
Ultravioleta e VisívelUltravioleta e Visível



Efóton = hυ

h = constante de Planck = 6,63 x 10-34Js

Se, c = λ υ, então:

~1900 – Max Planck e Albert Einstein

Efóton = h c
λ
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A  luz visível, os raios gamas e as microondas são todas manifestação do A  luz visível, os raios gamas e as microondas são todas manifestação do 
mesmo fenômeno de radiação eletromagnética, apenas possuem diferentes mesmo fenômeno de radiação eletromagnética, apenas possuem diferentes 

comprimentos de onda.comprimentos de onda.

O olho humano só é sensível à O olho humano só é sensível à 
radiações luminosas cujos radiações luminosas cujos 
comprimentos de onda se comprimentos de onda se 
situem entre 4.000 e 8.000 Å situem entre 4.000 e 8.000 Å --
VisívelVisível. . 
O espectro visível pode ser O espectro visível pode ser 
subdividido de acordo com a subdividido de acordo com a 
cor, com vermelho nos cor, com vermelho nos 
comprimentos de onda longos comprimentos de onda longos 
e violeta para os e violeta para os 
comprimentos de onda mais comprimentos de onda mais 
curtos.curtos.



Representação de uma Onda Eletromagnética



c = λ υ

Comprimento de onda
Frequência

Comprimento
de Onda

Carga
Oscilante

C Velocidade da onda no vácuo
C = 300.000 Km/s

λ m ou nm

υ Hz = ciclos/s = s-1

Direção
de 

Propagação



200-400 nm

O processo de excitação



Processo de excitaçãoProcesso de excitação

�� QuandoQuando radiaçãoradiação contínuacontínua passapassa atravésatravés dede umum
materialmaterial transparente,transparente, umauma porçãoporção dede radiaçãoradiação
podepode serser absorvidaabsorvida
ComoComo resultadoresultado dada absorçãoabsorção dede energia,energia, átomosátomos�� ComoComo resultadoresultado dada absorçãoabsorção dede energia,energia, átomosátomos
ouou moléculasmoléculas passampassam dede umum estadoestado dede baixabaixa
energiaenergia (estado(estado fundamental)fundamental) parapara umum estadoestado
dede maismais altaalta energiaenergia (estado(estado excitado)excitado)



Processo de excitaçãoProcesso de excitação

Processo de excitaçãoProcesso de excitação

�� OO processoprocesso dede excitaçãoexcitação éé quantizadoquantizado:: aa energiaenergia dada
radiaçãoradiação eletromageletromag.. absorvidaabsorvida éé exatamenteexatamente igualigual àà
diferençadiferença dede energiaenergia entreentre osos 22 estadosestados

�� AA transiçãotransição eletrônicaeletrônica envolvidaenvolvida éé entreentre estadosestados
eletrônicoseletrônicos dede energiaenergia



Processo de excitaçãoProcesso de excitação

�� QuandoQuando umauma moléculamolécula absorveabsorve energia,energia,
umum elétronelétron éé promovidopromovido dede umum orbitalorbital
ocupadoocupado parapara umum orbitalorbital desocupadodesocupado dedeocupadoocupado parapara umum orbitalorbital desocupadodesocupado dede
maismais altaalta energiaenergia

�� AA transiçãotransição maismais provávelprovável éé dodo orbitalorbital
HOMOHOMO parapara oo LUMOLUMO

�� ∆∆EE entreentre níveisníveis eletrônicoseletrônicos nana maioriamaioria dasdas
moléculasmoléculas variamvariam entreentre 125125 ee 650650 kJ/molkJ/mol



Processo de excitaçãoProcesso de excitação

�� A transição mais provável é do orbital A transição mais provável é do orbital 
HOMO para o LUMOHOMO para o LUMO

HOMOHOMO

LUMOLUMO



Transições mais importantesTransições mais importantes

�� NemNem todastodas asas transiçõestransições possíveispossíveis sãosão
observadasobservadas (regras(regras dede seleção)seleção)

�� AlgumasAlgumas sãosão proibidasproibidas (n(n →→ ππ*),*), porémporém
observadasobservadas



Lei de Lei de BeerBeer--LambertLambert
�� QuantoQuanto maiormaior oo númeronúmero dede moléculasmoléculas capazescapazes
dede absorveremabsorverem luzluz comcom umum dadodado λλ,, maiormaior aa
extensãoextensão dada absorçãoabsorção dede luzluz

Α = Α = Α = Α = Α = Α = Α = Α = loglog II00/I = /I = ε ε ε ε ε ε ε ε x C x l x C x l ou  ou  εεεεεεεε =  =  __ A_____ A___

AA == absorbânciaabsorbância
II00 == intensidadeintensidade dada luzluz incidenteincidente nana celacela
II == intensidadeintensidade dada luzluz queque saisai pelapela celacela
cc == concentraçãoconcentração molarmolar dodo solutosoluto
ll == comprimentocomprimento dada celacela
εε == absortividadeabsortividade molarmolar (propriedade(propriedade dada molécula)molécula)

00 ε ε ε ε ε ε ε ε x C x l x C x l εεεεεεεε
C x lC x l



Lei de Lei de BeerBeer--LambertLambert
�� εε = absorbância com c = 1,0 M e l = 1,0 cm= absorbância com c = 1,0 M e l = 1,0 cm
�� É característica de um composto a determinado É característica de um composto a determinado λλ

Ex: UV da acetona em Ex: UV da acetona em hexanohexanoEx: UV da acetona em Ex: UV da acetona em hexanohexano

λλmáxmáx 187 187 nmnm ((εε = 900, = 900, hexanohexano))
λλmáxmáx 270 270 nmnm ((εε = 15, = 15, hexanohexano))

AtravésAtravés dada leilei dede BeerBeer--LambertLambert,, podemospodemos
determinardeterminar aa concentraçãoconcentração dede umauma soluçãosolução



Espectrofotômetro de UV/VisEspectrofotômetro de UV/Vis

�� ConsisteConsiste dede umauma fontefonte dede luz,luz, umum
monocromadormonocromador ee umum detectordetector

�� FontesFontes dede luzluz:: lâmpadalâmpada dede DD (UV)(UV) ouou WW (Vis)(Vis)



Espectrofotômetro de UV/VisEspectrofotômetro de UV/Vis

�� MonocromadorMonocromador:: rederede dede difraçãodifração queque
espalhaespalha oo feixefeixe dede luzluz emem seusseus
comprimentoscomprimentos dede ondaonda correspondentescorrespondentescomprimentoscomprimentos dede ondaonda correspondentescorrespondentes

�� UmUm sistemasistema dede fendasfendas focafoca oo λλ desejadodesejado
nana celacela comcom aa amostraamostra

�� AA luzluz queque passapassa pelapela celacela atingeatinge oo
detectordetector queque detectadetecta aa intensidadeintensidade dada luzluz
transmitidatransmitida (I)(I)



Espectrofotômetro de UV/VisEspectrofotômetro de UV/Vis

�� OO detectordetector éé geralmentegeralmente umum tubotubo
fotomultiplicadorfotomultiplicador ouou umum fotodiodofotodiodo

�� EmEm umum instrumentoinstrumento dede duploduplo feixe,feixe, aa luzluz éé�� EmEm umum instrumentoinstrumento dede duploduplo feixe,feixe, aa luzluz éé
divididadividida emem 22 feixesfeixes:: amostraamostra ee referênciareferência

�� CelasCelas dede vidrovidro ouou dede quartzoquartzo sãosão usadasusadas
parapara absorçõesabsorções nono Vis,Vis, enquantoenquanto queque
apenasapenas asas dede quartzoquartzo podempodem serser usadasusadas
nono UVUV



EspectrosEspectros
�� Geralmente Geralmente plotadosplotados como A como A vsvs λλ e então e então 
replotadosreplotados como como loglog εε vsvs λλ

Absorções de alta intensidade apresentamAbsorções de alta intensidade apresentam εεεεεεεε > 10> 1044



SolventesSolventes
�� PrimeiroPrimeiro critériocritério:: nãonão absorverabsorver radiaçãoradiação UVUV nana
mesmamesma regiãoregião queque oo analitoanalito

�� MaisMais usadosusados:: HH22O,O, EtOHEtOH 9595%% ee hexanohexano
�� SegundoSegundo critériocritério:: polaridadepolaridade.. AlteraçãoAlteração dada
resoluçãoresolução dodo espectroespectro porpor ligaçõesligações dede HH comcomresoluçãoresolução dodo espectroespectro porpor ligaçõesligações dede HH comcom
solventesolvente

�� TerceiroTerceiro critériocritério:: habilidadehabilidade dede influenciarinfluenciar oo λλ dada
luzluz UVUV queque seráserá absorvidaabsorvida (estabilização(estabilização dodo estest..
fundfund.. ouou dodo excitado)excitado)

�� SolvSolv.. polarespolares deslocamdeslocam nn →→ ππ** parapara λλ maismais
baixobaixo ee ππ →→ ππ** parapara λλ maismais altoalto



Efeito do solventeEfeito do solvente

Regiões de transparência

Espectro de fenol em etanol e Espectro de fenol em etanol e 
isoiso--octanooctano

Solventes polares deslocam as transições π→ππ→ππ→ππ→π*



A TOM descreve a formação da ligação química como uma 
combinação linear matemática de orbitais atômicos (= funções de 
onda) para formar orbitais moleculares (OM).

Os OM resultantes dessa combinação linear de orbitais atômicos 
são também funções matemáticas que representam regiões no 
espaço, as quais podem ou não abranger a molécula inteira, com 

Teoria dos Orbitais Moleculares (TOM)

espaço, as quais podem ou não abranger a molécula inteira, com 
energias específicas, onde há uma alta probabilidade de se 
encontrar os elétrons.

Portanto, cada OM possui uma determinada forma e energia, e 
pode ser ocupado por no máximo 2 elétrons com spins opostos. A 
Regra de Hund e o Princípio de Exclusão de Pauli são também 
válidos no preenchimento dos OM.



OM Ligante

OM
Anti-ligante

OM Ligante



Transição Transição σσσσσσσσ →→→→→→→→ σσσσσσσσ**

Transição Transição n n →→→→→→→→ σσσσσσσσ**



Transição Transição ππππππππ →→→→→→→→ ππππππππ **



Transições eletrônicas do grupo carbonila/acilaTransições eletrônicas do grupo carbonila/acila



Termos usuais no UVTermos usuais no UV--VisVis

�� CromóforosCromóforos: : gruposgrupos covalentescovalentes insaturadosinsaturados

�� AuxocromosAuxocromos: : gruposgrupos queque afetamafetam osos valoresvalores de de εε e e λλ

�� DeslocamentoDeslocamento batocrômicobatocrômico: : deslocamentodeslocamento parapara > > λλ�� DeslocamentoDeslocamento batocrômicobatocrômico: : deslocamentodeslocamento parapara > > λλ

�� DeslocamentoDeslocamento hipsocrômicohipsocrômico: : deslocamentodeslocamento parapara < < λλ

�� EfeitoEfeito hipercrômicohipercrômico: um : um aumentoaumento emem εε

�� EfeitoEfeito hipocrômicohipocrômico: : umauma diminuiçãodiminuição emem εε





Efeito da conjugaçãoEfeito da conjugação





Formação do orbital molecular do etilenoFormação do orbital molecular do etileno



Um aumento na conjugação diminui a energia necessária para a 
excitação eletrônica

NíveisNíveis energéticosenergéticos dos dos orbitaisorbitais molecularesmoleculares e a e a energiaenergia de de π→ππ→π* no * no etilenoetileno e 1,3e 1,3--butadienobutadieno



Transições Transições π→ππ→ππ→ππ→ππ→ππ→ππ→ππ→π* em alquenos/polienos* em alquenos/polienos



Interação do sistema Interação do sistema ππππππππ com o grupo auxocromocom o grupo auxocromo

Hiperconjugação



Regras de WoodwardRegras de Woodward--FieserFieser
para dienospara dienos









Carbonilas/acilas e enonasCarbonilas/acilas e enonas



Regras de Woodward para enonasRegras de Woodward para enonas





Aldeídos, ácidos eAldeídos, ácidos eAldeídos, ácidos eAldeídos, ácidos e
ésteres ésteres αααααααα,,ββββββββ--insaturadosinsaturados



��Orbitais moleculares e Orbitais moleculares e 

��estados de energia para o benzenoestados de energia para o benzeno

Espectro do benzenoEspectro do benzeno




















