Aula 38

Espectroscopia Eletronica



Espetroscopia Eletronica A energia necessaria para alterar o estado eletronico de uma molécula mediante
transicoes evolvendo essencialmente eletrdes de valéncia situa-se na gama do visivel-ultravioleta proximo. Por isso,
a espetroscopia eletronical é vulgarmente designada por espetroscopia de ultravioleta-visivel. Radiacdo mais
energética, com frequéncias que vao do ultravioleta longinquo aos raios-X, € capaz de ejetar eletrbes das moléculas.

Importancia

A espetroscopia eletronica é essencial para investigar a origem das cores dos objetos e 0 modo como varias reacdes
importantes (e.g. fotosintese, fotopolimerizacdo) sdo iniciadas por radiagdo. Também permite obter resultados Uteis
para testar as teorias que descrevem a estrutura eletronica das moléculas como a teoria das orbitais moleculares. E

finalmente uma ferramenta muito importante em analise quimica.

Ideia central

As transicdes eletronicas ocorrem sem que as posicoes dos nucleos sejam significativamente alteradas (hipotese
dos nacleos fixos).



. el Tabela 37.1. Caracteristicas da radiacdo visivel e ultravioleta

1. Espetro de ultravioleta-visivel Cor L ainm | 1041z im0 e | Elev [Ekmor

Com vimos, as energias necessarias para alterar as distribuicdes T B B e B

eletrénicas das moléculas sdo da ordem das centenas de kJ-mol-=. Laranja 620 4.84 161 2.00 193

. ~ Amarelo 580 5.17 1.72 214 206

Consequentemente, conforme ilustrado na Tabela 37.1, os fotbes Verde 530 5.66 189 234 226

H iti A Azul 470 6.38 213 2.64 254

absorv_ldos ou emitidos quar_lgo essas alteragogs ocorrem, possuem il i o —— e

comprimentos de onda nas regides visivel e ultravioleta do espetro. Ultravioleta <400 >75 >25 >310  >300
Luz e cor

Vermelho 7001400  vjgleta

430

A luz branca ¢ uma mistura de radiacdo com todas as cores. A remocao

de uma dessas cores por absrocdoresulta na observacdo da cor - .
complementar. Por exemplo, se a componente vermelha da luz branca |
for absorvida por um objeto, esse objeto apresenta a cor verde que é a -

cor complementar do vermelho. Inversamente, a absorcdo de verde da Figura 37,1 Rioda das cores dos aristas

aparéncia vermelha a um objeto. As cores complementares estio em
posicdes diametralmente opostas

Azul

490

Amarelo 560 Verde

Convém, no entanto, notar que a percecdo da cor &€ um fenomeno muito
subtil. Embora um objeto possa ser verde porque absove no vermelho,
também pode apresentar a cor verde porgue absorve todas as cores da Vermelho
luz branca excepto o verde. E esse o caso da vegetacdo, que é verde,
porque a clorofila absorve nas regides vermelho e azul do espetro,
deixando apenas a luz verde para ser refletida ou transmitida.

Pode também ser muito dificil prever a cor de uma substancia com base

no maximo de absorcdo se a banda for larga apresentando uma cauda = e T

gue se estende por outras regides do espetro. Figura 37.2 A clorofila absorve nas regides vermelho e azul do
espetro, (imagem a esquerda) deixando apenas a luz verde para
ser refletida ou transmitida. Por isso a vegetacdo é verde.

Azul

Absorvancia




2. Estratégia geral para discutir espetros eletronicos e a informacéao neles contidas

A estratégia geral para interpretar espetros eletronicoss €, mais uma vez, idéntica a descrita para 0s espetros rotacionais
e vibracionais:

(a) Encontrar expressdes para a energia eletronica das moléculas e construir o respetivo diagrama de estados

eletronicos.

(b) Aplicar as regras de selecédo para identificar as transicoes entre estados que sdo permitidas.

(c) Calcular a populacao dos estados com base na distribuicao de Boltzmann.

(d) Prever a forma do espetro.
Tal como j& mencionado, na interpretacdo do espetro, € necessario ter em conta o facto de as transicOes eletronicas
serem acompanhadas por alterac6es dos estados rotacionais e vibracionais da molécula



Calculo dos niveis de enerqgia

Para obter uma expressdo para 0s niveis de energia eletronicos é necessario resolver a equacao de Schrodinger. 1sso
implica escolher um modelo que descreva a estrutura eletronica da molécula.

Por exemplo, no caso de compostos com cadeias 7 conjugadas, como o 1,8-difenil-1,3,5,7-octatetraeno representado
na Figura 37.3, muitas vezes o0 modelo do eletrdo numa caixa unidimensional para racionalizar os respetivos
espetros de absorcéo no visivel. A resolucdo da equacao de Schrodinger com bases nesse modelo conduz a:

_ n’h?
8mL?
onde E representa a energia eletronica, n € um nimero quantico cujos valores  Figura 37.3 1,8-difenil-1,3,5,7-octatetraeno.

devem ser nUmeros inteiros, m € a massa do eletrdo, h é a constante de Planck e L
0 comprimento da caixa unidimensional equivalente a cadeia.

E

(n=1,2,3...) (37.1) ‘ CEEEN ‘

A equacéo (37.1) permite concluir que a diferenca de energia, AE, correspondente a uma transicdo n+1 « n entre
estados de energia eletronica consecutivos:

(N+1)%h* n2h? Y 2 h?
AE = — = (n+1)"—n = +2n+1-—
8mL? 8mL?> [( ) ]8mL2 (}7( }#) 8mL?>

h2
8mL*

AE =(2n+1)

(37.2)




Reqgras de selecao

No caso de transicdes eletronicas: uma transicdo sera permitida (momento de transicdo nao nulo) se:
» Regra de selecao geral: houver uma variacao de momento dipolar quando a transi¢ao ocorre.

Como se viu a transicdo sera tanto mais permitida quanto maior o momento de transi¢do que lhe esta associado:

Hei = ijﬂWi dz (37.3)
onde u representa o operador momento dipolar. O valor |z;| d& uma medida do deslocamento de carga que ocorre
quando a transicdo tem lugar.
Como se viu anteriormente || pode ser determinado experimentalmente a partir de medidas de absortividade, & uma
vez que esta esta relacionada com o coeficiente de absorcao integrada, 4, definido por:

A =[e(yv (37.4)
onde v representa o numero de onda. O valor de A4 esta, por sua vez, relacionado com o momento de transicao
através de:

= 3hce, In10
fil

27°vN ,
O valor experimental de |z;| pode ser comparado com o calculado a partir da equagao (37.3) usando
as funcoes de onda obtidas por resolucéo da equacdo de Schrodinger com base no modelo escolhido.

Pode assim testar-se a adequacdo desse modelo a explicacdo de um determinado tipo de espetros
eletronicos.

(37.5)

l

R 4

(@)

l

£+

» Regra de selecdo especifica: ndo houver mudanca de spin. (b)

A regra de selecdo de spin indica, por exemplo, que a absorcdo representada na Figura 37.3a é Figura 373 Transicdes

permitida e a representada na Figura 37.3b é proibida. eletronicas (a) permitida e
(b) proibida pela regra de
selecdo de spin.



Populacdes de estados

A Tabela 37.1 mostra que as trasi¢cdes eletronicas envolvidas em espetroscopia de ultravioleta-visivel envolvem energias na
gama 170 kJ-mol- a >300 kJ-mol-. A distribuicdo de Boltzmann:

N_ _ pAE/RT (37.6)

N
onde se substituiu kg por R uma vez que E vem dada em termos molares (kg = R/N,), permite concluir que a 298 K:

= 5 J-mol-! ’/N = -30
N AE AE = 1.7x10° J-mol-1= N’/N = 2.0x10
— =exp| —
N (8.314) x (298.15)
AE = 3.0x10% J-moll1= N’/N = 3.0x10-%3

Conclui-se, assim, que, a temperatura ambiente, as transicdes eletronicas correspondem, essencialmente, a transi¢cbes do
estado fundamental para o primeiro estado excitado.



Estrutura vibracional

Uma transicdo eletronica é, normalmente, acompanhada por uma alteracdo do estado
vibracional da molécula. De facto, no estado fundamental os nicleos adotam posi¢cdes que
dependem das forcas de Coulomb que sobre eles atuam. Essas forcas sdo originadas pelos
eletrdes e pelos outros nucleos e, alteram-se no decurso de uma transicdo, pois a distribuicéo
eletronica passa a ser diferente. Devido a essa alteracdo os nucleos tendem a rearranjar as suas ,
posicOes e esse processo pode originar também uma alteracdo do estado vibracgional. Como 430 Alnm 600
resultado, uma transicdo eletronica, em vez de ser refletida no espetro por uma unica banda (a)
estreita, conduz a um conjunto de bandas correspondentes a um conjunto de transicdes em que
ha uma mudanca de estado eletronico € acompanhada por varias alteracbes de estado
vibracional.

Absorvancia

Absorvancia

Numa amostra gasosa a estrutura vibracional dos espetros eletronicos aparece resolvida (Figura
37.3a). Porém, num liguido ou, num solido, o alargamento das bandas vibracionais devido a
diminuicao do tempo de vida dos estados excitados, impede que essa estrutura se apresente

resolvida, obtendo-se apenas bandas largas (Figura 37.3b). Fiqura 373 Espet(r%) ol (@ em fase
. )

gasosa; (b) em solugédo de n-hexano.

450 A/nm 600

No caso de amostras gasosas pode, em certos casos, observar-se ainda o desdobramento das
bandas vibracionais em bandas rotacionais.

O espetro eletronico dos gases &, por isso, complicado, mas também muito rico em informacao.

Os detalhes do aparecimento da estrutura vibracional de uma banda correspondente a uma transicdo eletronica séo
explicados pelo Principio de Franck-Conon



O aparecimento da estrutura vibracional de uma banda correspondente a uma
transicdo eletronica é explicado pelo Principio de Franck-Condon, que consiste
na seguinte hipdtese:

« Como o0s nucleos sdo muito mais pesados do que os eletrdes,
movimentam-se muito mais lentamente do que estes. Consequentemente,
uma transicao eletronica estd completa antes de os nucleos terem tempo de
se moverem. Considera-se assim que 0s nucleos se mantém fixos numa
transicdo eletronica.

Conforme ilustrado na Figura 37.4, como uma vez que a distribuicdo de carga
existente no final da transicdo eletronica € diferente da inicial, a distancia

internuclear de equilibrio, R,, no estado eletronico excitado e
também diferente da distancia, R,, caracteristica do estado eletronico

fundamental. Mas, como a transicéo eletronica é muito rapida, os nucleos ndo tém
tempo de evoluir para a distancia, R,, e a distancia internuclear existente apos a
transicdo continua a manter-se no valor, R;. Ora, como mostra a Figura 37.4, no
estado eletronico excitado, este valor corresponde também a um estado
vibracional excitado.

Para que o momento da transicdo seja significativo (equacdo 37.3), € necessario
que haja uma boa sobreposicdo entre a funcdo de onda vibracional do estado
fundamental e a do estado excitado como no caso da Figura 37.4.

A Figura 37.5 mostra que as intensidades relativas das bandas vibracionais
dependem da posicéao relativa dos osciladores do estado fundamental e do estado
excitado. Esse posicionamento determina assim a forma da envolvente da banda
eletronica (mais intense a esquerda, o centro ou a direita.

Estado vibracional
excitado Estado eletronico
excitado

Nucleos estaciondrios

Estado eletrénico

Estado vibracional fundamental

fundamental

R

Figura 37.4 llustracdo do principio de Franck Condon

>R

Ll Ay 1

Figura 37.5 Relacdo entre a forma da estrutura
vibracional de uma banda eletrénica e a posicao
relativa dos osciladores do estado fundamental e do
estado excitado.



3. Tipos de transicoes eletronicas

A absorcdo de um fotdo, associada a uma transicdo eletronica pode, muitas vezes, ser atribuida a excitacdo de um
eletrdo essencialmente localizado num grupo muito pequeno de atomos. Por exemplo, a presenca de um grupo
carbonilo numa molécula conduz, normalmente, ao aparecimento de uma banda a aproximadamente 290 nm no espetro
de ultravioleta-visivel.

Grupos com absorcg0es caracteristicas denominam-se cromoforos (cromoforo = portador de cor; do grego khréma «cor»
e phoros «portador; produtor») e a sua presenca determina muitas vezes a cor de uma substancia. O termo cromoéforo
comecou, de facto, a ser utilizado na industria de tintas e corantes para designar a parte de uma molécula orgénica
responsavel pela sua cor.

Transicoes n, 7~

A transicdo responsavel pela absorcéo tipica de grupos carbonilo esta associada a Q0
passagem de um eletrdo na orbital ndo ligante do oxigénio para a orbital anti- R%°=°D Orbital antligante, =~
ligante 7+ do grupo carbonilo (figura 37.6). Designa-se, por isso, transi¢cao n,z* e
representa-se por z* « n, pois, por convencdo, 0 estado excitado é colocado a
esquerda (a emissao correspondente representa-se por 7 — n). Estas transicoes _H_ Rz
envolvem, tipicamente energias da ordem de 390 kJ-mol-L.

AE

Orbital nao ligante, n

R O

Figura 37.6 Transi¢do n,z* num grupo C=0



Transicoes z,7*

A transicdo responsavel pela absorcéo tipica de grupos C=C esta associada a passagem de um eletrdo na orbital ligante
x para uma orbital anti-ligante 7+ (Figura 37.7). Designa-se, por isso, transicdo z,7* e representa-se por 7* « 7. Estas
transicBes envolvem, tipicamente energias da ordem de 675 kJ-mol-1, o que corresponde a um comprimento de onda A ~
180 nm, que pertence a zona dos ultravioleta. Quando a ligacdo dupla faz parte dum sistema conjugado a diferenca de
energia entre niveis torna-se menor e a transicao desloca-se para a zona do visivel.

Conforme ilustrado na Figura 37.8 as transi¢coes z,7* sdo também caracteristicas do grupo carbonilo, envolvendo uma
energia consideravelmente maior do que as n, z*.

Q0
- "/‘-c =0 Orbital antiligante, z*
R b b
Q Q9 n
OC CD Orbital antiligante, 7* 7

R
AE —H—— ;0:0@ Orbital néo ligante, n
- A
LS
+ &_DC Orbital ligante, 7 1

Figura 37.7 Transi¢éo 7z, 7* num grupo C=C R

R

o

~C=0 Orbital ligante, =

—
B

Figura 37.8 Transicdo ,7* num grupo C=C



Transicoes n,c* e o,0*

As transicbes do tipo n,o* ocorrem, normalmente, em compostos organicos contendo O, N, S e halogénios como
metanol (CH;OH; A = 183 nm), metanotiol (CH;SH; A = 235 nm), metilamaina (CH3;NH,; 4 = 210 nm), clorometano
(CH,CI; A = 173 nm) e o iodometano (CH,l; 4 = 258 nm). Possuem comprimentos de onda tipicos da regido dos

ultravioleta.

As transicOes o,0* sdo, por exemplo, caracteristicas de alcanos, e surgem fora da zona do ultravioleta-visivel. Por
exemplo, no caso do CH, A =122 nm.

Energia

n— ot
n—

Niveis

desocupados

Niveis
ocupados

Energia

Alcanos

7. 7 Alcenos, carbonilos
alcinos
compostos azo, etc.

n, o© Compostos contendo
O, N. S e halogénios

n, 7 * Compostos carbonilo

(b)

Figura 37.9 (a) Energias relativas das transi¢des (n,7*), (z,7*), (n,0*) e (o,0%) e
(b) tipos de moléculas organicas caracteristicos de cada uma destas transicdes

Tabela 37.2. Exemplos de moléculas associadas a transicoes
(n,7*), (mz*), (n,0*) e (o,0*) e caracteristicas dessas
transicoes.
Transigao de

Composto Alnm AElkJ-mol menor energia
CH. 122 981 0.0*(C-H)
CHsCHs 130 920 o,0* (C-C)
CH:OH 183 654 no* (C-O)
CHaSH 235 509 na* (C-S)
CHaNH; 210 570 ne* (C-N)
CH:Cl 173 691 n,o* (C-Cl)
CHal 258 464 no* (C)
CH,=CH, 165 725 mr* (C=C)
CHsCOCHs | 187 640 ma* (C=0)
273 438 n* (C=0)
CH3;CSCHs 460 260 ng* (C=S)
CH:N=NCH: | 347 345 n* (N=N)




Transicoes d,d

As transicoes d,d envolvem a promogédo de eltrdes entre as orbitais d de uma molécula.
Séao responsaveis pelas cores dos complexos de metais de transicdo. Por exemplo, os
complexos de vanadio V(H,0):* e V(H,0)s>* que se forma em &gua apresentam cor
amarela e violeta, respetivamente. Isso deve-se ao facto de a diferenca de energia
associada a transicao d,d ser maior no primeiro caso do que no segundo (Figura 37.10). De
acordo com a relacdo de Bohr, AE = hv. Consequentemente a um maior valor de AE deve
corresponder a absor¢do de radiacdo com uma maior frequéncia. Assim, o [V(H,O0)¢]*"
absorve luz violeta apresentando a cor complementar amarela e o [V(H,0)4]** absorve luz
amarela apresentando cor violeta.

TransicOes de transferéncia de carga

As transicOes de transferéncia de carga envolvem migracOes de carga entre diferentes
grupos de uma molécula. Por exemplo, quando dissolvida em &gua, a 4-nitroanilina
(Figura 37.11) apresenta uma banda de absorcdo a 381 nm originada por uma excitacao
electronica associada a transferéncia de carga do grupo amino (—-NH,) para o grupo nitro
(-NO,). Essa transicdo é bastante intensa (momento de transi¢cdo elevado) pois é
acompanhada por uma variacgao significativa de momento dipolar que passa de #~ 8 D no
estado fundamental para © ~ 13 D no estado excitado.

As transicOes de transferéncia de carga tambem sdo muito tipicas de complexos de metais
de transicdo, onde a transferéncia ocorre entre o ligando e o metal. Por exemplo, no caso
do i&o permanganate, MnO,~ a redistribuicédo de carga que acompanha a migracédo de um
eletrdo dos atomos de oxigéenio para o atomo central, Mn, resulta numa banda na gama
visivel 420-700 nm que é responsavel pela intensa cor pupura deste io.

d, . d
d.\':—_\'z d::
++- 4 |
d.\j\' d.\' d_r: d.y\" d,\: d)':
[V(H,0)e]** [V(H,0)e]**

Figura 37.10 Os complexos [V (H,0)4]**
e [V(H,0)¢]** que se formam em é&gua
apresentam respetivamente cor amarela
e violeta devido as diferencas de
espagamento entre as orbitais d ocupadas
de energia mais elevada (HOMO) e
desocupadas de mais baixa energia.

250 300 350 400 450 500 550 600
A/nm

Figura 37.11 Banda de transferéncia
de carga da 4-nitroanilina em &gua.



3. Analise de misturas por espetroscopia eletronica
Uma aplicacdo muito importante da espetroscopia de ultravioleta-visivel € a analise de misturas em solucgéo, atraves da

determinacéo das concentracOes das varias espécies. Se a solucéo for, por exemplo, constituida por dois componentes,
A e B, de concentracdes [A] e [B], que absorvem na mesma zona espetral, a lei de Lambert-Beer permite escrever:

A=A +A :gA[A]L+gB[B]L:(gA[A]+gB[B])L (37.7)
onde A é a absorvéancia total da solugéo, ¢, e & representam os coeficientes de absor¢do molar (absortividade) das
espécies A e B ao comprimento de onda a que as medidas estdo a ser realizadas e L € o percurso otico.

A equacdo (37.7) mostra que as concentracdes [A] e [B] podem ser determinadas medindo a absorvancia da solucdo a
dois comprimentos de onda diferentes, de acordo com o seguinte processo ilustrado na Figura 37.12:

Espetro total da

« Para o comprimento de onda A4, tem-se: st o
A= (gAl[A] + ‘981[8]) L (37.8) A k)

* Para o comprimento de onda A, tem-se: Sty
A, = (£nl Al+ 25, [BI) L (37.9) | N

£, (AL A pura

onde &,,, &y, Enn &gy SE referem, respetivamente, aos coeficientes de absorcao
molares das espécies A e B aos comprimentos de onda 4, e A,. Resolvendo as

equacoes (37.8) e (37.9) em ordem a [A] e[B] conclui-se que: enlAI] )
[A] = EerA — &N 1
o (g £ —g & )L (37.10) Figura 37.12 As concentracfes [A] e [B] de
A1~ B2 A2%B1 duas espécies em solucdo que absorvem na
E - & mesma zona espetral podem ser determinadas
[B]= A1A2 AZAl 37.11 medindo a absorvancia da solucdo a dois
(8A1852 — gAngl) L ( ' ) comprimentos de onda diferentes

As equagdes (37.10) e (37.11) permitem determinar [A] e [B] desde que &, &31» Erpr &gy S€Jam conhecidos. As
respetivas determinacdes podem ser efetuadas pela de Lambert-Beer, estudando solucbes de A e B puros com

diferentes concentragOes aos comprimentos de onda 4, e 4,



Ponto isobéstico

A
Pode verificar-se que a um determinado comprimento de onda as absortividades das
espécies A e B sejam iguais (&, = g5). Admitindo que esse valor é g, vem da equacgao /,./
(37.7) que: \Pomo
Aiso = &iso ([A] + [B]) L (37_7) isobéstico

Mesmo que A e B se véo interconvertendo por meio de uma reacao do tipo A — B ou, P
a sua inversa, A,,, mantém-se constante, porque tanto &,, cComo a concentragdo total Figura 37.13 Um ponto isbéstico é
das duas espécias ([A] + [B]) sdo constantes. Por isso, é possivel observar um ou mais observado gquando ha mais do que

. . ~ . . , . uma espécie em solucdo, e existe
pontos invariantes no espetro, que sdo designados por pontos isobesticos (do Grego: um comprimento de onda ao qual
is0s (ioog) = igual; sbestds (ofeotdc) = extinto). as absortividades sdo iguals.

E muito pouco provavel que trés ou mais espécies possuam igual valor de £ ao mesmo comprimento de onda. Como
tal, a observacdo dum ponto isobéstico (ou de pelo menos um desses pontos) € uma evidéncia muito forte de que a
solucdo € composta pois dois solutos em equilibrio, sem presenca de quaisquer intermediarios.



Problema 11D.1 (p. 480)

O espetro da propanona (acetona), CH;CO, apresenta uma banda de absorcao forte a 189 nm e uma segunda banda
mais fraca a 280 nm. Indique, justificando qual destas bandas corresponde a uma transicao n,7* e qual a que
corresponde a uma transicao z, z*.

Ambas as transi¢des estdo associadas ao cromoforo C=0. Como vimos, a transi¢do 7,7~ envolve uma energia
maior do que a transicdo n,z*.

Atendendo a relacédo de Bohr:
AE=h<
A

conclui-se que:

) =1.89x107m = AE = 665 kJ-mol-
© 0.001x (6.022 x10%)(6.626 x10*) x (2.998 x10°) _—

A

AE

\‘ 1=280x10"m = AE =427 kJ-mol!

Assim, a transicdo n,7*, de menor energia, devera corresponder a absorcdo a 280 nm e a transi¢do 7, 7* a absorcao
a 189 nm.




Problema 11D.2 (p. 481)

As absorvancias aos comprimentos de onda 4, e 4, de uma solugdo de A e B contida numa célula com um percurso
otico L = 0.10 cm s&o, respetivamente, A, = 0.53 e A, = 0.80. Se os coeficientes de absor¢cdo molares de Ae B a
esses comprimentos de onda forem, respetivamente, ¢,; = 10 dm3mol-t-cm’, &, = 15 dm3-molt.cm?, ¢, = 18
dm3-mol=t-cm e &, = 12 dm3-mol-t.cm quais as concentragdes das espécies A e B em solugdo?

EpA — P _12x053-15x0.80 1

=0.38 mol-dm™
(Em€mr —Eméa)L  10x12-18x15 0.10

[A]=

fah—8pA  10x0.80+18x0.54 1
(Empr —Emée )L 10x12-18x15 0.10

[B] = =0.10 mol -dm™




