quando um elétron € excitado para um nivel vibracional
mais alto de um estado eletrdnico, a relaxagio para o nivel
vibracional mais baixo desse estado ocorre antes que a tran-
sicio eletrdnica para o estado fundamental possa ocorrer.
Por essa razdio, a radiagiio produzida pela excitaciio elétrica
ou térmica de espécies poliatdmicas quase sempre resulta
de uma transicio do nivel vibracional mais baixo de um es-
tadeo eletrénico excitado para um dos muitos niveis vibracio-
nais do estado fundamental.

O mecanismo pelo gqual uma espécie excitada vibracio-
nalmente relaxa para o estado eletrdnico mais proximo en-
volve a transferéncia de seu excesso de energia para outros
dtomos do sistema através de uma série de colisdes. Como
relatado, esse processo ocorre com enorme velocidade, A
relaxagio de um estado eletrdnico para outro pode ocorrer
também por transferéncia de energia colisional, mas a velo-
cidade desse processo é mais lenta, de forma que a relaxa-
¢iio pela liberagio de fétons é favorecida.

O diagrama de niveis de energia da Figura 6-17b ilustra
o mecanismo pelo qual duas bandas de radiagio, que consis-
tem de cinco linhas pouco espagadas, sdo emitidas por uma
molécula excitada por energia térmica ou elétrica. Para uma
molécula real, o niimero de linhas individuais ¢ muito maior
porque, além dos numerosos estados vibracionais, uma
grande quantidade de estados rotacionais poderia estar a
eles superposta. As diferencas de energia entre os niveis ro-
tacionais € talvez uma ordem de grandeza menor que a dos
estados vibracionais. Assim, a banda de uma molécula real
deveria ser composta de muito mais linhas que as que mos-
tramos na Figura 6-17b, e essas linhas deveriam estar muito
mais proximas.

Espectro Continuo

Como mostrado na Figura 6-18, um espectro continuo ver-
dadeiro é produzido quando sélidos sio aquecidos até a in-
candescéncia. Essa classe de radiacdo térmica, que € chama-
da de radiagdo do corpo negro, é caracteristica da tempera-
tura da superficie emissora, e nfio do material que compde
esta superficie. A radiacdo do corpo negro & produzida por
inumerdveis oscilagoes de dtomos e moléculas, no estado s6-
lido, excitados por energia térmica. Observe que os picos de
energia na Figura 6-18 se deslocam para comprimentos de
onda menores com o aumento da temperatura. Fica claro
que sdo necessdrias temperaturas muito altas para que uma
fonte termicamente excitada emita uma fragio considerdvel
de sua energia como radiagio ultravioleta.

Como observado anteriormente, parte da radiacéio con-
tinua de fundo exibida no espectro de chama, mostrado na
Figura 6-15, € provavelmente emissio térmica das particulas
incandescentes na chama. Observe que essa radiagdo de
fundo diminui rapidamente quando se aproxima da regifio
ultravioleta.

Sdlidos aquecidos sdo fontes importantes de radiacio
infravermelha, visivel e ultravioleta de comprimento de on-
da mais longo nos instrumentos analiticos.
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Figura 6-18 Curvas da radiagiio do corpo negro.

6C-4 Absorcao da Radiacio

Quando a radiagdo atravessa uma camada de um sélido, li-
quido ou gds, algumas freqiiéncias sdo seletivamente remo-'
vidas pela absorgdo, um processo no qual a energia eletro-
magnética ¢ transferida para dtomos, fons ou moléculas que
compdem a amostra, A absorgio promove essas particulas
de seu estado normal &4 temperatura ambiente, ou estado
fundamental, para um ou mais estados excitados de maior
energia. '

De acordo com a teoria quéntica, dtomos, ions ou molé-
culas t&m somente um niimero limitado de niveis de energia |
discretos. Para que a absorcio da radiagiio ocorra, a energia
do foton de excitagiio deve ser exatamente igual i diferenca
de energia entre o estado fundamental e um estado excita-
do da amostra absorvedora. Uma vez que essa diferenga de
energia € linica para cada espécie, um estudo das freqiién-
cias da radiagio absorvida fornece um meio de caracterizar
os constituintes de uma amostra de matéria. Para isso, deter-
mina-se experimentalmente um grifico da absorbincia em
fun¢io do comprimento de onda, ou da freqiiéncia (absor- -
bdncia ¢ uma medida do decréscimo na poténcia radiante,
definida na Equagio 6-32 na Se¢do 6D-2). Um espectro de
absorciio tipico € mostrado na Figura 6-19.

O exame dos quatro grificos da Figura 6-19 revela que
o espectro de absor¢do varia muito na sua aparéncia: alguns
sd0 constituidos por numerosos picos estreitos, enquanto
outros consistem de curvas continuas e largas. Em geral, a
natureza de um espectro € influenciada por varidveis, tais
como complexidade, estado fisico e vizinhangas da espécie
absorvedora. Mais significativo, entretanto, sio as diferen-

cas entre os espectros de absorgdo para moléculas e para
dtomos.

Absorgio Atdmica

A passagem de radiagiio visivel ou ultravioleta policromati-
ca através de um meio constituido de particulas monoaté-
micas, como merciirio ou sddio gasosos, provoca a absorgio
de algumas freqiiéncias bem-definidas (veja a Figura 6-19).
A relativa simplicidade desses espectros € devido ao peque-
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Figura 6-19 Alguns espectros de absorgiio lipicos,

no nimero de estados de energia possiveis para as particu-
las absorvedoras A excitagio pode ocorrer somente em um
processo eletrdnico, no qual um ou mais elétrons dos dto-
mos sdo levados para niveis de energia mais altos. Por exem-
plo, o vapor de sddio exibe dois picos de absorcio estreitos
e proximos na regido do amarelo no espectro visivel (389.0
& 589.6 nm), que sio o resultado da excitagio do elétron 3s
para dois estados 3p que diferem somente ligeiramente em
energia. Também sfio observadas vérias outras linhas estrei-
tas de absor¢iio, que correspondem a outras transicdes ele-
trénicas permitidas. Por exemplo, um pico no ultravioleta
em torno de 285 nm &€ resultado de uma excitagio do elé-
tron 3s do sddio para o estado excitado 5p, um processo que
requer energia maior do que para a excitagio para o estado
3p (na verdade, o pico a 285 nm € também um dublete; a di-
ferenga de energia entre os dois picos € tdo pequena que 05
instrumentos nio conseguem resolvé-la),

As radiages visivel e ultravioleta tém energia suficien-
te para provocar as transigdes somente dos elétrons da ca-
mada mais externa, ou dos elétrons de ligagdo. Por outro la-
do, as freqiiéncias dos raios X s3o muitas ordens de grande-
za mais energéticas (veja o Exemplo 6-3) e sdo capazes de
interagir com os elétrons mais proximos do micleo dos dto-
mos. Os picos de absorgdo que correspondem as transigles
eletrdnicas desses elétrons mais internos sio observadas na
regido dos raios X.

Absorgdo Molecular

Os espectros de absorgio para moléculas poliatémicas, par-
ticularmente no estado condensado, sdo consideravelmente
mais complexos que os espectros atdmicos porgue o nime-
ro de estados de energia das moléculas & geralmente enor-
me quando comparado com o nimero de estados de ener-
oia para os dtomos isolados. A energia E, associada is ban-
das de uma molécula, é constituida de trés componentes. [s-
to &,

E = Ecjetrénica + Evibracional + Erotacionat  (6-21)

onde Egjetranica descreve a energia eletrénica da molécula
que provém dos estados de energia de muitos elétrons de -
gacdo. O segundo termo & direita refere-se ao total da ener-
gia associada a uma quantidade massiva de vibragdes inte-
ratémicas que estdo presentes nas espécies moleculares. Ge-
ralmente, uma molécula apresenta um nimero muito maior
de niveis de energia vibracional quantizada do que niveis
eletrdnicos. Finalmente, Erppacional € a energia resultante de
viiriog movimentos rotacionais na molécula, novamente o
nimero de estados rotacionais & muito maior que o de esta-
dos vibracionais, Entfio, para cada estado de energia eletrd-
nica de uma molécula, normalmente existem muitos estados
vibracionais possiveis; e, para cada um dos estados vibracio-
nais, sio possiveis numerosos estados rotacionais. Como
conseqiéncia, o nimero de niveis de energia possivel para
uma molécula €, normalmente, varias ordens de grandeza
maior que o nimero de niveis de energia possivel para uma
particula atdmica.

A Figura 6-20 € uma representacio grafica dos niveis de
energia associados a alguns dos numerosos estados vibra-
cionais de uma molécula. A linha espessa indicada como Ey
representa o nivel de energia da molécula no seu estado
fundamental (seu estado de menor energia eletrdnica); as li-
nhas indicadas como E; e E- representam as energias de
dois estados eletronicos excitados. Vdrios dos muitos niveis
de energia vibracionais (ep, €1, . . ., &,) estdo mostrados para
cada um destes estados eletrdnicos,

Como pode ser visto na Figura 6-20, para um dado esta-
do eletrénico, a diferenca de energia entre o estado funda-
mental e um estado eletronicamente excitado € grande em
relagdo as diferengas de energia entre niveis vibracionais
(normalmente os dois diferem por um fator de 10 a 100).

As setas na Figura 6-20a indicam algumas das transigdes
que resultam da absorgdo da radiac@o. A radiagiio visivel
provoca a excitagiio de um elétron de Ej para qualquer um
dos n niveis vibracionais associados a Ey (somente cinco dos
n niveis vibracionais sio mostrados na Figura 6-20). As fre-
giiéncias de absorgio potenciais sdo as dadas por n equa-
coes, com a forma

1 i
n, =E{E' +e/ - E,) (6-22)

ondei=1,23....n

Similarmente, se um segundo ¢stado eletrénico tem m
niveis vibracionais (quatro dos quais sdo mostrados), as fre-
giiéncias de absorgéio potenciais para a radiacdo ultraviole-
ta sfio as dadas nelas » ronaches na forma



m, =%[E_, +e,-”—Eﬂ] (6-23)
ondei=1,2,3...,m

Finalmente, como mostra a Figura 6-20a, a radiagdo me-
nos energética, infravermelho préoximo e médio, somente
pode provocar transices entre k niveis vibracionais do es-
tado fundamental. Entdo, as k freqiiéncias de absorcao po-
tenciais sfio dadas por k equagdes, que podem ser formula-

das como

(6-24)

By = %(E‘f i Eu]
ondei=1,23... .k

Embora ndo aparegam na Figura 6-20, muitos niveis de
energia rotacionais estiio associados a cada nivel vibracio-
nal. A diferenca de energia entre os niveis de energia rota-
cionais é pequena relativamente as diferengas de energia
entre os niveis vibracionais. As transigdes entre um estado
fundamental e um excitado sao atingidas por radiacio com
comprimento de onda rotacional no intervalo de 0,01 a 1
cm, que inclui as radiagSes de microondas e infravermelho
distante.

Diferentemente do espectro de absorcao atdmica, que
consiste de uma série de linhas estreitas e bem-definidas, o
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espectro molecular nas regides visivel e ultravioleta s3o nor-
malmente caracterizadas por regides de absorcio que sem-
pre abrangem um intervalo substancial de comprimentos de
onda (veja a Figura 6-19b,c). A absorgio molecular também
envolve transicdes eletrénicas. Entretanto, como mostrado
pelas Equagdes 6-23 e 6-24, muitas linhas de absorcao mui-
to proximas estarido associadas a cada transicio eletrfnica,
devido & existéncia de numerosos estados vibracionais.
Além disso, como foi mencionado, muitos niveis de energia
rotacionais estdo associados a cada estado vibracional. Co-
mo conseqiléncia, o espectro para uma molécula normal-
mente consiste de uma série de linhas de absorcio muito
proximas que constituem uma banda de absorcdo, como as
mostradas para o vapor de benzeno na Figura 6-19b. A me-
nos que um instrumento de alta resolugio seja empregado,
os picos individuais ndo podem ser detectados, e o espectro
terd a aparéncia de picos alisados e largos como os mostra-
dos na Figura 6-19. Finalmente, no estado condensado, ¢ na
presencga de moléculas de solvente, as linhas individuais ten-
dem a alargar-se ainda mais de forma a produzir um espec-
fro continito, como estd mostrado na Figura 6-19d. Os efei-
tos do solvente serfio considerados nos priximos capitulos.

A absorgio vibracional pura € observada na regido do
infravermelho, onde a energia da radiagiio € insuficiente pa-
ra provocar transigdes eletronicas. Esse espectro exibe picos
de absor¢iio estreitos e prdximos, que sdo resultantes de
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transigbes entre os diferentes niveis quanticos vibracionais
(veja as transicdes indicadas como JV na parte inferior da
Figura 6-20a). Variacdes nos niveis rotacionais podem dar
origem a uma série de picos para cada estado vibracional:
porém, em amostras liquidas e sclidas, a rotacio geralmen-
te & impedida, de forma que essas pequenas diferencas de
energia normalmente nio sio detectadas. Entretanto, es-
pectros rotacionais pures para gases podem ser observados
na regiio de microondas.

Absor¢io Induzida por um Campo Magnérico

Quando elétrons ou nicleos de certos elementos sio sub-
metidos a um campo magnético forte, niveis de energia
quantizados adicionais podem ser observados como conse-
giiéncia das propriedades magnéticas dessas particulas ele-
mentares. As diferencas de energia entre dois estados indu-
zidos sio pequenas, e as transigoes entre os estados sdo ob-
tidas somente pela absorgio de radiacdes de comprimentos
de onda longos (ou baixa freqgiiéncia). As ondas de radio no
intervalo de 30 a 500 MHz (& = 1.000 a 60 cm) geralmente
afetam os micleos; enquanto que, para os elétrons, as mi-
croondas com freqiléncia em torno de 9.500 MHz (A =3 cm)
sdo absorvidas. A absorcAo pelos nicleos ou por elétrons
em campos magnéticos € estudada por técnicas de ressondn-
cig magnética nuclear (RMN) e ressonidncia de spin eletroni-
co (RSE), respectivamente; os métodos de ressondncia
magnética nuclear serdo considerados no Capitulo 19,

6C-5 Processos de Relaxacio

O tempo de vida de um dtomo ou molécula excitado por ab-
sorcio de radiacio é normalmente breve porque existem
muitos processos de relavacdo gue permilem seu reformo ao
estado fundamental.

Relaxacio Nio-Radianie

Como mostrado na Figura 6-20b, a relaxacio ndo-radiante
envolve perda de energia em uma séric de pequenas etapas,
com a energia de excitacdo sendo convertida em energia ci-
nética pela colisio com outras moléculas. Um aumento mui-
to pequeno da temperatura do sistema ¢, entéo, obtido,

A relaxagio, como mostrado na Figura 6-2(c, pode tam-
bém ocorrer pela emissiio de radiagiio fluorescente. Outros
processos de relaxagio serio discutidos nos Capitulos 15,18

el9,

Relaxacdo Fluorescente ¢ Fosforescente

Fluorescéncia e fosforescéncia s3o importantes processos
analiticos de emissio, nos quais dtomos ou moléculas sdo
excitados por um feixe de radiagio eletromagnética; entao,
a emissdo radiante ocorre quando as espécies excitadas re-
tornam ac estado fundamental. A fluorescéncia ocorre mais
rapidamente que a fosforescéncia e geralmente se completa
apds 107% s a partir do instante da excitacio. A emissiio fos-

forescente acontece em periodos superiores a 107 s e pode
permanecer ativa por minutos, ou mesmao horas, apds a irra-
diagio ter cessado. A fluorescéncia e a fosforescéncia sio
mais facilmente observiveis a um fingulo de 90 graus em re-
lacio ao feixe incidente.

A fluorescéncia ressonante descreve o processo no qual
a radiacio emitida € idéntica, em fregiiéncia, a4 radiacio
empregada na excitagio. As linhas numeradas como 1 e 2
nas Figuras 6-20a e 6-20c¢ ilustram a fluorescéncia ressonan-
te. Aqui, a espécie € excitada para o estado de energia E;
ou Es pela radiagio que tem uma energia (- Ep) ou ( Ea
— Ep). Apds um breve periodo, ocorre a emissio de radia-
gdo de idéntica energia, como mostrado na Figura 6-20c. A
fluorescéncia ressonante € mais comumente produzida por
dtomaos no estado gasoso, que niio tem estados de energia
vibracional superpostos aos niveis de energia eletrfnicos.

A fluorescéncia ndo-ressonante € produzida pela irra-
diagio de moléculas em solugio ou no estado gasoso. Como
mostrado na Figura 6-20a, a absorgio da radiacio promove
as moléculas para qualguer um dos muitos niveis vibracio-
nais associados a dois niveis eletronicos excitados. Entretan-
to, o5 tempos de vida desses estados excitados vibracionais
sfio somente da ordem de 107" 5, 0 que é muito menor que
os tempos de vida dos estados excitados eletrénicos (10 s).
Por essa razio, na média, a relaxacgiio vibracional ocorre an-
tes da relaxacio eletrénica. Em conseqiiéncia, a energia da
radiagiio emitida € menor que a da absorvida, a diferenca é
ignal & energia de excitagiio vibracional. Por exemplo, para
a absorgéio numerada como 3 na Figura 6-20a, a energia ab-
sorvida € igual a (E>— Ep + ef —ej ), enquanto que a energia
da radiagfo fluorescente € novamente dada por (Ea - Ep).
Asggim, a radiacio emitida tem uma freqiiéncia menor, ou
comprimento de onda maior, que a radiagio que excitou a
Muorescéncia, Esse deslocamento no comprimento de onda
para freqiiéncias mais baixas &, iis vezes, chamado de desfo-
camento de Stokes. Tanto a radiacio ressonante como a néio-
ressonante podem acompanhar a fluorescéncia de nioléeu-
las, embora a tltima tenda a predominar por causa do gran-
de niimero de estados excitados vibracionais.

A fosforescéncia ocorre quando uma molécula excitada
relaxa para um estado eletrénico metaestdvel (chamado es-
tade triplete), que tem um tempo de vida médio em torno de
107 s. A natureza desse tipo de estado excitado ¢é abordada
no Capitulo 15,

6C-6 O Principio da Incerteza

O principio da incerteza fol proposto pela primeira vez em
1927 por Werner Heisenberg, que postulou que a natureza
coloca limites sobre a precisio com que determinados pares
de medidas fisicas podem ser realizados. O principio da in-
certeza, que tem implicagbes amplas importantes na andlise
instrumental, € facilmente derivado do principio da super-
posicio, que foi discutido na Secio 6B-4, As aplicagbes des-
se principio poderdo ser encontradas em muitos dos praéxi-
mos capitulos que tratam dos métodos espectroscépicos.”



Suponhamos que desejemos determinar a freqiléncia v;
de um feixe de radiagio monocromitica por comparacdo
com uma base de tempo padrio, que é um oscilador que pro-
duz feixes de luz com uma freqiiéncia »; conhecida precisa-
mente. Para detectar e medir a diferenga entre as freqiién-
cias conhecida e desconhecida, Av = v — v, deixamos que os
dois feixes interfiram entre si, como na Figura 6-5, e também
determinamos o intervalo de tempo de um batimento (A até
B na Figura 6-5). O tempo minimo Af requerido para fazer es-
sa medida pode ser ignal ou maior que o periodo de um bati-
mento, o que, como mostrado na Figura 6-5, € igual a 1/ Av.
Portanto, o tempo minimo para uma medida é dado por

Atz 1Av
ou

AtAv 21 (6-25)

Observe que, para determinar Av com incerteza zero, € re-
querido um tempo de medida infinito. Se a observagio se
estende sobre um periodo curto, a incerteza serd grande.

Multiplicando ambos os lados da Equagio 6-25 pela
constante de Planck, obtemos:

Ar-(hav)=h
Da Equacio 6-17, torna-se claro que
AE = hAv
e
At-AE=h (6-26)

A Equacdo 6-26 € uma das muitas maneiras de formula-
¢io do principio da incerteza de Heisenberg. O significado
em palavras desta equacfio & o que segue. Se a energia E de
uma particula ou sistema de particulas — fotons, elétrons,
néutrons ou prétons, por exemplo - for medida por um pe-
riodo de tempo Af conhecido exatamente, entdo essa ener-
gia tem uma incerteza igual a no minimo A/Ar, Dessa forma,
a energia de uma particula pode ser conhecida com zero de
incerteza somente se for observada por um tempo infinito.
Para periodos finitos, as medidas de energia nunca poderao

* Um tratado geral sobre o principio da incerteza, incluindo aplicagbes, &
dado por L. 5 Bartell, £ Chem, Ed., 1985, 62, 192.
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ser mais precisas que h/Ar. As conseqiliéncias préticas dessa
limitagio aparecerdo em muitos dos capitulos posteriores.

6D ASPECTOS QUANTITATIVOS DAS
MEDIDAS ESPECTROQUIMICAS

Como mostrado na Tabela 6-2, os métodos espectroquimi-
cos classificam-se em quatro categorias principais. Todas as
quatro necessitam da medida da poténcia radiante, P, que é
a energia de um feixe de radiagio que incide em uma deter-
minada édrea por segundo, Nos instrumentos modernos, a
poténcia radiante & determinada com um detector de radia-
¢fo que converte a energia radiante em sinal elétrico 5. Em
geral, § € uma voltagem ou corrente que € idealmente pro-
porcional & poténcia radiante. Isto é,

S=kP (6-27)

onde % € uma constante.

Muitos detectores exibem uma pequena resposta cons-
tante na auséncia de radiagio, que ¢ conhecida como cor-
rente residual ou corrente de escuro. Nestes casos, a resposta
€ descrita pela equacio

S=kP+ky (6-28)

onde k, € a corrente residual, que geralmente é pequena e
constante pelo menos por curtos periodos de tempo. Os ins-
trumentos espectroquimicos normalmente estio equipados
com um circuito de compensagio que reduz k; para zero
sempre que uma medida € efetuada. A Equagiio 6-27 € apli-
cdvel a esses instrumentos.

6D-1 Métodos de Emissao, Luminescéncia e
Espalhamento

Como mostrado na coluna 3 da Tabela 6-2, nos métodos de
emissdo, luminescéncia e espalhamento, a poténcia da radia-
¢do emitida por um analito apds a excitagio é normalmente
proporcional & concentragiio ¢ do analito (P, = kc). Combi-
nando esta equacgio com a Equagio 6-28, obtém-se:

S=kc (6-29)
onde k'€ uma constante que pode ser determinada excitan-

do-se o analito presente em uma ou mais padrdes de forma
gue este emita radiagiio e medindo-se 5. Uma relagio and-

TABELA 6-2 Principais Classes de Métodos Espectroquimicos

Poténcia de Radiacio Relagies de
Classe Medida Concentragio Tipos de Métodos
Emisséio Emitida, F, P,=ke Emissio atbmica
Luminescéncia Luminescéncia, Py Pi=kc Fluorescéncia atdmica e molecular,
fosforescéncia e quimiluminescéncia
Espalhamento Espalhada, P, Pe.=ke Espalhamento Raman, turbidimetria e nefelometria
P
Ahbsorgio Incidente, Py, e transmitida, P — IOEE = ke Absorcio atdmica e molecular




136  Principios de Andlise Instrumental

loga também se aplica para os métodos de luminescéncia e
espalhamento.

6D-2 Métodos de Absorcio

Como mostrado na Tabela 6-2, os métodos quantitativos de
absorcdo requerem duas medidas de poténcia: uma antes
que um feixe passe através do meio que contém o analito
(Py) e outra depois (£). Dois termos que sio largamente
usados em espectrometria de absorgio e estdo relacionados
com a razdo entre Py e P sdo a fransmitdncia e a absorbdn-
cia.

Transmitdncia

A Figura 6-21 mostra um feixe paralelo de radiagio antes e
depois de atravessar um meio que tem espessura b cm e
uma concentracio ¢ de uma espécie absorvente. Em conse-
giiéncia das interacoes entre fétons e dtomos ou moléculas
absorventes, a poténcia do feixe € atenuada de Py para P. A
transmitdncia T do meio € entdo a fragao da radiagio trans-
mitida através do meio:

(6-30)
A transmitiincia freqilentemente estd expressa como

porcentagem ou

P
% T = — = 100%
B

(6-31)
Absorbéncia
A absorbéncia A de um meio € definida pela equagéo
F
A=—log,T = ingﬁ (6-32)

Observe que, em contraste com a transmiténcia, a absorbén-
cia de um meio cresce quando a atenuagio do feixe torna-se
maior.

-l

T= £
Py
Py |:> A
Fy
A=log =
Clg P
Solugio
absorvente de
concentragiio ¢
Figura 6-21 A atenuagio do feixe de radiag3o por uma solugdo
absorvente.

Lei de Beer

Para as radiacbes monocromaticas, a absorbincia € direta-
mente proporcional ao comprimento do caminho b através
do meio e 4 concentragiio ¢ das espécies absorventes. Esta
relacdo € dada por

A=abc (6-33)

onde a € uma constante de proporcionalidade, chamada de
absortividade. A magnitude de a é claramente dependente
das unidades usadas para b e ¢. Para solugbes de uma espé-
cie absorvente, b € dado em termos de centimetros ¢ ¢ em
gramas por litro. A absortividade entfo terd como unidades
Lg'em™.

Quando a concentragio na Equacio 6-32 estd expressa
em mols por litro e a largura da cela em centimetros, a ab-
sortividade é chamada absortividade molar, e € dada por um
simbolo especial . Assim, quando b € considerado em cen-
timetros e ¢ em mols por litro,

A=ebc (6-34)

onde € tem como unidade L mol™ em™.

As Equacdes 6-33 e 6-34 sdo expressdes da lei de Beer,
que servem como base para andlises quantitativas, tanto pa-
ra medidas por absorgiio atémica como molecular. Existem
algumas limitagdes na aplicagio da lei de Beer, que serio
discutidas em detalhes na Secdo 138,

Medidas de Transmitincia e de Absorbincia

A Figura 6-22 mostra um esquema de um instrumento sim-
ples conhecido como fotémetro, usado para a medida da
transmitincia e absorbincia de solugdes aquosas usando
um feixe de radiacao visivel filirada. Neste instrumento, a
radiagiio proveniente de um bulbo de tungsténio atravessa
um vidro colorido que restringe a radiaciio a uma banda li-
mitada de radiagiio contigua. O feixe atravessa entdo um
diafragma varidvel que permite ajustes da poténcia da ra-
diacdo que atinge a cela transparente que contém a amos-
tra. Um obturador pode ser colocado na frente do diafrag-
ma para bloguear completamente o feixe. Com a abertura
do obturador, a radiaciio incide em uma célula fotoelétrica
que converte a energia radiante do feixe em uma corrente
que € detectada e medida com um microamperimetro. A

Célula de
solvente

Diafragma
varidvel para
ajuste de 100% T

|-flr p——] % T

1

a _4|__: | E— - 2
AT RS
g ~4I-—-E_JL——-——- — . e 0w
f 7 B

Lampada Filtro Obturador Célula de  Dispositivo
amaostra fotoelétrico

de tungsténio

Figura 6-22 Fotdmetro de feixe dnico para medidas de absorcio
na regido visivel,



saida do medidor § € descrita pela Equacio 6-28. Observe
que o medidor tem uma escala linear que se estende de 0 a
1040,

Para este instrumento produzir uma leitura direta em
porcentagem de transmiténcia, dois ajustes preliminares sdo
feitos, nominalmente o ajuste de 0% T, ou ajuste da corrente
residual, e o ajuste de 100% T. O ajuste de 0% T € feito com
o detector bloqueado fechando-se o obturador mecénico.
Qualquer corrente residual pequena no detector € anulada
eletricamente até que a agulha do detector marque zero.

O ajuste de 100% T é feito com o obturador aberto e
com a cela contendo somente solvente no caminho da luz.
MNormalmente, o solvente fica contido em uma cela que € o
méaximo possivel idéntica a cela que contém a amostra. O
ajuste de 100% T com esse instrumento envolve a variagio
da poténcia do feixe por meio do diafragma varidvel; em al-
guns instrumentos, o mesmo efeito € conseguido variando-
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se eletricamente a intensidade de radiagdo da fonte. A po-
téncia radiante que atinge o detector € variada até que o
medidor leia exatamente 100. Efetivamente, esse procedi-
mento ajusta Py na Equagdo 6-31 ao valor 100%. Quando o
solvente € substituido pela cela que contém a amostra, a es-
cala entio indicard diretamente a porcentagem de transmi-
tancia, como mostrado na equagio

P
mx 106% = P

%= x 100% =
By

Obviamente, uma escala de absorbéncia também pode ser
inserida no mecanismo de medida. Como mostrado na Figu-
ra 6-23, essa escala ndo seri linear a menos que a saida seja
convertida em uma escala logaritmica por um hardware ou
software apropriado.

®T
1] 10 20 30 40 30 60 70 20 20 100
SO W s i e o L (e e el W
ettt 1 |
2015 10 08 07 06 05 0.4 03 0.2 0.1 0,05 0,00
A

Figura 6-23 [Escala de leitura para um fotdmetro de baixo custo.
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6E QUESTOES E PROBLEMAS

6-1 Defina:
(a) radiagio coerente
(b) dispersio de uma substiincia transparente
(c) dispersio andmala
(d) fungio trabalho de uma substéncia
(&) efeito fotoelétrico
(f) estado fundamental de uma molécula
(g) excitagiio eletrdnica
(h) radiagiio de corpo negro
(i) fluorescéncia
(j) fosforescéncia
(k) fluorescéncia ressonante
(1) féton
(m) absortividade
{n) nimero de onda
(o) relaxacio
(p) deslocamento de Stokes

6-2
to de onda de Z‘Tﬂﬂ.

6-3
vibracional de 5,715 pm de uma cetona alifitica.

Calcule a freqiléncia em hertz, a energia em joules e a energia em elétron-volts de um féton de raios X que tem comprimen-

Calcule a freqiiéncia em hertz, o mimero de onda, a energia em joules e a energia em kJ/mol associado & banda de absorcio




Introdugﬁo a Espeétljpmetrig:ﬂe Absorcao Molecular

no Ultravioleta/Visivel -

E ste capitulo oferece material introdutério que é aplicd-
vel principalmente d espectroscopia de absorgio da radiagio
eletromagnética na regido de comprimento de onda entre 160
e 780 nm. Parte do contetido, no entanto, é também aplicdvel
d espectroscopia na regido do infravermelho. Medidas de ab-
sorcio da radiagdo ultravioleta e visivel tém ampla aplicagdo
na determinagio quantitativa de uma grande variedade de es-
pécies inorgdnicas e orgdnicas.’

A espectroscopia de absorcdo molecular estd baseada na
medida da transmitincia T ou absorbincia A de solugdes
contidas em células transparentes tendo wm caminho dptico
de b em. De forma comum, a concentragio ¢ de um analito
absorvente estd relacionada linearmente a absorbdncia, con-
forme representado pela equagiio

A=—logT = Iog% =ehc (13-1)

Todas as varidveis nesta equagdo estio definidas na Tabe-
la 13.1. Essa equagdo é uma representagdo matemdtica da lei
de Beer.

! Algumas refergncias iteis sobre métodos de absorgo incluem: E. L
Meehan, in Trearise on Analytical Chemisery, 2nd ed. P 1. Elving, E. J. Mee-
han, and I. M. Kolthoff, Eds,, Part I Vel. 7, Chapters 1-3. New York: Wiley,
1981; B. P. Bauman, A bserption Spectroscopy. New York: Wiley, 1962; F.
Grum. in Physical Methods of Chemisiry, A, Weissberger and B. W. Rossi-
ter, Eds., Vol. I, Part ITI B, Chapter 3. New York: Wiley-Interscience, 1972
H. H. Jaffé and M. Qrchin, Theory and Applicasions of Ultravioler Speciras-
copy. New York: Wiley, 1962; G, F, Lothian, Absorprion Spectrophotomerry,
3rd ed. London: Adam Hilger Ltd., 1969; J. D. Ingle Ir. and 8. R. Crouch,
Spectrochemical Analysis, Chapter 13, Englewood Cliffs, NI: Prentice-Hall,
1988,

13A MEDIDA DA TRANSMITANCIA E
ABSORBANCIA

Normalmente, a transmitincia e a absorbéncia, como defini-
das na Tabela 13.1, ndo podem ser medidas em laboratdrio
porque a solugdo do analito precisa estar contida em um re-
cipiente transparente, ou célula (também chamada de célu-
la ou cubeta). Como mostra a Figura 13.1, ocorre reflexiio
nas duas interfaces ar/parede bem como nas duas interfaces

. parede/solugio. A atenuagdo resultante do feixe de luz é

substancial, conforme o Exemplo 6.2, no qual observa-se
que cerca de 85% de um feixe de luz amarela sio perdidos
por reflexdo ao passar através de uma célula de vidro con-
tendo dgua. Além disso, pode ocorrer atenuacgio de um fei-
xe de luz por espalhamento por moléculas grandes e, &s ve-
zes, por absorgio pelas paredes do recipiente. Para compen-
sar esses efeitos, a poténcia do feixe transmitido pela solu-
¢d0 do analito € comparada com a poténcia do feixe trans-
mitido por uma célula idéntica contendo apenas o solvente.
A transmitincia e a absorbiincia experimentais que se apro-
ximam muito das verdadeiras sdo obtidas através das equa-
¢oes

T = Pwluq:ﬂn P

Psn]w:nlu - E (13_2)
A=log Fotne li::u,g:,'—nu (13-3)

P

sodugiio

Os termos Py e P, usados daqui para a frente neste livro, re-
ferem-se as poténcias da radiacdo apds sua passagem atra-
vés de células contendo respectivamente o solvente e o ana-
lito.

£
J
i
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TABELA 13-1 Termos e Simbolos Importantes nas Medidas de Absorgiio

MNome Alternativo
e Simbolo

Termo e Simbolo* Definiciio
Poténcia de radiagiio P, Py
Fy

Absorbincia A log P

£
Transmiténcia T R
Caminho da radiagiot b -

A
Absortividadet a be

A
Absortividade molar £ « T

Energia da radiagio (em ergs) incidente em
um detector de 1 cm® de drea por segundo

Intensidade da radiagiio [, Iy

Densidade dptica D; extingio £

Transmissdo T

Ld

Coeficiente de extingio k

Coeficiente molar de extingio

*Terminologia recomendada pela American Chemical Society (Anal. Chem., 1990, 62, 91).
te pode ser expresso em g/L ou em outras unidades de concentragio; b pode ser expresso em em ou em outras unidades de comprimento.

ic estd expresso em mol/L; b estd expresso em cm.

13B LEI DE BEER

A Equagdio 13.1 representa a lei de Beer. Essa relagdo pode
ser racionalizada como segue.” Consideremos o bloco de
material absorvente (sélido, liquido ou gds) mostrado na Fi-
gura 13.2. Um feixe paralelo de radiagio monocromatica
com poténcia Fp incide no bloco perpendicularmente a su-
perficie. Apds passar através de uma espessura b do mate-
rial, que contém n dtomos, fons ou moléculas absorventes,

* A discussdo que segue estd baseada no artigo E. C. Strong. Anal. Chem.,
1952, 24, 338,

Perdas por reflexdo
nas interfaces

Feixe

incidente, P,

Figora 13-1 Perdas por reflexdo e espalhamento.

sua poténcia decresce para P como resultado da absorgio.
Consideremos agora uma segiio transversal do bloco com
drea § e uma espessura infinitesimal dx. Nessa secfio, hd dn
particulas absorventes; associada a cada particula, podemos
imaginar uma superficie na qual ocorrerd captura de fétons.
Isto €, se um fiton atinge uma dessas dreas por acaso, sua
absorcdo se dard imediatamente, A drea total projetada des-
sas superficies de captura dentro desta secio € representada
por dS;a razfio entre a drea de captura e a drea total, entiio,
& d5/5. Em uma média estatistica, essa razfio representa a
probabilidade de captura de fétons dentro da secfo.

Perdas por espalhamento

N4

Feixe
emergente, P

_ Y — =

N

Perdas por reflexio
nas interfaces
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Figura 13-2  Atenuacio da radiagio com poténcia inicial Py por
uma solugiio contendo ¢ mols por litro de soluto absorvente e com
caminho Gptico de b cm. P<Py.

A poténcia do feixe que atinge a secilo, P,. é proporcio-
nal ao nimero de f6tons por centimetro quadrado e d P, re-
presenta a quantidade absorvida dentro da segfio; a fragio
absorvida € entfio - dP/F, e esta razdo € igual a probabili-
dade média de captura. O termo recebe um sinal negativo
para indicar que P sofre um decréscimo. Assim,

_dP, _dS
P 5

(13-4)

Lembremos, agora, que d5 € a soma das dreas de captu-
ra para particulas dentro da seglo; portanto, deve ser pro-
porcional ao nimero de particulas, ou

dS = adn (13-5)

onde dn € o nimero de particulas e a ¢ uma constante de
proporcionalidade, que pode ser chamada de segdo de cho-
que de captura. Combinando as Equagdes 13-4 e 13-5 e inte-
grando no intervalo entre 0 e n, obtemos

_rdﬂ_ " adn
T g

e, resolvendo as integrais, chegamos a

P an
—In—=—

B S

Convertendo para logaritmos de base 10 e invertendo a fra-
¢Ao para mudar o sinal, obtemos

R __an

F 23038 (13:6)

log
onde n € o niimero total de particulas dentro do bloco mos-
trado na Figura 13.2. A drea da secdo transversal 5 pode ser
expressa em termos do volume do bloco V em cm® e sen
comprimento b em cm. Assim,

|
§ =—cm
f

A substituigdo dessa quantidade na Equagdo 13-6 resulta

o ﬂ: anb
P 2303V

(13-7)

Note que, uma vez que n/V tem unidades de concentra-
¢do, isto €, o nimero de particulas por centimetro ciibico,
podemos facilmente converter n/V para mols por litro. As-
sim, o nimero de mols € dado por

n paritulas
6,02 x 1023 pap‘i{ulasfmcl

nimero de mols=

e ¢ em mol/L é dado por

1.000,¢m3/L
Vorft

c= —mol =
6,02 x 1023
1.000 n

= ——————mol/L
6,02 x 102 V
Combinando essa relagio com a Equacio 13.7, resulta

(B 6.02x10%abe
&P T 2.303%1.000

Finalmente, as constantes nessa equagio podem ser reuni-
das em um termo tnico e para dar

F

IogF =ebc=A (13-8)

que ¢ a formulagio da lei de Beer.

13B-1 Aplicacio da Lei de Beer a Misturas

A lei de Beer também se aplica a um meio contendo mais
de uma espécie de substincias absorventes. Pressupondo-se
que ndo haja interaco entre as virias espécies, a absorbén-
cia total para um sistema com miiltiplos componentes ¢ da-
da por

A=A +Az+ -+ Ay

=€ bcy + eabes + - +epbe,  (13-9)

onde os subscritos se referem aos componentes absorventes
1.2,...1.

13B-2 Limitacoes da Lei de Beer

Poucas excegdes sio encontradas para a generalizagio de
que a absorbéincia estd relacionada linearmente com o ca-
minho dptico. Por outro lado, desvios da proporcionalidade
entre a absorbincia medida e a concentragiio quando b é
constante sdo encontrados freqiientemente. Alguns desses
desvios sdo fundamentais e representam limitagdes reais da
lei. Outros ocorrem como conseqiiéncia da maneira como
as medidas de absorbéncia sfo feitas ou como resultado de
mudangas quimicas associadas com variagdes de concentra-
¢do; estas duas idltimas sdo conhecidas, respectivamente, co-
mo desvios instrumentais e desvios quimicos.




