[ Disciplina: S_Instrumental I}

Aplicagdes da Espectrometria de Absorcao
Molecular no UV/visivel

Professores:
Alvaro José dos Santos Neto
Emanuel Carrilho




Fendmeno da absorcao
— Magnitude e transi¢cdes possiveis
Espécies absorventes
— Compostos organicos e inorganicos
Aplicacoes de espectrofotometria em Quimica Analitica
— Analises qualitativas
— Analises quantitativas
Analise de misturas




Estimativa da Absortividade Molar

+ Relacao empirica da absortividade

e =8,7x10" PA

— P é a probabilidade de transi¢cao eletronica

— A € a area da secao transversal da molécula/particula
- Para moléculas organicas “tipicas”

— 4~10" cm?

- 01<P<1

— Portanto e, =104 = 10°
— Valores reduzidos de ¢

max (~10%) indicam transicdes
proibidas (P < 0,01)




Processo de Absorcao

» 12 etapa: excitacao eletronica
M+ hv —- M*

« 22 etapa: relaxacao
M* — M + calor (imperceptivel)
M*— M +M” (fotodecomposicao)
M*— M + A4v’ (luminescéncia)

« O processo de absorcao UV-vis envolve os elétrons de
ligacao
— Elétrons t, oen
— Elétrons def

— Transferéncia de carga




Espécies Contendo Elétrons t,cen

* Moléculas e ions organicos e alguns anions inorganicos

— Como toda molécula organica possui ligagcoes
covalentes ... possui elétrons de valéncia que podem ser
excitados a niveis energéeticos mais elevados

— Quanto maior a forca de ligagcao, maior a energia
necessaria para excitacao ... ligacoes simples
necessitam de radiacoes do ultravioleta do vacuo
(A <185 nm)

— Absor¢cao no UV-vis depende da presenca de grupos
funcionais com elétrons de valéncia com energias de

excitacdo menores = grupos cromororos




Tipos de Elétrons Absorventes

- Elétrons de ligacao
— Sao elétrons associados a mais de um atomo
- Elétrons nao-ligantes
— Sao elétrons desemparelhados em heteroatomos como
oxigénio, enxofre, nitrogénio e halogénios
« O compartilhamento de elétrons entre dois atomos
criam os orbitais moleculares (OM)

— OM sao formados pela combinacao de dois orbitais
atomicos dos atomos envolvidos na ligacao

— Nesta combinacao, sao formados os OM ligantes, de
energia mais baixa, e OM anti-ligantes, de energia mais
alta.

— Os elétrons de uma molécula no estado fundamental
preenchem os OM ligantes




Orbitais Moleculares e Ligacoes

ook )>

{a) o orbital (¢) o* orbital
° ° @ °
(b) r orbinal (d) ®* orbnal

Figure 14-1 Electron distribution in sigma and pi molec-
ular orbitals.
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Figure 14-2 ‘Types of molecular
orbitals in formaldehyde.




Transicoes Eletronicas
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Deslocamentos com o Aumento da Polaridade
do Solvente

 Transicoes n —» xt*
— Deslocamento hipsocromico (deslocamento para o azul)

* De comprimento de onda maior para comprimento de onda menor

» Devido a maior solvatagao do par de elétrons » nao ligado e o
abaixamento da energia do orbital » e o estado excitado (™) nao é
afetado

« Maiores efeitos em solventes hidroxilados — ligagoes de hidrogénio
* Transicoes 1t — «t*

— Deslocamento batocrémico (deslocamento para o
vermelho)

* De comprimento de onda menor para comprimento de onda maior

+ As forgas de atragcao de polarizagao tendem a abaixar os dois estados,
sendo mais efetivo para o estado excitado — menores diferencas de
energia




Cromoforos Organicos
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Conjugacao de Cromoforos

« Deslocalizacao de elétrons =
— Envolvem 4 ou mais centros atdbmicos

— Abaixamento do nivel energético do orbital n* —
diminui as diferencas energeticas com deslocamento
da absorcao para o vermelho (comprimentos de onda

maiores)

Composto Tipo Amax(lM) Emax
CH,CH,CH,CH=CH, Olefina 184 10000
CH,=CHCH,CH,CH=CH, Diolefina (fi conjugada) 185 20000
CH,=CHCH=CH, Diolefina (conjugada) 217 21000
CH,=CHCH=CHCH=CH, Triolefina (conjugada) 250 -
CH,CH,CH,CH,(C=0)CH;, Cetona 282 27
CH,=CHCH,CH,(C=0)CH, Cetona insaturada (nc) 278 30
CH,=CH(C=0)CH, Cetona insaturada (conj) 324 24

219 3600




Absorcao em Sistemas Aromaticos

« Sistemas aromaticos: 3 conjuntos de bandas
caracteristicas — n® — o*
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« Auxocromo: grupo funcional nao absorvente que
desloca o maximo de absorcao do croméforo para

comprimentos de ondas maiores -, . ~NH,




Efeitos de Grupos Auxocromicos

Composto Banda E2 Banda B

Aay (NM) € max Armax (NM) € max
Benzeno 204 7900 296 200
Tolueno 207 7000 261 300
Clorobenzeno 210 7600 265 240
Fenol 211 6200 270 1450
Fenolato 235 9400 287 2600
Anilina 230 8600 280 1430
Anilinio 203 7500 254 160
Naftaleno 286 9300 312 289
Vinilbenzeno 244 12000 282 450




Absorcao Envolvendo Elétrons def

. lons Lantanideos e
Actinideos

— Ao contrario dos
cromoforos organicos,

apresentam picos bem
definidos e estreitos e sao

pouco afetados pelos
ligantes — eletrons em

orbitais 4f (La) e 5f (Ac)
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Absorcao Envolvendo Elétrons d e f

« Metais de Transicao (Séries | e ll)

— lons e complexos das duas primeiras séries de
transicao produzem espectros de absor¢ao largos e sao
fortemente influenciados pelo ambiente quimico

— Teoria do campo cristalino vs orbitais moleculares
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Orbitais d e a Forca do Campo Ligante
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Absorcao por Transferéncia de Carga

 Grande importancia
analitica — ¢, > 10000

« Complexo formado entre
espécie doadora de
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Figure 14-10 ( harge-transter spectra of three species.
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Localizagdo do méximo
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Analises Quantitativas

« Caracteristicas Importantes
— Ampla aplicagao em sistemas organicos e inorganicos
— Grande disponibilidade instrumental e acessivel a varios
laboratorios

— Sensibilidade tipica em torno de 10> mol L', podendo
atingir até 10 mol L’

— Seletividade relativamente alta

— Boa exatidao; ~1 — 3%

— Facilidade na obtencao, tratamento e armazenamento
dos dados




Aplicacoes

« Analises de espécies absorventes

« Analises de espécies nao absorventes
— Reacoes colorimétricas seletivas

» Para desenvolver “cor”

* Para aumentar o ¢

— Exs.: -tiocianato (Fe, Co, Mo)
- peroxido de hidrogénio (Ti, V, Cr)
- iodeto (B, Pd, Te)
- o-fenantrolina (Fe)
- dimetilglioxima (Ni)
- dietilditiocarbamato (Cu)
- difenilditiocarbazona (Pb)




Procedimento Pratico

+ Selecao do comprimento de onda
— Maximo do pico — maxima sensibilidade
— Minimo desvio da lei de Beer — ¢ ~constante

« Atencao as variaveis que influenciam a Absorbancia
| ——

— Solvente | s L
- E Is::rpsmbﬂ?t:c. ; |60 \'-.
— Ph da solucao s 2l N TN
= | e ﬁ d.,'x.,__ 55 L'-.
— Temperatura Lo {;\‘ .
— Forga |[5n|ca %o 420 a70 ;i? 540“‘.3&?20

YWavelength (nm)

- Presenga de Interferentes Absorption spectrum of 3.7 = [07* M methy| red as a function of pH
 Manuseio das cubetas (células)
— Par casado de cubetas (calibracao)

— Limpeza com tecido embebido em metanol grau
espectroscopico




Determinacao da Concentracao

« Curva de calibracao
— Observacao da lei de Beer
— Determinacao experimental do ¢
- Escolha e preparo do Branco (referéncia) é fundamental

— Composicao da amostra: teor e qualidade dos
concomitantes

— Presenca de equilibrios secundarios

 Em casos extremos, a reproducao da amostra é
praticamente inviavel

— A amostra passa a ser usada como referéncial =
Método da Adicao de Padrao (Analito)




Método da Adicao de Padrao

1.2

.

1.0
0.8

0.6 -
(Vg)o = —6.31 mL

(calculated or extrapolated)

Absorbance

0.4

b=0.2412

0.2 -

m = 0.03820

0.0 -
-10.0 0.0 10.0

Volume standard solution, mL

Figure 14-13 Data for standard addition method for the determination of

Fe3* as the SCN~ complex.
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Analise de Misturas
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dashed lines.




TitulacOes espectrofotométricas

Cu end point
Uma curca de titulagdo fotometrica é 0.15 B \/

um gréafico da absorbancia (corrigida 0.12

para a variagdo do volume) em funcéo

) . 0.09
do volume de titulante adicionado.

Absorbance

0.06

0.03

0 1 2 3 4 5
mL 0.1 M EDTA

© 2004 Thomson - Brooks/Cole

Curva de titulacdo espectrofotométrica (a 745 nm)
para 100 ml de solucdo 0,002 M de Bi®* e Cu?*
utilizando 0,100M de EDTA como titulante.
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Curvas tipicas para titulacdo espectrofotométrica. Absortividades molares do an
alito titulado, do produto, e do titulante sdo ¢,, &, € &g, respectivamente.




Analise por Injecdo em Fluxo — (Flow Injection Analysis - FIA)

Na FIA a amostra € injetada no fluxo de liquido ao qual varios reagentes podem ser adicionados.
Apobs um tempo adequado, a amostra ja reagida chega a cela de deteccdo do espectrofotdometro.

Bomba
peristéltica Amostra

Bobinade Espectrofotdmetro

E fidi reacao /
5

Hg(SCN), |0.8 <l> W_@_»Parao
Reagente 3 Fe3* descarte
Caminho

©2004 Thomson - BrcaksCle secundario

—Time —3p

© 2004 Thomson - Brooks/Cole
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Turbidimetria e Nefelometria
-Sao metodos baseados no fénomeno de desvio de radicao
-Turbidimetria- medida indireta da radiacao desviada
- pode se usar um espectrofotometro

-Nefelometria — medida direta ...




