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Introducao

A absorcao de radiacao no UV/Vis por uma especie quimica
(M) pode ser considerada um processo em duas etapas.

Excitacao M +Hv —» M*

Relaxacao




Diagrama de niveis de energia mostrando alguns processos
que ocorrem durante: absor¢ao, relaxacao nao radiativa e
emissao fluorescente por espécies moleculares
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Espéci Seletor Tipos de
SPecles Instrumentos Fonte Amostra Detector Espectro-
Absorvedoras

Introducao de A

fotbmetros
Espécies Absorvedoras ‘

Espécies absorvedoras: moléculas e ions organicos (alguns anions
inorganicos).

ITodos compostos organicos sao capazes de absorver radiacéo
eletromagnética - elétrons de valéncia.

Absorcao de UV/Vis — restrita a grupos funcionais chamados
cromoforos.

Espectros de moléculas organicas contendo cromoéforos -
superposicao de transicOes vibracionais com transicoes eletronicas
leva a uma combinacdo complexa de linhas superpostas e o resultado
€ uma banda larga.



Espéci Seletor ipes el
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Espécies Absorvedoras

Natureza complexa do espectro: torna a analise teorica
detalhada dificil.

Informacdes com relacdo aos tipos de transicoes
eletrbnicas responsaveis por um dado espectro de
absorcao podem ser obtidas a partir de consideracoes de
orbitais moleculares.
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Tipos de Transicoes

Elétrons na molécula: localizados nos orbitais.

Moléeculas também possuem orbitais hdo ocupados:
orbital antiligante.

Absorcao da radiacao UV/Vis resulta em uma transicao
eletrOnica para os orbitais antiligantes.




Espéci Seletor Tipos de
SPecies Instrumentos Fonte Amostra Detector Espectro-

Introducdo . Zapcorvedoras de A 5
fotbmetros

Classificacao dos elétrons em uma molécula: ‘
v' Elétrons da camada interna nao envolvidos em ligacoes;

v' Elétrons envolvidos em ligacfes covalentes simples (3);

v' Elétrons nao ligantes ou externos (n);

v' Elétrons em ligacdes duplas ou triplas (n).
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Introducao Instrumentos Fonte de A Amostra Detector Espectro-

fotbmetros
Niveis de energia eletronica molecular .
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| x Espécies Seletor Tipos de
ntroducao Absorvedoras Instrumentos Fonte de A Amostra Detector Espectro-
fotometros I
Consideracoes:
Transicoes 0—>6*:
_ - Maximos de absorgao
Energia necessaria: devidos a transicées
* N3 =
Alta (corresponde a 6=>8* Nndo sao
frequéncia UV de vacuo). observados na regiao de
UV/Vis.
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Tipos de

Eofpee Instrumentos Fonte seleial Amostra Detector Espectro-

Absorvedoras de A -

TransicOoes n—06*: compostos saturados contendo
atomos com pares de elétrons ndo compartilhados.

Introducao

_ o NUmero de grupos funcionais
Energia necessaria: | organicos com picos n—=&* na
2 = 150 a 280nm. regiao UV/Vis: relativamente

pequeno.

Absorcéo de Compostos
Organicos Contendo
Heteroatomos Insaturados

ComPOStO Améxa nim €max

Exemplos de absorgao CH;0OH 167 1.480
: I (CH3),0 184 2.520
devido a transicoes CH;Cl 173 200
% CHl1 258 365

n _)6 (CH3),S 229 140

CH,)NH, 215 600

(CH3)3N 227 900 11




Introducao

Espécies

Absorvedoras Fonte

Instrumentos

Seletor

de A Detector

Amostra

Tipos de
Espectro-

TransicOoes n=>n* e n=2>7*:

fotometros I

Energia necessaria: A =
280 a 700nm.

Presenca de um grupo
funcional insaturado.

Efeito do solvente

Picos associados a transicoes
n—>7* . geralmente deslocados
para A menores
(deslocamento  hipsocromico)
ao se aumentar a polaridade
do solvente

Picos associados a transicdes
n—>n* . geralmente deslocados
para A maiores (deslocamento
batocromico) ao se aumentar a
polaridade do solvente.
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Tipos de
Espécies Seletor P

Instrumentos Fonte Amostra Detector Espectro-
Absorvedoras

Introducao de

fotdbmetros
A) Absorcao de compostos organicos .

Absorcéo de radiacao por moléculas organicas: resulta
da interacao entre fotons e elétrons que estao
participando diretamente da formacao de uma ligacao
guimica ou estao localizados sobre os atomos como
(S, N dentre outros).

Elétrons envolvidos em ligacOes duplas ou triplas: nao
estao fortemente presos — facilmente excitados pela
radiacdo (especies com ligacdes insaturadas
geralmente exibem picos de absorcao uteis).

Grupos organicos insaturados que absorvem nas
regioes do UV/VIS s&o conhecidos como cromoforos.

13



Espéci Seletor Tipos de
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Absorvedoras de A A
fotometros

Exemplos: absorcao de alguns croméforos ‘

a) Alcanos

Introducao

v’ Ligacdes simples e sem atomos com pares isolados de
elétrons

v Transicao 6->6*

v Alta energia envolvida I:> A da UV absorvida muito
curta

FIGURA 7.6 Transicao o > o™.
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Espéci Seletor Tipos de
SPecles Instrumentos Fonte Amostra Detector Espectro-

Absorvedoras de A -

v' Moléculas saturadas: atomos com pares isolados de
elétrons

v Transicdo n—>6*

v Alta energia mas absorvem radiacdes dentro de uma
faixa acessivel experimentalmente

Introducao

b) Alcodis, éteres, aminas e compostos de enxofre

00 CDH_’O* MOIéCUIa k (nm)

My f"?“i\ Alcodis 175 a 200

i X Aminas 175 a 200

Tiois organicos 200 a 220

o oon Sulfetos 200 a 220

14

FIGURA 7.7 Transi¢ao n > 0™




Espéci Seletor Tipos de
species Instrumentos Fonte Amostra Detector Espectro-

Absorvedoras de A -

Introducao

c) Alcenos e Alcinos

v Moléculas nao saturadas

v Transicao n->n*

v' Energia maior, mas suas posicdes sao sensiveis a
presenca de substituintes

Y A ¥ Alcenos 175
A Alcinos 170

\\\\?_—C 4 @n—.n*
A\ ﬂ N\ & 2 Molécula A, (nm)

C———C

/L..J\

FIGURA 7.8 Transicao 1> n*.
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Absorvedoras de A

fotometros I

v' Moléculas néo saturadas que contenham atomos como
OXigénio e hidrogénio
v Transicado n—=>r*

Introducao

d) Compostos carbonilicos
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FIGURA 7.9 Transicoes eletronicas do grupo carbonilico. 1 6




Introdugﬁo‘ Instrumentos Fonte

e) Absorcoes tipicas de cromoforos isolados simples

Seletor
de A

Tabela 7.3 Absor¢oes tipicas de croméforos isolados simples

Amostra

Detector

A\
Tipos de
Espectro-

fotbmetros

Classe Transicao Classe Transi¢ao
R— OH n— o* 180 25 R—NO, n—>n* 271 <10
R—O—R n—-» o* 180 35 R— CHO mn—>n* 190 20
R—NH, n—»o* 190 35 n—>n* 290 10
R — SH n—»oc* 210 30 R,CO m—>m* 180 3,0
RE=—(R, m—>n* 175 3,0 n—>n* 280 15
R—C=(C—R m—> ¥ 170 30 RCOOH n—n* 205 15
R—C=N n—m* 160 <10 RCOOR' n—>n* 205 15
R—N=N-—R n—»m* 340 <1,0 RCONH, n—m* 210 15

A entre 160 e 290 nm

118
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Introducao Absorvedoras Instrumentos Fonte de A Amostra Detector EsE)ectro—
fotbmetros

Exemplos: Espectros de absorcao

500 e) 100.000
400 C—OH 80.000
300 z)o—ﬁ—a{3 60.000
w 200 o) w 40.000
Ef 100 Acido(:sceitxig;zncﬂico % 20.000
g o0 AT R . g 0 v _
= 250 270 290 310 330 350 .:’.‘: 350 400 450 500 550 600 &30
o3
2 15 ¢ = 2 1.250 - .
e 12. Il £ 1.000 |— : CH;_
S ol CH,—C—CH. S 750 & N N—CH.
ﬁ 6 = Acetona ﬁ 500 = O)\N .\'/
3 250 Cafeina
210 230 250270290310 330 350 250 270 290 310 330 350
Comprimento de onda, nm Comprimento de onda, nm
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Tipos de
Espécies Seletor P

Instrumentos Fonte Amostra Detector Espectro-

Introducao Absorvedoras de A

fotbmetros
Efeito da conjugacao de cromoforos ‘

A conjugacao entre dois ou mais cromoforos tende a
causar deslocamentos do maximo do pico para
comprimentos maiores. Além de aumentar a
Intensidade da absorcao.

Elétrons © tornam-se mais deslocados por conjugacao
— assim os orbitais envolvem quatro (ou mais) centros
atomicos. A deslocacao provoca reducéo do nivel de
energia do orbital = e a promocdo de um carater
menos antiligante —->maximos deslocados para
comprimentos maiores.

20



Introdugéo‘ Instrumentos Fonte

Seletor
de A

Amostra

Detector

Efeito da conjugacao de croméforos

Tabela 7.4 Efeito da conjugacao em transicdes eletronicas

Tipos de
Espectro-

fotometros I

A, (nm) '3
Alcenos
Etileno 175 15.000
1,3-butadieno 217 21.000
1,3,5-hexatrieno 258 35.000
3-caroteno (11 ligacoes duplas) 456 125.000
Cetonas
Acetona
m—1* 189 900
VS el 280 12
3-buten-2-ona
S g e 213 /7.100
o R 1 320 27

21




Introducs Espécies Seletor Tipos de
roducao  apsorvedoras UGS EE Fonte de \ Amostra Detector Espectro-
fotdbmetros
Composto Tipo Amis (M) I
CH;CH,CH,CH = CH, . Olefina 184
cH, = CHCH,CH,CH = CH, Diolefina (ndo-conjugada) 185
11,C= CHCH=CH, Diolefina (conjugada) 217
HEC = CHCH = CHCH =CH, Triolefina (conjugada) 250
O
: | 282
CH3CHyCH,CH,CCH; Cetona
O
I . 278
Cetona insaturada
CHy == CHCHCHCCH, (ndo-conjugada)
O -
! Cetona a, B-insaturada 324
CH, == CHCCH3 (conjugada)

219
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B) Absorcao de compostos aromaticos .

Auxocromo: grupo funcional que nao absorve na
regiao UV/Vis, mas tem o efeito de deslocar picos dos
cromoforo para A maiores, bem como aumentar sua
Intensidade.

= Composto Banda E, Banda B
Amax(nm) €max Amax(nm) Emax
Benzeno CeHg 204 7.900 256 200
Tolueno C¢HsCH; 207 7.000 261 300
m-Xileno C6H4(CH3)2 = - 263 300
Clorobenzeno CgH;sCl 210 7.600 265 240
Fenol CgHsOH 211 6.200 270 1.450
lon fenolato CeHsO™ 235 9.400 287 2.600
Anilina CsHsNH, 230 8.600 280 1.430
lon anilinio CgHsNH; 203 7.500 254 160
Tiofeno] C¢HsSH 236 10.000 269 700
Naftaleno CioHg 286 9.300 312 289

Estireng C¢HsCH = CH, 244 12.000 282 450



Espéci Seletor Tipos de
SPecies Instrumentos Fonte Amostra Detector Espectro-

Absorvedoras de A -

Introducao

C) Absorcao de compostos inorganicos

primeiras séries de transicdo absorvem as bandas

I| lons e o0s complexos dos elementos das duas
largas da radiacao Vis.

Nesta caso a absorcao envolve a transicao entre os
orbitais d preenchidos e nao-preenchidos com
energias que dependem dos ligantes dos atomos
metalicos.

24



. Selet Tipos de
Introducao Absszcfras Instrumentos Fonte Zs }? r Amostra Detector fEsPectro_
otometros
S 4 — :
4 Ni2+ 3 _ i Ho?*
2 2
1 i 1H
0 b e - TR e e e 0 '. """
400 500 600 700
10.000 3
8.000 |~ )
6.000 |-
“  4.000 i
5 2.000 w
'-5 0 i 'E‘: 0 =
B 400 500 600 2
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o) 4 =
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DT
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Comprimento de onda, nm
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Espéci Seletor Tipos de
Introducao SPEcies Instrumentos Fonte Amostra Detector Espectro-
Absorvedoras de A

fotbmetros
Instrumento para a .
espectroscopia optica

dados de absorbancia ou transmitancia em funcéao do

I| EspectrofotOmetros: instrumentos capazes de registrar
comprimento de onda.

A caracteristica mais Importante dos
espectrofotometros: selecao de radiacoes
monocromaticas, 0 que possibilita indmeras
determinacoes quantitativas regidas pela Lei de Beer.

26



Espécies Seletor Tipos de
Introducao Absorr)ve doras Instrumentos Fonte d Amostra Detector Espectro-
20 fotbmetros
Instrumento para a .

espectroscopia optica

Instrumentos espectroscopicos para uso nas regides
do UV/Vis apresentam, de um modo geral, cinco
componentes.

(3)
0 (4 50
(2) (3) Amostra ) 0 < T 700
Seletor de
—> comprimento| > |__ [ > | Detector |-
de onda S———| e © o
Fonte

Processador e lettor
de saida do sinal

https://www.youtube.com/watch?v=pxC6F7bK8CU 27
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Espéci Seletor Vipes el
Introducao SPEcies Fonte Amostra Detector Espectro-
Absorvedoras de A ~
fotometros

Exemplos de equipamentos

https://www.youtube.com/watch?v=Gkrich\VV8vG8 28



Materiais opticos: células, janelas, espelhos e elementos
de selecao de comprimento de onda, devem transmitir a
radiacao de comprimento de onda investigada.

Uv Vis IR
~ * o

LiF |

Silica fundida ou quartzo

Vidro corex

Vidro silicato

Faixa de
Transmitancia |

NaCl |

AgCl

KBr :

KRS-5: TiBr-TII

100 200 400 700 1.000 2.000 4.000 7.00010.000 20.000 40.000

Comprimento de onda. nm 29



Espéci Seletor Tipos de
SPecIes Instrumentos Fonte Amostra Detector Espectro-

Absorvedoras de A -

Caracteristicas para que uma fonte seja considerada de boa
gualidade para atuar na faixa espectral UV/Vis:

Introducao

Fontes Espectroscdpicas

.I Deve gerar radiacao continua;

Deve ter intensidade de poténcia radiante suficiente
para permitir sua deteccao;

Poténcia de saida deve ser estavel por periodos
razoaveis. 30




Espéci Seletor Tipos de
Introducao Abszgs:('je;ras Instrumentos Fonte d Amostra Detector Espectro-
20 fotbmetros
Fontes Espectroscopicas I
Tipos de
Fontes (a) *

a) Fonte Continua

Intensidade

b) Fonte de Linha
(b)

= e R e B, L T e e e PRl T Lk 7

Comprimento de onda 2



Fontes de radia¢cbes continuas mais comuns
(UV/Vis): baseiam-se na incandescéncia.

tungsténio

deutério

Intensidade

| | 1 1 1 |
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

A/ nm
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Espéci Seletor Tipos de
SPecIes Instrumentos Fonte Amostra Detector Espectro-
Absorvedoras

Introducao de \

fotbmetros
Seletores de comprimentos de onda ‘

Instrumentos espectroscopicos para as regidbes UV/Vis sao equipados
com dispositivos (seletores) para restringir a radiacdo que esta sendo
medida dentro de uma banda estreita que é absorvida ou emitida pelo
analito.

. Monocromadores ou filtros sdo usados para isolar a banda de
comprimento de onda desejada.

Para medidas de absorbancia: bandas estreitas de radiacdo reduzem
bastante a chance de desvios da Lei de Beer do uso da radiacao
policromatica.

A qualidade de um espectrofotometro UV/Vis depende muito da largura
da banda espectral selecionada pelo monocromador.
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Espéci Seletor Vipes el
Introducao Spectes Instrumentos Fonte Amostra Detector Espectro-
Absorvedoras de A

fotbmetros
Recipientes para amostras ‘

. Recipientes para conter amostras sao geralmente denominados
células ou cubetas.

Devem possuir faces opticas perfeitamente polidas, paralelas e
transparentes.

100 1
Fusaed

silica '_,,f-""_ ..-=“
i
/ Fuszed
| quartz

L)
(=]

Transmitancia de

Transmittance [%)
R

.
=3
L

alguns materiais Acrylic Glass
plastic f
20 /
] Optical
0 glass
20 250 300 350 400
Wavelangth [nm]
Figure 38

Optical transmission characteristics of some cell materials
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Introducao

Espécies
Absorvedoras

Instrumentos Fonte

A\
Tipos de

Amostra Detector Espectro-

fotometros I

Seletor
de A

Detectores

Tipos de detectores de fotons:

&

Baseados na interacao
da radiacao com uma
superficie reativa para
produzir elétrons
(fotoemissao).

~

J

/ Capazes de promover\
elétrons para estados
energeticos nos quais
podem conduzir
eletricidade

\ (fotoconducao). /
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Espéci Seletor Tipos de
Introducao Spectes Instrumentos Fonte Amostra Espectro-
Absorvedoras de A A
fotometros

Detectores

Fototubos (Fotomultiplicadores

Muitos elétrons

para cada elétron
incidente
Anodo em Indmeros elétrons
forma de fio para cada f6ton
Cétodo
Feixe de
f6tons 0 Dinodos D1-D9
Invé6lucro 4 r
7 Elétrons { 3
Invélucro de vidro— | de quartzo | ] Tela
ou quartzo sob vdcuo | :
~ Amplificador - e
. cceleitura ~® Radiagdo, hv
Cétodo
o Anodo, ~107 fotoemissivo
90V cc elétrons para cada féton
Ann
—Illlll-*- ‘2) (b)
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A\
Introducao Silpzeles Instrumentos Fonte Seletor Amostra Detector
¢ Absorvedoras de A

Tipo de Espectrofotometros

( Espectrofotdmetros de feixe simples >

C Espectrofotdmetros de duplo feixe >

( Espectrofotometros Multicanal >

38



Espectrofotometro de feixe simples

Sample

Muanoc hromiatar
Datactor

Dispersion
device
Source Entrance
@ slit

mator

fonte de g
radia ;EE —lll monocromador I amostra —l-7=#l-— detector

I i

T T amplificador

| ) I

\'L\—i-- referéncia -—l?V nlr
' ' sinal
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Maonochromator

V S|I'[
Disparsion

™

Espectrofotometro de duplo feixe

device

¥ Entrance

SOUFCE  gfjt

Figure 26

J

N

Sampla

Optical system of a dual-beam spectrophotometer

fonte de
radiagdo

——» monocromador

——» amostra —™ detector |

Visibla lamp

%@ Refarance
UV lamp call
Source @
Source allipse '
mirrar ! r:‘:ﬁ
Upper beam | D
Spectrograph diractor mirrar
uw

alllpsa
Sample
call

1.'13|I:|I9 (:;>

Datector
Holographic

Cube
comer
Spectrograph mitrars
grating slit and w— Luowerbeam
detactor arrays diractor mirror
Figure 27

Optical system of the HP 8450A diode array spectrophotometer

eferéncio amplificador

'

sinal
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Espectrofotometro Multicanal

fonte de
radiagdo

amostra

arranjo de
fotodetectores
J

,/|

rede de difragdo
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