estdo muito proximos uns aos outros, a  migracéo independente, a qual
absortividade molar do analito pode ser aterada em raz&o de interagbes descreve a condutancia elétrica

eletrostéticas. 1ss0 leva a um afastamento da lei de Beer. por fons.

Desvios Quimicos

Como mostrado no Exemplo 24-5, os desvios da lei de Beer aparecem quando a espécie absorvente sofre
associagdo, dissociacdo ou reacdo com o solvente para gerar produtos que absorvem de forma diferente do
analito. A extensdo desses desvios pode ser prevista a partir das absortividades molares das espécies
absorventes e das constantes de equilibrio envolvidas. Infelizmente, uma vez que nem sempre estamos
cientes de que esses processos estao afetando o analito, ndo ha oportunidade de se corrigir a medida de
absorbancia. Os equilibrios tipicos que ddo origem a esse efeito incluem o equilibrio monémero-dimero,
equilibrio de complexacdo de metal quando um ou mais agentes complexantes estéo presentes, equilibrio
acido-base e equilibrio de associacdo entre 0 solvente e o analito.

EXEMPLO 24-5

As solucdes contendo diversas concentracdes de um indicador &cido Hin (K, = 1,42 X 10~°) foram
preparadas em HCI 0,1 mol L=1 e em NaOH 0,1 mol L. Em ambos os meios, os gréficos da
absorbancia tanto em 430 nm como em 570 nm contra a concentragao total do indicador ndo sdo li-
neares; contudo, alei de Beer é obedecida em ambos os comprimentos de onda de 430 e 570 nm pelas
espécies individuais HIn e In~. Portanto, se soubéssemos as concentragdes de equilibrio de Hineln™,
poderiamos compensar a dissociagéo do HIn. Geralmente, no entanto, as concentragfes individuais ndo
sd0 conhecidas, mas apenas a concentracdo total Cy,iy = [HIN] + [In7].

Calcule a absorbancia para uma solugo com Ciyy = 2,00 X 107> mol L~1. A grandeza da cons-
tante de dissociacéo do &cido sugere que do ponto de vista prético, o indicador se encontra totalmente
na sua forma ndo dissociada (HIn) em solucdo de HCl e completamente dissociado como In~ em
NaOH. As absortividades molares nos dois comprimentos de onda foram determinadas como

€430 €570
Hin (em solugdo de HC1) 6,30 X 102 7,12 x 10°
In~ (em solucdo deNaOH) 2,06 x 10* 9,60 X 102

(continua)
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Gostariamos, agora, de encontrar as absorbancias (em uma célula de 1,00 cm) das solugbes ndo-
tamponadas do indicador nafaixa de concentracdo de 2,00 X 107°a16,00 X 10> mol L L. Primeiro,
encontre a concentracdo de HIn e In~ na solugéo 2,00 X 10~° mol L1 ndo-tamponada. Da equagéo
quimica da reacdo de dissociacéo, sabemos que [H*] = [In~]. Além disso, a expressdo do balango de
massas para o indicador nos diz que [In7] + [HIn] = 2,00 X 107> mol L~1. A substitui¢do dessas
relacdes na expressao do K, fornece

[In7]?

=142 x 10°5
2,00 X 10°5 — [In"]

aqual pode ser resolvida para fornecer [In"] = 1,12 X 10~°mol L~ e [HIn] = 0,88 X 10~° mol
L ~1. As absorbancias nos dois comprimentos de onda s30 obtidas pela substituicio dos valoresde ¢, b
e ¢ na Equacdo 24-13. O resultado € que Ayzy = 0,236 e As;9 = 0,073. Podemos de forma similar cal-
cular A para muitos outros valores de ¢y Os dados adicionais, obtidos da mesma forma, sGo mostra-
dos na Tabela 24-4. A Figura 24-15 exibe um grafico nos dois comprimentos de onda e que foi cons-
truido a partir de dados obtidos da mesma forma.

DESAFIO: Faga célculos para confirmar que Aszp = 0,596 e que As7o = 0,401 para uma solugdo cuja

concentracdo analiticade Hin sgjade 8,00 X 107> mol L1,

Os gréficos da Figura 24-15 ilustram os tipos de desvio dalei de Beer que ocorrem quando o sistema

absorvente sofre dissociagdo ou associacdo. Observe que a dire¢do da curvatura € oposta nos dois compri-

mentos de onda.
TABELA 24-4
Dados de Absorbancia para Varias Concentracoes do Indicador do Exemplo 24-5
Chin, Mol L1 [HIn] [In7] Aszo As7o
2,00 X 105 0,88 x 1075 1,12 X 1075 0,236 0,073
4,00 X 1075 2,22 X 107° 1,78 X 1075 0,381 0,175
8,00 X 103 5,27 X 107° 2,73 X 1075 0,596 0,401
12,0 X 1075 8,52 X 107° 3,48 X 1075 0,771 0,640
16,0 X 1075 11,9 X 107° 4,11 % 107 0,922 0,887

Figura 24-15 Desviosquimicosdalei de 1,000

Beer para solugdes ndo-tamponadas de um

indicador HIn. Os valores de absorbancia foram

calculados para vérias concentracfes do

indicador, como mostrado no Exemplo 24-5. 0,800

Observe que existe um desvio positivo em 430

nm e um desvio negativo em 570 nm. A 430 nm,

aabsorbancia é devido primariamente aforma S 0,600

ionizada do indicador In~ e é, defato, & A = 430 nm

proporcional afragdo ionizada. A fragéo g

ionizada varia de forma ndo-linear com a 2 0,400

concentragdo total. Em concentragfes totais ' A =570

baixas ([HIn] + [In7]), afracdo ionizada é

maior que em altas concentragdes totais e um

erro positivo ocorre. A 570 nm, a absorbancia 0,200

€ devido principalmente a forma &cida associada

aHin. A fragdo nessa forma é inicialmente

pegquena e aumenta de forma ndo-linear com 0,000

a concentragdo total, causando o desvio 0,00 4,00 8,00 12,00 16,00

negativo mostrado. Concentragéo do indicador (mol L™1) x 10°
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Desvios Instrumentais: Radiacdo Policromatica

A lei de Beer se aplica estritamente somente quando as medidas forem 4 Desviosdalei de Beer ocorrem
feitas com aradiacdo monocromética. Na prética, as fontes policrométi-  com frequéncia quando aradiacéo
cas que apresentam uma distribuicao continua de comprimentos de onda  Policromética e empregada na
s8o utilizadas em conjunto com uma rede ou um filtro paraisolar uma medida da absorbancia
banda bastante simétrica de comprimentos de onda ao redor do comprimento de onda a ser empregado (ver
Secdo 25A-3).

A derivagdo seguinte mostra o efeito da radiacé@o policrométicanalei de Beer. Considere um feixe de
radiacdo constituido de somente dois comprimentos de onda, A’ e A”. Pressupondo que a lei de Beer se
aplique estritamente a cada um dos comprimentos de onda, podemos escrever para A’

A =lo Po _ gole
- g p’ =&
ou
Po
= 10s'bc
P/

em que P é apoténciaincidente e P’, a poténciaresultante em A’. Os simbolos b e ¢ s8o, respectivamente,
0 caminho éptico e a concentracdo do absorvente e ¢’ € a absortividade molar em A’. Entéo

P’ = P10~
De formasimilar para A"
P" = PglO-e"te

Quando uma medida de absorbancia é feita com a radiacio composta ¢ Geramente quanto melhor for

. o . 0 instrumento, menos provavel
por ambos os comprimentos de onda, a poténcia do feixe emergente da & 4 oeorréncia de desvios da lei
solugdo € a soma das poténcias emergentes nos dois comprimentos de  de Beer devido aradiacio
ondaP’ + P”. Damesmaforma, apoténciatotal incidente éasomadas policromatica

Py + Pg. Portanto a absorbancia medida Ay, €

_ og[ P PO
Am - g P/ 4 P/r
Entéo substituimos P’ e P” e descobrimos que
o P, + Py
An =100\ 50w 4 py1goe

ou

A, = log(Py + P§) — log(Ppl0—¢" + P§10-2"c)

Podemos ver que quando &’ = &”, essa equacao pode ser simplificada para

Ay = log(Py + Pg) — log[ (P + Pg)(107™)]
log(Py + Pg) — log(Py + Pg) — log(10-¢"°)

g'bc = ¢"bc
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1,00 e ale de Beer é obedecida. Como mostrado na Figura 24-

16, contudo, arelacéo entre A, € a concentracéo ndo é mais

100 linear quando as absortividades molares sdo diferentes.

Além disso, a medida que a diferenca entre ¢’ e ¢” aumen-

%, = 1500 ta, 0 desvio da linearidade cresce. Essa derivacéo pode ser

£2=500 expandida de forma aincluir outros comprimentos de onda
S;i%go adicionais; o efeito permanece 0 mesmo.

Se a banda de comprimentos de onda selecionada
para as medidas espectrofotométricas corresponder a uma
regido do espectro de absor¢cdo na qual a absortividade
molar do analito for essencialmente constante, os desvios

0,00 . ~ .. .
00 20 40 60 80 100 dalei de Beer serdo minimos. Muitas bandas moleculares

M
=

0,80
2

Absorbancia
o o
I o)
o o

0,20

Concentragéo (mol L=Y) x 10° na regido do UV/visivel e muitas na regido do infraver-
Figura 24-16 Desviosdalei de Beer coma melho se mostram como nessa descricdo. Para estas, alel
radiacéo policromética. O absorvente tem as de Beer é obedecida, como demonstrado para a banda A
absortividades molares indicadas nos dois na Figura 24-17. Contudo, algumas bandas de absorcéo

comprimentos de onda A’ e A”. e ., . n .
naregido UV/visivel e muitas naregido do infravermelho

Luz policromatica, literalmente uma ~ SA0 MUItO estreitas e os desvios da lei de Beer sdo comuns, como
luz multicolorida, é a luz constituida  ilustrado para a banda B na Figura 24-17. Dessa forma, para se evi-
de muitos comprimentos de onda, tar os desvios é recomendado que se selecione um comprimento de
10 2quela produzida por um onda proximo ao méaximo de absorc¢do, em que a absortividade do
filamento de tungsténio em uma . . .

analito se altera pouco com o comprimento de onda. As linhas de

lampada. A luz monocromatica pode ~ o ~ = . o
ser produzida pela filtragem, difracigo  absorcdo atbmica sdo t8o estreitas que requerem fontes especiais

ou refragdo da luz policromatica para se obter a concordancia com alei de Beer, como sera discutido
(ver Capitulo 25, Se¢ao 25A-3). no Capl'tulo 25, Segéo 25A-2.
Banda A
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Figura 24-17 Efeito daradiago policromética sobre alei de Beer. No espectro de
absorcao da figura acima, a absortividade do analito é praticamente constante sobre a
banda A da fonte. Observe no grafico dalel de Beer nafigura acima que o uso da banda A
estabel ece umarelagdo linear. No espectro, a banda B coincide com umaregi&o sobre a
qual aabsortividade do analito se altera. Note o desvio significante dalei de Beer
resultante no gréfico.

Desvios Instrumentais: Luz Espiria

A radiac8o espuria, comumente chamada luz espuria, é definida como aradiacdo do instrumento que esta
fora da banda de comprimento de onda nominal escolhida para uma determinacdo. Essa radiacdo esplria
freglientemente resulta do espalhamento e reflexfes das superficies das redes, lentes ou espelhos, filtros e
janelas. Quando as medidas sdo feitas na presenca de luz espUria, a absorbancia observada é dada por

Py + Pe

A= Iogip TP
e
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em que P, € apoténciaradiante daluz esparia. A Figura 24-18 mostra um gréfico da absorbancia aparente
A’ versus a concentragdo para varios niveis de P, relativos a Py. A luz esplria sempre leva a absorbancia
aparente a ser menor gque a absorbéancia verdadeira. Os desvios decorrentes da luz esplria s8o mais signi-
ficativos para os val ores altos de absorbancia. Considerando que a radiagdo espuria possa ser t&o alta como
0,5% em instrumentos modernos, os niveis de absorbanciamaiores que 2,0 raramente sdo medidos a menos
gue as precaucdes especiais sejam tomadas ou sgjam empregados instrumentos especiais com niveis de luz
espuria extremamente baixos. Alguns instrumentos de filtro de baixo custo mostram desvios dalei de Beer
para os val ores de absorbancia rel ativamente baixos como 1,0 por causa dos altos niveis de radiagdo espuria
ou pela presenca de luz policromética.

Células desiguais

Outro desvio da lei de Beer quase trivial, mas importante, é causado pelo uso de células desiguais. Se as
células que contém o analito e o branco ndo apresentam o mesmo caminho Gptico e ndo sdo equivalentes
em suas caracteristicas opticas, uma intersecdo vai  ocorrer na curva de calibragdo e a equacéo real sera
A = ebc + k em vez da Equagdo 24-8. Esse erro pode ser evitado utilizando-se células muito parecidas ou
empregando-se um procedimento de regressdo linear para se calcular ambos, a inclinagdo e o intercepto,
da curva de calibragdo. Em muitos casos, esta é a melhor estratégia porque um intercepto pode também
ocorrer se asolucéo do branco ndo compensar totalmente asinterferéncias. Outraformade se evitar o prob-
lema das células desiguais com instrumentos de feixe Unico € empregar a mesma célula mantendo-a na
mesma posi¢do para as medidas do branco e para as do analito. Depois de se obter aleitura para o branco,
acélula é esvaziada por aspiracdo, lavada e preenchida com a solucéo do analito.

P
P—z x 100%
2,0 0,0%
0,2%
1%
© 5%
5
210
2
Qo
<
0 2,5 5,0 7,5 10,0

Concentragéo (mol L 1) x 10°

Figura 24-18 Desviosdale de Beer causados por vérios niveis de luz esplria.
Observe que a absorbancia comeca a se distanciar dalinearidade com a concentracéo a
altos niveis de luz espuria. A luz esparia sempre limita o valor méximo de absorbancia
que pode ser medido porque quando a absorcao € ata, a poténcia da radiagdo que
atravessa a amostra se torna comparavel ou até mesmo menor que o nivel daluz espUria.

24D| EMISSAO DE RADIACAO ELETROMAGNETICA

Os aomos, os ions e as moléculas podem ser excitados para um ou mais niveis de maior energia por meio
de diversos processos, incluindo o bombardeamento com elétrons ou outras particulas elementares, expo-
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> As espécies quimicas podem si¢do a plasmas de altas temperaturas, chama, arco elétrico ou exposi¢ao
ser |evadas a emitir luz por (1) auma fonte de radiag3o eletromagnética. O tempo de vida de uma espé-
bombardeamento com elétrons; . itada & geral tet itorio (10-° a 10-6 o x

(2) aquecimento em um plasma, cie excitada e geralmente transitorio ( a S) e arelaxagio para
em uma chama ou arco elétrico: um nivel de energia mais baixo ou para o estado fundamental ocorre
ou (3) irradiagdo com um feixe com a liberag&o do excesso de energia na forma de radiag&o eletromag-
deluz. nética, de calor ou talvez de ambos.

24D-1 Espectro de Emissao

A radiacéo de uma fonte é convenientemente caracterizada por meio de um espectro de emissdo, o qua
normalmente tem a forma de um gréfico da poténcia relativa da radiagdo emitida em fungéo do compri-
mento de onda ou freqiiéncia. A Figura 24-19 ilustra um espectro de emissao tipico, o qual foi obtido aspi-
rando-se uma solucdo de sal de cozinha (salmoura) para uma chama de hidrogénio-oxigénio. Tréstipos de
espectro estdo sobrepostos na figura: um espectro de linhas, um espectro de bandas e um espectro conti-
nuo. O espectro de linhas é formado por uma série de picos agudos e bem-definidos resultantes da exci-
tacdo de &omos isolados. O espectro de bandas é composto de diversos grupos de linhas t&o proximas que
ndo podem ser completamente resolvidas. A fonte das bandas sdo as moléculas ou radicais presentes na
chama. Finalmente, o espectro continuo, mostrado como uma linhainterrompida cinza, é responsavel pelo
aumento da intensidade de fundo que surge acima 350 nm. Os espectros de linhas e de bandas encontram-
se sobrepostos a esse continuo. A fonte do espectro continuo é descrita nas paginas 736 e 737.
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Figura 24-19 Espectro de emissdo de uma amostra de salmoura obtida em uma chama de hidrogénio-oxigénio. O espectro
consiste em espectros sobreposto de linhas, de bandas e continuo dos constituintes da amostra. Os comprimentos de onda
caracteristicos das espécies que contribuem para o espectro so listados ao lado de cada ocorréncia. (De R. Hermannand C. T. J.
Alkemade, Chemical Analysis by Flame Photometry, 2. ed., p. 484. NovaYork: Interscience, 1979.)
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Espectro de Linhas

Os espectros de linhas ocorrem quando as espécies radiantes sdo consti- < Aslarguras das linhas de &omos
tuidas de particul as atbmicas isol adas e que se encontram bem separadas, €m um meio, como em uma
como em um gés. As particulas individuais em um meio gasoso se com- chama, séo daordem de0,1a
portam independentemente umas das outras e o espectro na maioria dos 0,01 -A' Os comprimentos de onda

. - ) ] das linhas atdbmicas séo Unicos
meios é constituido de uma série de linhas agudas com larguras de 101 para cada elemento e 3o
a1072 A (1072 a 1073 nm). Na Figura 24-19, as linhas para o sodio, fregiientemente empregados em
potassio, estréncio, calcio e magnésio s3o identificadas. analises qualitativas.

O diagrama de niveis de energia da Figura 24-20 mostra a fonte de trés das linhas que aparecem no
espectro de emissdo da Figura 24-19. A linha horizontal, rotulada 3s na Figura 24-20, corresponde a menor
energia do &omo ou ao seu estado fundamental E,. As linhas horizontais rotuladas por 3p, 4p e 4d repre-
sentam trés niveis eletrénicos de energias mais atas do sddio. Observe que cada um dos estados p e d sdo
desdobrados em dois outros niveis de energia bastante proximos em fungdo do spin do elétron. O Unico
elétron externo no orbital do estado 3s do &omo de sadio pode ser excitado para qualquer um destes niveis
por absor¢éo de energia térmica, elétrica ou radiante. Os niveis energeticos Eg, e E'5, representam, entéo,
as energias do &omo quando seu elétron € promovido para os dois estados 3p por absor¢do. A promogao
para esses estados € indicada pelalinha cinza entre os niveis 3s e os dois nivels 3p na Figura 24-20. Poucos
nanossegundos depois da excitacdo, o elétron retorna do estado 3p para o estado fundamental, emitindo um
féton cujo comprimento de onda é dado pela Equacéo 24-5.

hc

N = —
' (B — Eo)

= 589,6 nm

De uma forma similar, arelaxagcdo a partir do estado 3p’ para o estado fundamental fornece um féton com
A = 589,0 nm. Esse processo de emissao € mostrado mais uma vez pela linha cinza entre os niveis 3s e

Figura 24-20 Diagramade niveis
de energia para o sodio no qual as
linhas horizontais representam os
orbitais atdbmicos, os quais sdo
identificados pelas suas respectivas
notacdes. A escalavertical éaenergia
do orbital dada em elétron-volts (eV) e
as energias dos estados excitados
relativas ao orbital do estado
fundamental 3s podem ser lidas a partir
do eixo vertical. A linhas de cor cinza
mostram as transi¢oes permitidas que
resultam em emissdo de diversos
comprimentos de onda (em nm)
indicados préximo aslinhas. A linha
horizontal interrompida representa a
energia de ionizagdo do sadio.
(Adaptado de J. D. Ingle, Jr. e S. R.
Crouch, Spectrochemical Analysis,

p. 206. Upper Saddle River, NJ.
Prentice-Hall, 1988.)

Energia, eV
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3p naFigura 24-20. O resultado € que 0 processo de emissdo a partir de dois niveis 3p muito préximas pro-
duz duas linhas correspondentes também muito préximas no espectro de emissdo denominadas dubleto.
Essas linhas, indicadas pelas transi¢des rotuladas de D, e D, na Figura 24-2, sdo as famosas linhas “D” de
Fraunhofer discutidas no Destaque 24-1. Elas sdo tao intensas que aparecem compl etamente fora da escala
no canto superior direito do espectro de emisséo na Figura 24-19.

A transicdo a partir do estado mais energético 4p para o estado fundamental (ver a Figura 24-20)
produz um segundo dubleto em comprimento de onda mais curto. A linha que aparece proxima de 330
nm na Figura 24-19 resulta dessas transi¢des. A transicdo 4d para 3p fornece um terceiro dubleto em
cerca de 568 nm. Observe que todos os trés dubletos aparecem no espectro de emisséo da Figura 24-
19 como uma unica linha. 1sso é o resultado da resolucdo limitada do espectrémetro empregado para
produzir o espectro, como discutido nas SecBes 25A-3 e 28A-1. E importante notar que os compri-
mentos de onda mostrados na Figura 24-20 sdo idénticos aos comprimentos de onda de pico de
absorc¢do do sédio (ver Figura 24-11) uma vez gue as transicdes envolvidas ocorrem entre 0s mesmos
pares de estados.

A primeira vista, pode parecer que a radiacso poderia ser absorvida e emitida por &omos entre quais-
quer pares de estados apresentados na Figura 24-20, porém, de fato, somente certas transi¢des sdo permi-
tidas enquanto outras sdo proibidas. As transi¢es que sdo permitidas ou proibidas de produzirem linhas
nos espectros atdmicos dos elementos sdo determinadas pelas leis da mecanica quantica na qual séo
denominadas regr as de selegéo. Essas regras estdo além do escopo da nossa discusséo.’

Espectros de Bandas

Os espectros de bandas sdo produzidos com freqiiéncia em fontes espectrais devido a presenca de radi-
cal's gasosos ou pequenas moléculas. Por exemplo, na Figura 24-19, bandas de OH, MgOH e MgO sao
apontadas e consistem em uma série de linhas muito préximas que ndo podem ser resolvidas completa-
o mente pelo instrumento utilizado na obteng@o do espectro. As bandas
> Umespectrodeemissio se originam de numerosos niveis vibracionais quantizados que se
continuas de bandas é constituido 2 ; . ,
por muitas linhas préximas que sio  Sobrepdem ao nivel energético do estado fundamental da molécula
muito dificeis de ser resolvidas. Para uma discusséo complementar a respeito de espectros de bandas
ver a Secéo 28B-3.

Espectros Continuos

Como pode ser observado na Figura 24-21, espectros verdadeiramente continuos sdo produzidos quando
solidos, como o carbono e o tungsténio, sdo aquecidos a incandescéncia. A radiagdo térmica desse tipo,
aqual é denominada radiag&o de corpo negro, € mais caracteristica da temperatura da superficie emisso-
ra que do material que a constitui. A radiacdo de corpo negro é produzida por um sem-nimero de
oscilagdes atdbmicas e molecul ares excitadas por energiatérmicaem um
» Os espectros de emissio néo solido condensado. Observe que a energia dos picos na Figura 24-21 se
Sgrlﬁ]n;sarggc;ug ?#;rtgagte”g' “@  desloca para menores compri mentos de onda com o aumen_to da temi
produzidos pelo aquecimento de peratura. Como mostra a figura, uma temperatura muito ata é
solidos a altas temperaturas. necessaria para levar uma fonte termicamente excitada a emitir uma
frac8o substancial da sua energia como radiacdo ultravioleta.

Parte do fundo de radiacdo continua do espectro de uma chama, como mostrado na Figura 24-19, é
produzida, provavelmente, por particulas incandescentes presentes na chama. Note que esse fundo diminui
rapidamente a medida que o comprimento de onda se aproxima da regido ultravioleta do espectro.

Os sdlidos aquecidos sdo importantes fontes de radiacéo infravermelha, visivel e ultravioleta de com-
primento de onda mais longo, em instrumentos analiticos, como veremos no Capitulo 25.

7J.D.Ingle, J., e S. R. Crouch, Spectrochemical Analysis, p. 205. Upper Saddle River, NJ: Prentice-Hall, 1988.
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Efeito da Concentracdo em Espectros de Linhas e de Bandas

A poténciaradiante P de uma linha ou banda depende diretamente do nu-
mero de &omos ou moléculas excitados, 0 que por suavez é proporciona
a concentracéo da espécie presente na fonte. Entéo, podemos escrever

P = kc

(24-16)

em que k € uma constante de proporcionalidade. Essa relagéo € a base
da espectroscopia quantitativa de emissdo, a qual sera descrita em mais
detalhe na Secdo 28C.

24D-2 Emissao por Fluorescéncia e Fosforescéncia

A fluorescéncia e a fosforescéncia s8o processos de emissao analitica-
mente importantes nos quais 0s &omos ou moléculas sdo excitados
pela absorcdo de um feixe de radiagéo eletromagnética. A espécie exci-
tada entéo relaxa para o estado fundamental fornecendo seu excesso de
energia como fétons. A fluorescéncia ocorre muito mais rapidamente
que a fosforescéncia e se completa em cerca de 10™° s (ou menos)
depois do momento da excitacdo. A emissdo por fosforescéncia pode se

estender por minutos ou mesmo por horas depois do final dairradiacao.
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Figura 24-21 Curvasderadiacdo de
COrpo negro para vérias fontes de luz.
Observe o deslocamento dos picos com
avariagdo datemperatura das fontes.

< Em 1900, Max Plank (1858-
1947) descobriu aférmula (agora
denominada com frequéncia de lei
de radiacéo de Plank) que modelou
quase que perfeitamente curvas
como aquelas mostradas na Figura
24-21. Ele fez acompanhar esta
descoberta do desenvolvimento de
umateoria que fez duas suposi¢cdes
marcantes em relagdo aos &omos e
mol écul as oscilantes em um corpo
negro. Ele assumiu (1) que estas
espécies poderiam ter somente
energias discretas e (2) que elas
poderiam absorver ou emitir ener-
giaem unidades discretas ou
guanta. Estas suposi¢oes, as quais
estéo implicitas na Equacéo 24-3,
forneceram os fundamentos para o
desenvolvimento da teoria quantica
e eventualmente |he conferiu o
Prémio Nobel de Fisicaem 1918.

Nossas discussdes serdo focadas

mais no fendmeno de fluorescéncia, pois, em quimica analitica, esta é consideravel mente maisimportante

que a fosforescéncia.

Fluorescéncia Atomica

Os &omos gasosos fluorescem quando sdo expostos a radiagdo com um comprimento de onda que se
iguala exatamente a uma das linhas de absor¢éo (ou emissdo) do elemento em questdo. Por exemplo, os
atomos de sodio gasosos sdo promovidos ao estado excitado de energia Ez,, como mostrado na Figura
24-20, por meio da absorcéo de radiacdo de 589 nm. A relaxacdo pode entdo ocorrer por reemissdo de
radiacéo fluorescente de comprimento de onda idéntico. Quando os comprimentos de onda de excitaco
e de emissdo sd0 0s mesmos, a emissdo resultante é chamada fluor escéncia ressonante. Os a&omos de
sodio poderiam também exibir a fluorescéncia ressonante quando expostos a radiagdo de 330 nm ou 285
nm. Além disso, contudo, o elemento poderia também produzir fluorescéncia ndo-ressonante relaxando
inicialmente para o nivel de energia Eg, por uma série de colistes ndo
radiativas com outras espécies presentes no meio. Uma relaxagéo pos-
terior para o estado fundamental pode ent&o ocorrer, quer por emissao
de um féton de 589 nm ou por desativagdo por meio de novas colisdes.

A fluorescéncia ressonante € a
radiacao idéntica em comprimento
de onda a radiacao que excitou a
fluorescéncia.
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Fluorescéncia Molecular

A fluorescéncia € um processo fotoluminescente no qual os atomaos ou moléculas sdo excitados por
absorcdo de radiacdo eletromagnética, como exposto na Figura 24-22a. A espécie excitada entdo relaxa
voltando ao estado fundamental, rendendo seu excesso de energia como fotons. Como observamos na
Secéo 24D, o tempo de vida de uma espécie excitada é breve porque existem diversos mecanismos pelos
guais um &tomo ou molécula excitados podem perder seu excesso de energia e relaxar para o estado fun-
damental. Dois dos mais importantes desses mecanismos, a relaxacéo ndo-radiativa e a emissao fluo-
rescente, sdo ilustrados nas Figuras 24-22b e c.

Relaxacao Nao-radiativa Dois tipos de relaxac8o ndo-radiativa sdo apresentados na Figura 24-22b. A
desativacéo vibracional ou relaxacgéo, indicada por setas onduladas curtas entre os niveis vibracionais,
ocorre durante as colisdes entre as molécul as excitadas e as moléculas do solvente. Durante as colisdes, 0
excesso de energia vibracional é transferido para as moléculas do solvente em uma série de etapas, como
indicado nafigura. O ganho em energia vibracional do solvente reflete-se em um ligeiro aumento da tem-
peratura do meio. A relaxacdo vibracional € um processo t&o eficiente de desativagdo que o tempo de vida
do estado excitado é de somente cercade 10~ %° s. A relaxacdo néo-radiativa entre o nivel vibracional mais
baixo do estado eletrénico excitado e o nivel vibracional superior de outro estado eletrénico também pode
ocorrer. Este tipo de relaxacéo, que é denominada conver sdo interna, € indicado pelas duas setas ondu-
ladas mais longas na Figura 24-22b e € um processo muito menos eficiente que a relaxagdo vibracional, de
forma que o tempo médio de vida de um estado €letrdnico excitado esta entre 10-° e 106 s. Os mecanis-
mos pelos quais esse tipo de relaxagdo ocorre ndo sdo completamente compreendidos, porém, o efeito
liquido é novamente 0 aumento da temperatura do meio.

Fluorescéncia Sa0 poucas as moléculas que fluorescem porgue a fluorescéncia requer caracteristicas
estruturais que diminuam a velocidade dos processos de relaxacdo ndo-radiativos ilustrados na Figura 24-
22b e que aumentem a velocidade da relaxacdo por fluorescéncia mostrada na Figura 24-22c. Muitas
moléculas falham em apresentar essas caracteristicas e sofrem relaxacdo ndo-radiativa a uma velocidade
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Figura 24-22 Diagrama de niveis de energia mostrando algumas alteractes de
energia que ocorrem durante a absorggo. Relaxagdo ndo-radiativa e fluorescéncia por
uma espécie molecular.
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gue é significativamente maior que a velocidade de relaxac@o radiativa; portanto, a fluorescéncia ndo
ocorre. Como mostrado na Figura 24-22c, as bandas de radiacéo sao produzidas quando moléculas relaxam
do estado vibracional de mais baixa energia do estado excitado E; para 0s muitos niveis vibracionais do
estado E,. Como no caso das bandas de absor¢éo molecular, as bandas de fluorescéncia constituem-se em
um grande nimero de linhas préximas umas das outras e que sdo geramente dificeis de ser resolvidas.
Observe que atransi¢do de E; para o estado vibracional mais baixo do estado fundamental (A;) apresentaa
maior energia de todas as transi¢cdes na banda. O resultado € que todas as outras linhas que terminam em
niveis vibracionais mais altos do estado fundamental sdo de menor energia e produzem emissdo fluores-

cente de comprimentos de onda maiores que A;. Isto &, as bandas de
fluorescéncia molecular consistem na suamaior parte de linhas de com-
primentos de onda maiores que a banda de radiacdo absorvida, respon-
savel pela sua excitagdo. Esse deslocamento no comprimento de onda é
chamado, algumas vezes, deslocamento Stokes. Uma discussdo mais
detalhada sobre a fluorescéncia molecular é feitano Capitulo 27.

O deslocamento Stokes refere-se a
radiagao fluorescente que ocorre
em comprimentos de onda maiores
que o comprimento de onda
empregado para excitar a
fluorescéncia.

EXERCICIOS NA WEB

Para aprender mais sobre alei de Beer, use o site Google para encontrar
0 Glossério dalUPAC de Termos Empregados em Fotoguimica. Encontre
aformapelaqual aabsortividade molar de um composto (&) serelaciona
com a sec¢do de choque de absorc¢do (o). Multiplique a seccéo de choque
pelo nimero de Avogadro e observe o resultado. Como o resultado iria se
alterar se a absorbéncia fosse expressacomo A = —In (P/Py) em vez da
definicdo usua em termos de logaritmos na base 10? Quais S0 as
unidades de o? Qual das quantidades € ou o € uma quantidade macros-
copica? Qual é uma quantidade microscépica? Observe que o termo da
IUPAC para absortividade molar é coeficiente de absortividade molar.
Qual desses termos € mais adequado. Explique e justifique sua resposta.

QUESTOES E PROBLEMAS
*24-1. Por que umasolucéo de Cu(NH3)3" é azul?

24-2. Qua éarelacdo entre
*(a) absorbancia e transmitancia?

24-6. Calcule afreqliénciaem hertz de

*(@ um feixe de raios X com compri-
mento de ondaigual a2,97 A.

*24-3.

24-4.

24-5.

(b) absortividade a e absortividade mo-
lar e?

I dentifique os fatores que fazem que arela-
¢cdo dalei de Beer se desvie dalinearidade.

Descreva a diferenca entre os desvios
“reals’ dalei de Beer e agueles advindos
da instrumentagéo ou de fatores quimicos.

Como uma transicdo eletrbnica se asse-
melha a uma transi¢éo vibraciona ? Como
elas se diferem?

24-7.

(b) uma linha de emissdo do cobre a
324,7 nm.

*(c) a linha a 632,8 nm produzida pelo
laser de He-Ne.
(d) asaidade um laser de CO, a10,6 um.
*(€) um pico de absor¢do infravermelho a
3,75 um.
(f) um feixe de microondas de 1,86 cm.

Calcular o comprimento de onda em cen-
timetros de
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24-8.

*24-9.

*24-10.

24-11.

24-12.
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*(@) uma torre de um aeroporto transmi-
tindo em 118,6 MHz.
(b) um ANR (auxiliar de navegacdo por
radio) transmitindo em 114,10 kHz.
*(c) um sinal de RNM em 135 MHz.
(d) um pico de absor¢cdo com namero de
ondaigual a1.375cm™1L.

Um espectrofotdmetro infravermelho sim-
ples cobre a faixa de comprimento de
onda de 3 a 15 um. Expresse essa faixa
em termos de (a) nimero de onda e (b) em
hertz.

Um instrumento ultravioletalvisivel/infra-
vermelho proximo sofisticado apresenta
umafaixade comprimento de ondade 185 a
3.000 nm. Quais s20 as faixas do instru-
mento em ndmero de onda e em freqliéncia?

Calcule a freqiiéncia em hertz e a energia
em joules de um féton deraio X com com-
primento de onda de 2,35 A.

Calcular o comprimento de onda e a ener-
gia em joules associada com um sinal de
220 MHz.

Calcular o comprimento de onda

*(a) da linha de sddio a 589 nm em uma
solugdo aquosa de indice de refracéo
igual al,27.

(b) dasaidade um laser de He-Ne a 632,8
nm quando este atravessa uma pecade
guartzo gque apresenta indice de refra-
cao igual a1,55.

24-13.

24-14.

24-15.

24-16.

24-17.

24-18.

Quais sdo as unidades de absortividade
quando o caminho éptico é dado em cen-
timetros e a concentracdo é expressa em
*(a) partes por milhdo?
(b) microgramas por litro?
*(c) porcentagem de massa por volume?
(d) gramas por litro?

Expresse as seguintes absorbancias em ter-
mos de porcentagem de transmitancia:
*(a) 0,0350

(b) 0,936
*(c) 0,310

(d) 0,232
*(e) 0,494

(f) 0,104

Converta os seguintes dados de transmi-
tancias para as respectivas absorbancias.
*(a) 22,7%

(b) 0,567
*(c) 31,5%

(d) 7,93%
*(e) 0,103

(f) 58,2%

Calcule a porcentagem de transmitancia de
solugdes que apresentam duas vezes as
absorbancias listadas no Problema 24-14.

Calcular as absorbancias de solugdes com
a metade das transmitancias daquelas do
Problema 24-15.

Avalie as quantidades que faltam natabela
a seguir. Quando necessario, use o0 valor
200 como massa molar do analito.

&

a

L mol~tcm™?

*(a)

*(0)

*(e)

*(9)

*(0)

A %T cm~1 ppm~?! cm M ppm
0,172 4,23 x 10° 1,00
(b) 44,9 0,0258 1,35 X 104
0,520 7,95 x 10° 1,00
(d) 39,6 0,0912 1,76
3,73 X 103 0,100 1,71 X 1073
(f) 83,6 1,00 8,07 X 10°6
0,798 1,50 33,6
(h) 11,1 1,35 X 10* 7,07 X 1075
5,23 9,78 X 10° 5,24
0,179 1,00 7,19 X 1075

§))




*24-19.

24-20.

*24-21.

*24-22.

24-23.

CAPITULO 24

Uma solugdo contendo 8,75 ppm de
KMnO, apresenta uma transmitancia de
0,743 em uma célulade 1,00 cm a 520 nm.
Calcular a absortividade molar do KMnO,.

O berilio(I1) forma um complexo com a
acetilacetona (166,2 g mol%). Calcular a
absortividade molar do complexo, dado
gue uma solucéo 1,34 ppm apresenta uma
transmitanciade 55,7% quando medidaem
umacélulade 1,00 cm a 295 nm, o compri-
mento de onda de méxima absorgao.

A 580 nm, o comprimento de onda de seu
maximo de absorg&o, o complexo FeSCN2*
apresenta uma absortividade molar de
7,00 X 103 L cm~1mol 1. Calcule

(a) a absorbancia de uma solugdo 3,75 X

1075 mol L~ do complexo a 580 nm
em uma célulade 1,00 cm.

(b) aabsorbanciade umasolugdo naqua a
concentragdo do complexo € duas
vezes aquelado item ().

(c) a transmitancia das solucbes descritas
nositens (a) e (b).

(d) a absorbancia de uma solugdo que
apresenta a metade da transmitancia
daguela descrita no item (a).

Uma aliquota de 5,00 mL de uma solugédo
gue contém 5,94 ppm deferro(l11) étratada
com um excesso apropriado de KSCN e
diluida para 50,00 mL. Qual é a absorban-
ciada solucéo resultante a 580 nm em uma
célula de 2,50 cm? Ver o Problema 24-21
para os dados de absortividade.

Uma solugdo contendo o complexo for-
mado entre Bi(lll) e a tiouréia apresenta
uma absortividade molar de 9,32 X 10° L
cm~1mol~ta470 nm.

() Qua é a absorbancia de uma solucéo
6,24 X 1075 mol L~ do complexo a
470 nm em uma célulade 1,00 cm.

(b) Qual é aporcentagem de transmitancia
da solugéo descrita no item (a).

(c) Qual é a concentragdo molar do com-
plexo em uma solucdo gque apresenta a
absorbancia descrita no item (a) quan-
do medida a 470 nm em uma célula de
5,00 cm.
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24-26.
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O complexo formado entre Cu(l) e 1,10

fenantrolina apresenta uma absortividade

molar de 7.000 L cm~! mol~ta 435 nm, o

comprimento de onda de méaxima absor-

¢do. Calcule

(a) a absorbéncia de uma solugéo 6,77 X
107> mol L~ do complexo quando
medida em uma célula de 1,00 cm a
435 nm.

(b) a porcentagem de transmitancia da
solucéo do item (a).

(c) aconcentracdo da solucdo que em uma
célula de 5,00 cm apresenta a mesma
absorbéancia da solugéo em (a).

(d) o caminho 6ptico necess&rio para se
obter um valor de absorbancia que sgja
igual aguele da solucdo do item (@)
para uma soluc&o do complexo de con-
centracdoigual a3,40 X 10 °>mol L.

Uma solucdo cujo valor “verdadeiro” de
absorbancia [A = —log(P/Py)] é igual a
2,10 foi colocada em um espectrofotd-
metro com uma porcentagem de luz
espuria (P4/Pg) de 0,75. Qual é a absorban-
ciaA que seramedida? Qual éo erro rela
tivo resultante?

Um composto X deve ser determinado por
espectrofotometria UV/visivel. Uma curva
de calibracdo é construida a partir de
solugdes padrédo de X com os seguintes
resultados: 0,50 ppm, A = 0,24; 1,5 ppm,
A=10,36; 25ppm, A= 0,44; 3,5ppm,A =
0,59; 4,5 ppm, A = 0,70. Uma amostra de
X forneceu uma absorbancia igual a 0,50
nas mesmas condicdes de medida dos
padrdes. Encontre a inclinagéo e a inter-
secdo da curva de calibracao, o erro padréo
em y, a concentracdo da amostra de X de
concentracdo desconhecida, 0 desvio padréo
na concentracdo de X. Construa um gréfico
da curva analitica e determine, manual-
mente, empregando o grafico, a concen-
tracdo da amostra.

Uma forma comum de determinar fosforo
em urina consiste em tratar a amostra, com
molibdénio(V1) apls se remover as pro-
teinas, e entdo reduzir o complexo 12-
molibdofosfato com é&cido ascorbico para
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fornecer uma espécie de cor azul intensa.
A absorbanciado azul de molibdénio pode
ser medida a 650 nm. Um paciente pro-
duziu 1.122 mL de urina em 24 horas.
Uma aiquota de 1,00 mL da amostra foi
tratadacom Mo(V1) e acido ascérbico efoi
diluida paraum volume de 50,00 mL. Uma
curva andlitica foi preparada tratando-se
aliquotas de 1,00 mL de solucdes padréo
de fosfato da mesma forma que a amostra
de urina. As absorbéancias dos padrdes e da
amostra de urina foram medidas a 650 nm,
obtendo-se os seguintes resultados:

Solugao Absorbancia a 650 nm
1,00 ppm P 0,230
2,00 ppm P 0,436
3,00 ppm P 0,638
4,00 ppm P 0,848
Amostra de urina 0,518

(a) Encontre ainclinacéo, o intercepto e o
erro padréo em y da curva de cali-
bragdo. Construa um gréfico da curva
de calibragdo. Determine a concen-
tracdo em ppm de P na amostra de
urina e seu desvio padréo a partir da
equacdo da reta obtida por minimos
guadrados. Compare a concentracao
desconhecida com aquela obtida ma-
nuamente por meio do grafico da
curva de calibracéo.

(b) Qual massa, em gramas, foi eliminada
pelo paciente por dia?

(c) Qual é a concentracdo de fosfato na
urinaem mmol L1,

O nitrito é determinado comumente por
meio de um procedimento colorimétrico
empregando-se uma reacdo denominada
reacdo de Griess. Nessa reacdo, a amostra
contendo nitrito reage com a sulfanilamida
e N-(1-Naftil) etilenodiamina para formar
uma espécie colorida que absorve a 550
nm. Empregando-se um instrumento auto-
matico de andlise, 0s seguintes resultados
foram obtidos para solugbes padréo de

24-29.

24-30.

nitrito e para uma amostra contendo uma
quantidade desconhecida dessa espécie:

Solucéo Absorbéancia a 550 nm
2,00 wmol L1 0,065
6,00 wmol L1 0,205
10,00 wmol L1 0,338
14,00 wmol L1 0,474
18,00 umol L1 0,598
Amostra 0,402

(a) Encontre ainclinagdo, o intercepto e o
desvio padréo da curva de calibracéo.

(b) Construa um gréfico da curva de cali-
bragéo.

(c) Determine a concentragdo de nitrito na
amostra e 0 seu desvio padréo.

A constante de equilibrio para areacéo
2CrO0f” + 2H" = Cr,0¢~ + H,0

é 4,2 X 10™. As absortividades molares
para as duas espécies principais ha solucéo
de K,Cr,0O; séo

A, nm &(CrO3) £,(Cr,0%7)
345 1,84 x 108 10,7 X 102
370 4,81 X 103 7,28 X 10?
400 1,88 x 10° 1,89 X 102

Quatro solucdes foram preparadas dissol-
vendo-se 4,00 X 104 3,00 X 104 2,00
X 1074 e 1,00 X 10~* mols de K,Cr,O;
em é&gua e diluindo-se a 1,00 L com um
tampao a pH 5,60. Calcular a absorbancia
tedrica (em célula de 1,00 cm) para cada
solucdo e plotar os dados para (a) 345 nm;
(b) 370 nm; (c) 400 nm.

Problema Desafiador. O NIST mantém
uma base de dados dos espectros dos ele-
mentos no endereco http://physlab2.nist.
gov/. Os seguintes niveis de energia paraa
espécie neutra de litio foram obtidos dessa
base de dados:
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Spectral Data) e clique no icone Lines.

Configuracéo Eletrbnica Nivel, eV . . .
Utilize o formulario para obter as lin-
1s?2s! 0,00000 has espectrais para o Li (1) entre 300
nm e 700 nm, incluindo asinformagdes
1s22pt 1,847819 de nivels de energia. Observe que a

1,847861 tabela obtida contém os comprimentos
de onda, a intensidade relativa e as

1s23¢! 3,373130 mudancas na configuracdo eletronica
para as transicdes que originam cada

1s%3pt 3,834260 uma das linhas. Adicione linhas
3,834260 conectando os niveis de energia parcial

do diagrama do item (a) parailustrar as

1s23d! 3,878609 transicoes e identifique cada linha com

3,878614 0 comprimento de onda de emiss&o.
Quais das transicdes em seu diagrama

1s4st 4,340944 se referem a dubletos.
(c) Empregue os dados de intensidade ver-
1s%4pt 4,521650 sus comprimento de onda que vocé

4,521650 obteve em (b) para esguematizar um
espectro de emissdo para o litio. Colo-
1s24d! 4,540722 cando-se uma amostra de Li,COz; em
4,540725 uma chama, qual seriaa cor da chama?
(d) Descreva como o espectro da chama de
(a) Construa um di agrama parc|a| de ener- um CompOStO iGnico de ”UO, como O
gia similar aguele da Figura 24-20. Li,COs, produz o espectro de domos

|dentifique cadanivel de energiacom o neutros de litio.
seu orbital correspondente. Observe a (€) Aparentemente ngo ha linhas de emis-
energia da primeira ionizagdo do litio s30 parao litio entre 544 nm e 610 nm.

no site do NIST e indique-a com uma Por qué?

linha horizontal no seu diagrama. (f) Descreva como a informacdo obtida
(b) Navegue na pagina do NIST naWeb e nesse problema poderia ser empregada

selecione o link Physical Reference
Data. Localize e selecione o banco de
dados atdmicos espectrais (Atomic

para se detectar a presenca de litio em
urina. Como vocé determinaria a quan-
tidade de litio quantitativamente?



