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Conceitos prévios necessarios

v LigacOes quimicas, orbitais atomicos e moleculares;
v Transicoes eletronicas;
v Efeitos quimicos;

v Conjugacao e aromaticidade.

* Bm caso de duvidas, esses conceitos devem ser revisados anteriormente a aulal

+* Material sobre esses assuntos pode ser encontrado em:

NN

www.patygme.paginas.ufsc.br GL)



http://www.patyqmc.paginas.ufsc.br/
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Transicoes eletronicas

Estado excitado

Absorcao de energia,
leva a promocgao de
um elétron

AR = B excitado — E fundamental = hv

Estado fundamental

 Transicao mais provavel: do HOMO para o LUMO;

o Maioria das moléculas com diferencas entre 125 e 650 kd/mol
(aprox. 30-150 kcal/mol).

Pavia, D. L; Lampman, G. M; Kriz, G. S; Vyvyan, J. Introduction to spectroscopy, 5 ed., 2015, Cengage Learning



Transicoes eletronicas

O
- } Niveis desocupados

n
. - <185 12
T Nilveis ocupados - Doy, t:lmjé
Luy
O =2 O% - Gy Sj\Ve];S am,
ltgjg =

e O0—20*: Bm alcanos

« o—2m#: Em compostos carbonilicos
« g2 BEm alquenos, alquinos, compostos carbonilicos e azo compostos
 n—>o*: Bm compostos contendo O, N, S e halogénios

¢ n—2>m+: BEm compostos carbonilicos

Pavia, D. L; Lampman, G. M; Kriz, G. S; Vyvyan, J. Introduction to spectroscopy, 5 ed., 2015, Cengage Learning



Transicoes eletronicas

As transicoes eletronicas podem ser permitidas ou proibidas, como reflexo

do aparecimento de uma banda (sinal) forte ou fraca, respectivamente.

Para saber se sao proibidas ou permitidas, olham-se as regras de selecao:

| |

(I) Regra geral:

O para mw* e ;wr para ¢* sao proibidas “ 1 1
(II) Regra do spin: AS=0

g Estado Excitado Excitado
S para S e T para T: permitidas Fundamental  Singlete  Triplete

S para T ou T para S: proibidas \ /

Mudou o spin = Proibida

Pavia, D. L; Lampman, G. M; Kriz, G. S; Vyvyan, J. Introduction to spectroscopy, 5 ed., 2015, Cengage Learning



Transicoes eletronicas

(III) Regra de Laporte (ou do orbital):

*Para moléculas com centro de simetria,

*Transicoes em um conjunto de orbitais p ou d sao proibidas

* 8 para p sao permitidas, mas s para S ou p para p sao proibidas

Estado excitado T O Orbital s Estado excitado 8 Orbital p
hv p— . hv
B Baixa intensidade WYVVVY e Alta intensidade
Estado fundamental — O Orbital s Estado fundamental — O Orbital s

(IV) Regra do deslocamento anisotropico:

*Transicoes com mudancga no momento de dipolo sao proibidas e terao
intensidade aproximadamente zero.

Pavia, D. L; Lampman, G. M; Kriz, G. S; Vyvyan, J. Introduction to spectroscopy, 5 ed., 2015, Cengage Learning



Transicoes eletronicas

Alcanos: o para o*

DCODCO TG* @/C E @

o CQPCO A

Alguenos: x para t*
X & A n*
4 N\ , /7
\Co C’ JL 7T

ZZEDA

Pavia, D. L; Lampman, G. M; Kriz, G. S; Vyvyan, J. Introduction to spectroscopy, 5 ed., 2015, Cengage Learning



Transicoes eletronicas

Aminas: n para o*

Pavia, D. L; Lampman, G. M; Kriz, G. S; Vyvyan, J. Introduction to spectroscopy, 5 ed., 2015, Cengage Learning



Transicoes eletronicas

Compostos carbonilcos: 12 para ™ e &t para

Energia Féﬁ'co -0- . OMo+
Rf
R:’c—cg — LUMO (OMn*)
R7) ]
IR
Cc=0 — T w\omMO (orbitais n)
7 N
R |
R, i
R«CCSO i OMMn
Rll
C;C-OO L OMo

Pavia, D. L; Lampman, G. M; Kriz, G. S; Vyvyan, J. Introduction to spectroscopy, 5 ed., 2015, Cengage Learning
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Principios de espectroscopia de absorgao

Compartimento
com a
Fenda, de Fenda de referencia
entrada, Saida,
\
Separador
Fonte p
de luz Monocromador .
Compartimento
com a
Amostra
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Principios de espectroscopia de absorgao

Tipos de lampada :
Tungsténio

* Deutério: A 160 a 375 nm:;

Deutério

|
*Tungsténio: A 350 a 2500 nm (pode ser 3
também W/halogénio — mais eficiente). g
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
N\ Comprimento de onda (nm)
Tipos de Cubeta:

* Quartzo: usada para regiao UV/Vis (mais usada);
* Vidro: usada para regidao do visivel somente (absorve abaixo

de 350 nm);
* Acrilico: usada para visivel.
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Principios de espectroscopia de absorgao

s
Po '
o
Caminho

optico (b)

Absorbancia (A): Fracao absorvida -

A =-108T =-108 P/P,

Transmitancia (T): Fracido de luz incidente que passa pela amostra,
T = P/PO ou T = P/PO x100%

13



Principios de espectroscopia de absorgao
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Jornal of Applied Physics, 120, 214502 (2016)



Principios de espectroscopia de absorgao

12 Etapa: Excitacao eletronica

M +hv->M* hv=foton M*=espécie excitada

O tempo de vida.de M* é curto (1092 a 108 8)

22 Etapa: Relaxacao

Conversao em calor (mais comum): M* - M + calor
Decomposi¢ao: M* - M' + M” (fotodecomposicao)

Re-emissao de fluorescéncia ou fotofosforescéncia: M* - IV + hV'

Pavia, D. L; Lampman, G. M; Kriz, G. S; Vyvyan, J. Introduction to spectroscopy, 5 ed., 2015, Cengage Learning
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Principios de espectroscopia de absorgao

v Compostos organicos com elétrons n sao0 efetivamente analisados
atraves de espectros na regiao UV-Vis.

v A luz UV e Visivel causam dois tipos de transi¢coes eletronicas:

O

L%
S —

.;,_,‘30 n —> mx

¢, 1l

o

€2 T = TU*
JU
O

Pavia, D. L; Lampman, G. M; Kriz, G. S; Vyvyan, J. Introduction to spectroscopy, 5 ed., 2015, Cengage Learning

16



Principios de espectroscopia de absorgao

Comprimentos de onda de absorc¢cao caracteristicos

das transicoes eletronicas:

Transicao Faixa de A.(nm) Exemplos
o—>0* <200 C-C, C-H
n->o* 160-260 H->0, CHz;0H, CHzCl
n>m* 200-500 C=C, C=0, C=N

n->m* 250-600 C=0, C=N, N=N, N=0

17



Principios de espectroscopia de absorgao

Caracteristicas do espectro:

* Frequéncia e comprimento de onda: relacionados a energia de excitacao.
A € inversamente proporcional a energia.

* Largura da banda: relacionada a excitacao vibracional

* Intensidade da banda: relacionada a concentracao, ao caminho optico e 4

probabilidade de transicao

18



Principios de espectroscopia de absorgao

’ Sinal de a}bsorgé}o Sinal de &bSOPQé;O Sinal de a;bSOPQé;O ‘
gerado por um gerado por uma gerado por uma
4tomo. l molécula diatOmica. \molécula, politomica.

19



Principios de espectroscopia de absorg¢ao

Acetona
m: T para z*
v
e
i
g Proibida para cetonas
< (baixa intensidade) x
A 274 nm: n para w*
190 210 230 250 270 290

Estado
Excitado

Estado
Fundamental

Estado
BExcitado

El>E2, AM1<A\2



Grupo Cromoforo

* Comprimento de onda absorvido & propriedade de um Egrupo de

atomos (cromoforo);

* ModificagoOes estruturais no cromoforo podem alterar absorcao (dificil

de prever exatamente como).

Mesmo cromoforo (vermelho):

O ot o of

21



Grupo Cromoforo

I
* Grupo que, isolado, nao absorve luz UV ou visivel, mas causa

mudancga no A, do cromoéforo, € chamado de auxocromo.

o & & EE

Benzeno Fenol Fenoxido Anilina Anilinio

Amax 255 nm 270 nm 287 nm 280 nm 254 nm

22



Grupo Cromoforo

)\’ max

Hipsocromico <msss , sl Batocromico

Hipercromico
Hipocromico

200 nm 300 nm 400 nm S00 nm
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Amax

C

Benzeno

255 nm

OH
Fenol

270 nm

®
NH,

Anilinio

254 nm

Grupo Cromoforo

Ex,: o rupo OH causa um

deslocamento batocromico na
banda do benzeno.

Ex,: a protonacao da anilina
causa um deslocamento
hipsocromico em sua banda.

24



Grupo Cromoforo

* Maior conjugacao, menor diferenca entre HOMO e LUMO.

* Menor energia e maior Amax.

LUMO (OM*) OMuy4 __ OMys
A
: LUMO (OMy3) — OMys
A
| LUMO (OMy4)

Améx = 165 nm Amax =217 nm . Amax =256 nm

———————————————————————————————————————————————————————————————————————————

i HOI;IIO (OMvy2) i OMy2
i HOIMO (OMn) i OMuy1 i OMvy1

Eteno 1,3-butadieno 1,3,5-hexatrieno

25



n—>» %

T —3 U

Grupo Cromoforo

)Ok /lOH
Acetona Metil vinil cetona
Amax = 274 nm (emax = 13,6) armax = 331 nm (emax = 25)

Amax = 195 nm (emax = 9000) Amax = 203 nm (emax = 9600)

Quanto mais ligacoes conjugadas,
maior sera o A da radiagao absorvida

26



f-Caroteno
Amax =455 nm

Grupo Cromoforo

Ligacoes duplas conjugadas

Licopeno
Amax = 474 nm

ligacao dupla isolada

ligacgao dupla isolada

Ligacoes duplas conjugadas

27



Absorbance

12

02

/=

1,3-Butadieno

Grupo Cromoforo

_ OMvy4 ______ OMuy4

OM 3 (LUMO) t OM 3 (LUMO)

_l7? nm

AE = 132 kcal/mol

Y jL OM 2 (HOMO) J_ OM 2 (HOMO)
JL OM 1 JL OM 1

180

220 240

Wavelength (nm)

300 28



— OMvy4 __ OMwy4

\_ OMy3 (LUMO)

OM 3 (LUMO)

I AE = 91 kcal/mol 214 nm

“ *} n n —>TE*> * *} n
jL OM 2 jL OM 2

OM y1

AL omy A

—

UVAVIS SPECTRUM

3sF /

3+

Logarithm epsilon

2.5_*

-
2+
-

1.5_*

\

T T il | W

Grupo Cromoforo
_ OoMya T omys

\_ OMy3 (LUMO)

OM 3 (LUMO)

JL OM 2
JL OM y1

J_ OM y2
JL OM y1

1 i i " 1 i i " 1
240 280 320
Wavelength (nm)
NIST Chemistry WebBook (https://webbook.nist.gov/chemistry)

O

4-Metil-3-penten-
Q-ona
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Efeito da conjugacao no espectro

55 e ——
Aumento da conjugacao, do A, da intensidade
e ————————————————————————————————————
5.0 "y, ‘
\ |
~ i"‘J ‘ J \ :
" A/'\/" \ ":{’ C
’ \
- /’ 7’ | \ o
/ ’
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\ \ ‘
\
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3.0 N \ J
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Wavelength, nm

FIGURE 7.10 CH, (CH=CH),~CH.ultraviolet spectra of dimethylpolyenes. (a) n = 3; (b) n =4;
(¢c) n=5.(From Nayler, P.,and M. C. Whiting, Journal of the Chemical Society (1955): 3042.)
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Compostos aromaticos

160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400
Comprimento de Onda (nm)

Aumento
dos aneéis

Aumento
do A
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Energia

-----------------

----------------

OMvy6

02 LUMOs degenerados

OM4 OMv5

--------------

W 02 HOMOs degenerados
OMy2 H OMy3
OMy1

Compostos aromaticos

=
Mg
. - - - .
,Hs"}_i_éi:,.——" ‘
n "
a o . —
___________________ T
| o
- rr,*} e d | TR 1
L "
b " B
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Compostos aromaticos

T R
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|
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Compostos aromaticos

1) Efeito dos substituintes com elétrons nao ligantes (Ex: OH, NHz, OMe,
Halogénios)

* = Blétron excitado ao t*

Separacao de cargas

34



Compostos aromaticos

) Efeito dos substituintes capazes de conjugacao (Ex: COR, COOH)

35



Compostos aromaticos

) Efeito dos substituintes capazes de conjugacao (Ex: COR, COOH)

Acetophenone
UV/VIS SPECTRUM
O
a4t /
- 4
o b
v
o
W -
- /
é 4r N ,/'/ '|
E /‘/ I
o S \
Q '
.-'"/ "
3.6
L . : i : . | . : i | '.'i
180 195 210 225 240

Wavelength (nm)
NIST Chemistry WebBook (https://webbook.nist.gov/chemistry)
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Compostos aromaticos

TABLE 7.10 Dica de estudo: Desenhe as estruturas

pH EFFECTS ON ABSORPTION - ..
e reacoes acido-base

Substituent A (nm) £ A (nm) £
~0OH 2105 6,200 270 | 450
=) 235 9,400 287 2 600
~NH,; 230 8,600 280 1 430
~NH," 203 7,500 254 169
~COOH 230 11,600 PP 970
~CO0O" 224 8,700 268 560

Pavia, D. L; Lampman, G. M; Kriz, G. S; Vyvyan, J. Introduction to spectroscopy, 5 ed., 2015, Cengage Learning



Intensity (arbitrary units)

Compostos aromaticos

0.02

PhCOOH:(H,0),
PhCOO" -(H,0)s

0.015

0.0l

0.005

200 220 240 260 280 300
Wavelength (nm)

Phys. Chem. Chem. Phys., 2020, <, 50406
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Analise de Misturas

Misturas:
soma, das absorvancias de
cada espécie.

As vezes pode difilcultar
a analise

Absorbéincia

Comum em reacgoes quimicas, onde
espécies vao sendo transformadas

Comprimento da onda —

39



Regra de Woodward-Fieser

\
Y4 — c®* — OM¥Y4 —
N OM > a‘gage / \ )
OMWY3 |- W broibida) OMWS 175 nm (permitida)
s-Trans T sCis
230 nm (permitida) “TZ?l nm (permitida)
Maigs estavel OMY=2 L[S OMW2

omw1 b ovw1 b

Adicao de substituintes alquila: deslocamento batocromico € hipercromico

Excessao: 1,3-dialquilbutadienos

H H ] - H H Ablsii)pyem °I comprimentgog
— ~— — ai
H3C>_$=< HC  /)—CHjs ores, as de menor
impedimento r"ﬁ:,,c H H Intensidade
estéreo H

sTrans S—CisJ

40



Regra de Woodward-Fieser

(0 99

Dieno homoanelar (Cisoide ou S-Cis) Dieno heteroanelar (Transoide ou s-Trans)
A R73 nm, banda menos intensa A 234 nm, banda mais intensa,

* BExiste um valor base eisoide (A =253 nm) ou transoide (A =214 nm);

* Incrementos levando em conta 0s grupos em volta sao somados

41



Regra de Woodward-Fieser

TABLE 7.5
EMPIRICAL RULES FOR DIENES

Homoannular Heteroannular
(cisoid) (transoid)
Parent A=253 nm A=214 nm
Increments for:
Double-bond-extending conjugation 30 30
Alkyl substituent or ring residue S d
Exocyclic double bond 5 5
Polar groupings:
~0OCOCH, 0 0
~0OR 6 6
~CI, —=Br 5 S
~NR; 60 60

Pavia, D. L; Lampman, G. M; Kriz, G. S; Vyvyan, J. Introduction to spectroscopy, 5 ed., 2015, Cengage Learning
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Regra de Woodward-Fieser

H,C 1

Valor base de dieno Transoide = 214 nm
Ciclos = AXH5=15b
dupla em juncao = O

Total: 234 nm

Observado: 235 nm

43



Regra de Woodward-Fieser

O %
T para

> NRe, OR ou halogénio (X)

A
h

n para 7 *
Hipsocromico (Azul)

T para t*
Batocromico (Vermelho)



Regra de W-F

>0 ' ' ' CH,—(CH=CH),—~CHO
5 ———
nwg 13
4,01 . ’ \~ 4
4
w-—,w
3. 0- 3
(o) LY
o o
S O
2.0. 2
1
1.0
n-+mu
i)
0 . . . 300 400 500
200 250 300 350 400

Wavelength (nm)

f., M aw Lnm ) s 5

Pavia, D. L; Lampman, G. M; Kriz, G. S; Vyvyan, J. Introduction tp spectroscopy, 8 ed., 2015, Cengage Learning  4°
https://www2.chemistry.msu.edu/faculty/reusch/virttxtjml/spectrpy/uv-vis/spectrum.htm



https://www2.chemistry.msu.edu/faculty/reusch/virttxtjml/spectrpy/uv-vis/spectrum.htm

TABLE 7.7
EMPIRICAL RULES FOR ENONES

p a frﬂa RegI’&deW-F

f—C=C—C=0 §—C=C—C=C—C™
Base values:
Six-membered ring or acyclic parent enone = 215 nm
Five-membered ring parent enone = X)2 nm
Acyclic dienone = 245 nm

Increments lor;

Double-bond-extending conjugation X

Alkyl group or ring residue a 10

g 12

yand higher IH

Polar groupings:

~0OH o 35

g 30

d 50

~0OCOCH, afd 6

~0OCH, o 35

f 30

y 17

o 3

~Cl @ |15

g 12

~Br o 25

g 30

~NR, f 95

Exocyclic double bond 5
Homocyelic dnc.nc component | 39 Pavia, D. L: Lampman, G, M: Kriz, G. S;

Solvent correction Variable

Vyvyan, J. Introduction tp spectroscopy, 5

lu(‘ll sale) = Total |
A (cale) = Tota ed., 2015, Cengage Learning
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Efeito do Solvente

 De preferéncia, nao devem absorver na mesma regido da amostra (sem conjugacao)

TABLE 7.1

SOLVENT CUTOFFS

Acetonitrile 190 nm n-Hexane 201 nm
Chloroform 240) Methanol 205
Cyclohexane 195 Isooctane 195
1.4-Dioxane 215 Water 190
95% Ethanol 205 Trimethyl phosphate 210

Pavia, D. L; Lampman, G. M; Kriz, G. S; Vyvyan, J. Introduction to spectroscopy, 5 ed., 2015, Cengage Learning



Efeito do Solvente

.50~ = )
| / \
u ' / ‘\
1 20' | / \
| ~
[ | ,/ \‘ /Ethar\ol
| | / “
/
0.90+ l / \
2 \ / “
+ \ / | |
| / \
060 | /I ‘
I ‘\ / \ \
0.30 \ / Isooctane \
\ / \
\ ” \
\c-// \\
01 1 i | I T— —
220 240 260 280 300

Wavelength (nm)

FIGURE 7.5 Ultraviokt spectra of phenol in ethanol and in 1sooctane. (From Coggeshall, N. D., and
E. M. Lang, Journal of the American Chemical Society, 70 (1948): 3288. Reprinted by permission. )

Pavia, D. L; Lampman, G. M; Kriz, G. S; Vyvyan, J. Introduction to spectroscopy, 5 ed., 2015, Cengage Learning



Efeito do Solvente

» (Capacidade de influenciar o comprimento de onda que sera absorvido
(estabilizacao)

Transicao n -» n*: Solventes polares deslocam para comprimentos de
onda mais curtos (deslocamento HIPSOCROMICO)

Transicdo n > n*: Solventes polares tem deslocamento BATOCROMICO

(efeito pequeno)

TABLE 7.2

CH;OH C.HsOH CHCl; CeH 4
270 272 277 279

Pavia, D. L; Lampman, G. M; Kriz, G. S; Vyvyan, J. Introduction to spectroscopy, 5 ed., 2015, Cengage Learning



Efeito do Solvente

0. JUk
0 ‘~~~
o n
W S
~ N
O AN
- AN
3 M.
N\
\\
\\\
JU \\\
Hexano ”9, &7 | TTTeeal
Agua 244 5 Hexano )




Efeito do pH do meio

TABLE 7.10
pH EFFECTS ON ABSORPTION BANDS

Primary Secondary
Substituent A (nm) £ A (nm) £
@— H 203.5 7,400 254 204
~OH 2105 6,200 270 1 450
~0 235 9,400 287 2 600
~NH,; 230 8,600 280 1 430
~NH," 203 7,500 254 169
~COOH 230 11,600 273 970
~CO0O" 224 8,700 268 560

Pavia, D. L; Lampman, G. M; Kriz, G. S; Vyvyan, J. Introduction to spectroscopy, 5 ed., 2015, Cengage Learning



Efeito do pH do meio

0.3 - Alaranjado de metila
0.25 -
- 9
0.2 - Na* '0-§—®—N\\ /
” ' o) N—Q—N Amarelo
g 0.15- \
..e d
Z o1-
<< H+
0.05 7 —
- \
0 -
—0.05 T v T v T . T v ) 9 III
300 400 500 600 700 Na* -O_ISI—Q—N;{ /
Wavenumbers (nm) o) N —Q— N\
— Neutral condition
— Acidic condition z Vermelho
Figure 2: UV-vis spectra of methyl orange under neutral condition
and acidic condition.
9 )
International Journal of Photoenergy Na* 'O—§—®—N\ / Sistema 7
Volume 2012, Article ID 767905 O N=©=N\+ estendido até o N (Me)az




Efeito do pH do meio

Fenolftaleina
0

HO 2.5

Sps

5
o .

Meio acido-pH O a 8,3

(incolor) 2.0 \

5
1.5 j(' \
\
0.5 %

0.0 |
190 270 350 430 510 590 670 750 830

Wavelength (nm)

Absorbance (log,, /)




Efeito do pH do meio

Fenolftaleina

o, o) ©
O \OH

L e@es
QOW7 QQ%

OH
Meio acf'do -PHOa 8,3 3.0 T Phenolphthalein is -
(incolor) R\ ] present in alkaline —
@ / - solution as: -
2.5 —

— O —
@0H ° 2.0 — —
By Rt - o
OH g 15 o @ -
£ - =
? = -

< 1.0 - Appears purple
O - :
0 0.5 1 —
Meio Basico - pH 8,2-12 pH > 13 = -
(Rosa) NS (incolor) 0.0 | ESLILANLAN (SLALANL N N N A B N B B L B B B rrrrrrorT ‘11__

190

270

350

430

Wavelength (nm)

510

590

670

750

830




Lei de Lambert-Beer

Lambert (1870): relacao entre transmissao da luz e a espessura do meio absorvente

" A intensidade da luz emitida decresce I= Io ° ]_o-x 1
exponencialmente a medida que a Onde:
espessura do meio absorvente aumenta
aritmeticamente “ I = Intensidade da luz transmitida

I, = Intensidade da luz incidente

X = constante denominada coeficiente de

; | <I - <| absorcao e que depende do meio
O
| absorvente empregado

1 = Espessura do meio absorvente




Principios de espectroscopia de absorcao

Beer (1852): Relacao entre a transmissao e a concentracao do meio

I= Io o 10'k°
Onde:

I = Intensidade da luz transmitida
I, = Intensidade da luz incidente

k = Constante denominada

coeficiente de absorcao

¢ = Concentracao do meio absorvente

https://www.edinst.com/blog/
the-beer-lambert-law/
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Lei de Lambert-Beer

A = eCL

(lei de Lambert-Beer) Q

A = absorbancia (intrinseca da substancia em
Aumento do

caminho optico

determinado comprimento de onda,)
€ = absortividade molar
c = concentracao molar do soluto

L = comprimento da cela da amostra (cm)
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Lei de Lambert-Beer

A =¢cCL
(lei de Lambert-Beer)
Osor Liy;
17101a » dade
A = absorbancia (intrinseca da substancia em 0, (o).
Ue -

determinado comprimento de onda,) ©ép
e = absortividade molar Capacidade de um mol de
c = concentracao molar do soluto substancla em atenuar luz

incidida, em um dado

L = comprimento da cela da amostra (cm)

comprimento de onda
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Transmitancia

Lei de Lambert-Beer

SO a absorbancia tem relacao linear com a concentracao.
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Absorbance

Principios de espectroscopia de absorg¢ao

n 0 0 —
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Wavelength (nm)

https://www.edinst.com/blog/the-beer-lambert-law/
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Lei de Lambert-Beer

Curva de calibracao ou padrao: relacgado grafica entre A e C.

(1) Verifica-se a A de solugoes de concentracoes conhecidas e constroi-se um grafico:

Absorbance

0.5

| (b)

1.5-

0

-

s 1000 150 200

Concentration (UM)

(2) Para saber a concentracao de amostra conhecida, mede-se a, A e faz-se a relacgao

com o grafico.
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Lei de Lambert-Beer

Valida para:

(1) Radiacao monocromatica;

() Meio homogéneo;

(3) Feixe completo pela amostra;

(4) Auséncia de espalhamento de luz e reacgoes fotoquimicas;
(5) Auséncia de fluorescéncia;

(6) Deteccao e processamento ideais para Ip e L.;

A lei é aplicavel a mais de uma espécie absorvente,
desde que nao haja interacao
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Lei de Lambert-Beer

Desvios da lei

 (Concentracoes superiores a 0,01 mol L1

 (Concentracoes baixas de moléculas absorventes, mas

concentracoes altas de outras espécies como eletrolitos
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Lei de Lambert-Beer

Perdas por reflexao e espalhamento em uma solugao contida em uma

cubeta de vidro tipica:
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Lei de Lambert-Beer

Como usar a 1ei???
Se soubermos a absortividade molar da espécie e a absorbancia em

determinado comprimento de onda, saberemos sua concentracao

Solucao de determina enzima: ¢ = 98125 M'1. cm-1 em 280 nm

v Diluicao de 40x a partir da solucao original e medida da absorbancia em

280 nm
. _——= Absorbancia observada foi 0,205 el =1 cm

A = €CL :C=0,459 mol/L
0,459 x 40 = 18,36 mol/L
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Utilizacao da espectroscopia de absorgao

* Acompanhar reacoes quimicas;

* Medir velocidade de uma reacao, realizar experimentos cinéticos;
* Determinar pK, de um composto;

* Determinar a concentracao de espécies quimicas em solugao;

* Estimar composicao nucleotidica do DNA;

* Industria de cosmeéticos, ...
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Utilizacao da espectroscopia de absorg¢ao

Acompanhamento de reagoes quimicas

/©\ sps /©\
N NaBH
O e, e (N e,

Imina Amarela Amina Laranja

AqQui transicaon — n* da a cor

Nitrogenio: consegue colocar o par de
elétrons para conjugar com o aromatico.

Aqui sO ha transicao m =2 m*
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Utilizacao da espectroscopia de absorgao

OM
©,cuo
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Q MoOH / THF N O NO; piperidine N® @

3

PdCl,(PPh;); , Cul
CieHsa- < >
CiaHyy” N l NEt3

Dyes and Pigments 162 (2019) 451-458

Scheme 2. Molecular structures and synthetic routes of SP, SP-E, SP-Q, and SP-F,.
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Utilizacao da espectroscopia de absorgao

. SP-
1.2 LUMO . Q s,
SP- -3.87eV
~1.0 -3.95eV 1) -3.93eV
a e A -4.07eV

= | A 0.80

3 ]

~—0.8 |

® . 1.63 -4.73eV

O Electri- S ‘ o

0. 5.10eV

- chemstry |

o 0. -5.70eV

n

Q

< 0.

v.
0.0 B — . — HOMO 6.29eV
200 400 600 800 1000 1200 1400 e
Wavelength (nm) E. 2.34 1.63 1.23 0.80

Fig. 1. UV-Vis absorption spectra and photos of solution of the products SP, SP- Fig. 4. The diagrammatic sketch of HOMO and LUMO energy levels of SP and
E, SP-Q and SP-F, in dichloromethane. click products.
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Utilizacao da espectroscopia de absorg¢ao

Velocidade de uma reacao (Informagoes Cinéticas)

o \\%ﬂk
P + © P + - -
NO, HO®W &~ —= NO, H,O - —

- -tlco;
Nitroetano Anion derivado N N,
—P A =240 nm em .t

\\\ e

\t%

S

e a
Velocidade na qual um proton
é removido do nitroetano é

determinada pelo
monitoramento do aumento
da absorbancia a 240 nm

Absorbance at 240 nm

Time
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Utilizacao da espectroscopia de absorgao

O
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Utilizacao da espectroscopia de absorgao

Ponto Isosbéstico: Reducgio do p-Nitrofenol
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Absorbance at 240 nm

Utilizacao da espectroscopia de absorgao
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Absorbance at 287 nm

Utilizacao da espectroscopia de absorgao

Determinacao do pKa
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Utilizacao da espectroscopia de absorgao

Industria de cosmeticos

RAIOS ULTRAVIOLF

TAS

UVA

| X
uvc 1/uva \
100 - 280nn | 280 - 315nm | 315 - 400nm

Camada de ozonio

15km

T —

A Mesosfera
221 wklonosfera

.
off B
n
' |
»
5 »
',
-
vy
o

Estratosfera

| S

B

Superficie

Troposfera

.’ 1;1')3

75



Utilizacao da espectroscopia de absorgao

RAIOS ULTRAVIOLFETAS

Industria de cosmeticos
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