Espectroscopia de absorcao molecular

Estudo relacionado a interacao da radiacao
eletromagnética (energia) e a matéria. Pode ser utilizada
para obter informacoes sobre identidade, estrutura e
quantidade de substancias.



Natureza da Luz:
Radiacao Eletromagnética

v’ Consiste em campos elétrico e magnético oscilantes

v’ Capaz de se propagar no vacuo com velocidade da luz ( c=
3,0x10% m/s)
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Radiacao Eletromagnética
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Quanto maior o comprimento
de onda, menor a energia.
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comprimento de onda ()

caracteristico: distancia entre

duas cristas ou vales.

v' A amplitude é definida como a
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de onda, maior a energia.
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Rela¢cdes entre energia, frequéncia e comprimento de onda

v" A velocidade de uma onda é dada por sua frequéncia
multiplicada pelo seu comprimento de onda.
v" Para a luz, velocidade =c.

C=V.A E=h.v

E = energia em cm™!

I E — h ) C h = Constante de Planck

S c = velocidade da luz
}\, l A = comprimento de onda




Regiao na qual a energia

pode ser absorvida pelo {Radar, TV, FM, AM}
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Espectroscopia vibracional

Microondas: energia rotacional

Infravermelho: energia vibracional
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transmit@ncia (%)

Espectro na regiao do infravermelho
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VIBRACOES FUNDAMENTAIS DA AGUA

H,0
~
Deformagao axial Deformagdo axial Deformacio angular simétrica
simétrica (v, OH) assimétrica (v,; OH) no plano (&, OH)
3652 cm’! 3756 cm™! 1596 cm™
VIBRACOES FUNDAMENTAIS DO CO,
CO, e ® S)

“O"'\""O\’WVO—F O"’W‘O""WO (4) Deformagdo angular

(2) Deformacao axial simétrica no plano (tesoura)

assimétrica (v,, CO,) (3) Deformagio angular (6, COy)

(1) Deformagdo axial 2350 cm™ simétrica no plano (tesoura) 665 cm™!
simétrica (v, CO,) (6 COy)
1340 cm™! ~— 665 cm’!
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Absorcdes em moléculas organicas

C=0
CzC C=N :
naer print
N—H 0—H C=N cgctnmpregsa:mgnan

4000 3200 2800 2300 2100 1800 1500 900

Figura 3: RegiGes de interesse no espectro IV.
Fonte: Material didético do professor Pissani 12




Exemplos de vibragoes characteristicas de moléculas organicas
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Espectro na regiao do infravermelho

do composto Ciclohexanol
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ESPECTROSCOPIA UV-VISIVEL
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ESPECTRO ELETRONICO
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*0 espectro eletronico é originado por transicoes eletronicas.
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Transicao eletronica
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Absorcao da luz

Elétron na 6"’“‘! Elétron absorve a quantidade
de menor energia de energia do foton adequado

ey
"
gt f
L
v




Espectroscopia UV-visivel

Também chamada de espectroscopia eletronica corresponde a
técnica de espectroscopia de absorcao da radiacao

eletromagnética na regiao do UV-visivel (ultra-violeta: 190 — 350
nm e Visivel: 350-800 nm).
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S=+1/2-1/2=0

2S+1=1

|

ESTADO FUNDAMENTAL

MULTIPLICIDADE DE SPIN

1 significa ESTADO SINGLETO

ESTADO EXCITADO

S=+1/2-1/2=0

2S+1=1
1 significa ESTADO SINGLETO

Multiplicidade de spin=2S + 1

S=+1/2

T

S=-1/2

l

ESTADO EXCITADO

S=+1/2+1/2=1

2S+1=3
1 significa ESTADO TRIPLETO



Tipos de transicoes eletronicas

Transicdo n - o*: Estas transicdes envolvem niveis eletronicos da molécula (o) e orbitais ndo
ligantes dos componentes, e costumam ter uma energia menor do que a o - 6*, geralmente
entre 150 e 260nm. Embora esteja dentro da faixa estudada pela espectroscopia UV-visivel, a
intensidade das bandas é geralmente muito baixa. Devida a regidao de absorcao, estas
substancias também sao incolores.

TransicOes n-1t e T-mt™*: Moléculas que possuem insaturacdes ou seja, ligacdes m, apresentam
este tipo de transicao. Podem ocorrer na faixa do UV ou do visivel, porém mais comum na
faixa do ultravioleta. Os centros absorvedores deste tipo de absorcao sao geralmente

chamados cromoforos.
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Absor¢ao na regiao do visivel. A que se deve:

Figura 1. Estrutura de §-caroteno

p-carotene
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v A nossa percepcao de cores depende dos comprimentos de onda
absorvidos e refletidos por um determinado objeto.

¢.d.o. absorvido | Cor observada
(nm)
400 nm (violeta) Verde-amarelado
580 nm (560 nm)
450 nm (azul) Cor-de-laranja
(600 nm)
490 nm (azul- Laranja-avermelhado
560 nm | esverdeado) (620 nm)
570 nm (amarelo- Violeta
esverdeado) (410 nm)
580 nm (amarelo) Azul escuro
490 nm (430 nm)
600 nm (cor-de- Azul
laranja) (450 nm)
650 nm (vermelho) | Verde
(520 nm)







O equipamento - espectrofotometro

Monocromador

Fonte de luz

Detector

I, = radiacdo que incide na amostra
| = radiagao transmitida pela amostra

b = caminho optico



Fontes de Radiacao

Lampada de Tungsténio

(A: 350 — 2200 nm)

Lampada de Deutério
(A: 160 — 380 nm)



O equipamento - espectrofotometro

Monocromador = capaz de fracionar a luz, selecionando os comprimentos
de onda.

'nrnoo

Prisma Fendal
Rede

\
Fenda ‘\\\\
(a) (b)

Figura 3.3 — a) Dispersao da radiagdo por um prisma;
b) Dispersdo da radiagao por uma rede de difragcdo de transmissao.



O equipamento - espectrofotometro

Detector = transformam energia radiante em sinal elétrico.

Fotomultiplicadores:
possuem uma superficie ativa
capaz de absorver radiacao,
emitindo eletrons (sinal elétrico).

Cubetas: utilizada para analise das amostras

!

L, T Material transparente = quartzo, vidro
plastico




amostra

Luz transmitida
e

lo
Luz incidente
-

1.2 B experiment data
w— linear fitting

Caminho 6tico (cm)

Absorbance

C, . (mgdm®)

=1 |
400 500

Wavelength / nm

CrystEngComm, 2013,15, 7856-7862



Lei de Lambert-Beer

A absorcao da radiacao segue a lei de Lambert-Beer, ou seja, a absorcao
molecular esta baseada na medida da transmitancia (T) ou absorbancia (A) de
solucdes contendo o analito acondicionado em um recipiente transparente de
caminho optico conhecido (b). De forma geral, a absorbancia (A) do analito
esta diretamente relacionada a sua absorbancia, conforme a equacao abaixo:

A=-logT=logl,/1=¢.b.c
Simplificando:

A=¢g.b.c

A - absorbancia da radiacdo

c = concentracdo da solucdo ( geralmente em mol/L)

b = caminho 6ptico (cm)

€ = permissividade da banda ou absortividade molar; caracteristico de
cada composto; depende da natureza do composto



Solucdes de diferentes concentragcdes do
composto Fe(fenantrolina)]?*

A =€g.b.c

!

y=a + bx




Exercicios

1) 15 mg de um composto, que apresenta massa molar de 384,63 g/mol, foram
dissolvidas em agua, preparando-se 5,0 mL de uma solucao. Apds, retirou-se 1,0
mL dessa solucao, diluindo-a a 10 mL.

a) Qual a concentracao da solucao preparada inicialmente?

b) Qual a concentracao da solucao diluida?

c) Considerando que a solucdao diluida foi transferida para uma cubeta de
caminho 6ptico 0,5 cm e que a absorbancia dessa solucao no comprimento
de onda A =495 nm foi de 0,634, calcule a absortividade molar, € do
composto no comprimento de onda em questao.

2) As solucbes de compostos que contem ions Cu?*em agua sdo azuis devido
a presenga do ion complexo [Cu(H,0).]**. Este ion absorve na regido do
visivel? Sugira uma explicacao.



3) Fe(lll) pode ser determinado espectrofotometricamente por reacao com o SCN-, para
produzir um complexo vermelho, [Fe(SCN)]*, que absorve fortemente em 480 nm. Um
litro de solucdo padrao estoque de Fe(lll) foi preparado a partir de 0,8640 g de sulfato
férrico amoniacal, FeNH,(SO,),.12H,0 ( massa molar= 482,19 g.mol!). Trés solugdes
foram preparadas por diluicao da solucao estoque de Fe(lll) transferindo-se aliquotas
de 2,5, 3,5 e 4,5 mL de tal solucao para baldes volumétricos de 100 mL e
completando-se o volume de cada um com agua destilada. Uma amostra sélida foi
transferida para um baldao volumétrico de 100 mL e dissolvida com agua destilada,
obtendo portando uma quarta solucdo. Considerando os valores de absorbancia (A) a
seguir e b=1cm:

a) Construa a curva analitica ou curva de calibracao.
b) Calcule a absortividade molar do composto, e, no comprimento de onda em questao.
c) Calcule aual a massa de Fe(lll) na auarta solucio (amostra).

Absorbancia Concentragao
Padrao 1 0,342 C1
Padrao 2 0,479 C2
Padrao 3 0,616 C3

Amostra 0,463 C4
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Lei de Lambert-Beer

Representacao grafica da Lei de Beer, para
solucdes de KMnO4 em | =545 nm e um
caminho optico de 1 cm.

e

a)Em %Transmitancia %T versus “c

a_

b) Em Absorbéancia A versus “c



LimitagOes da Lei de Beer

Desvios reais:

* Lei de Beer é obedecida para solucoes
diluidas (C 0,01 mol L-1) conc. maiores
ocorre interacao entre as espécies
absorventes: - espécies muito préoximas -
alteracao na distribuicao de cargas - alteracao
na capacidade de absorcao

e Solucdes diluidas, com alta concentracao de
eletrdlito inerte: - interacdes eletrostaticas -
alteracao no coeficiente de absortividade
molar

e Coeficiente de absortividade molar varia com
o indice de refracao da solucdo (solucdes
coloridas)
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desvio quimico: ocorre devido a dissociagao,
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