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ll. SPECTROMETRIA DE ABSORBTIE MOLECULARA UV-VIS

Spectrometria de absorbtie moleculara in UV — VIS este o metoda de analiza instrumentala care se bazeaza pe
capacitatea moleculelor probei de analizat (gazoase, lichide sau solide) de a absorbi radiatii electromagnetice din domeniile
spectrale ultraviolet apropiat (100 -400 nm) si vizibil (400 — 780 nm) (UV — VIS).

Absorbtia radiatiei electromagnetice de catre molecule este mult mai complexa decat in cazul atomilor individuali,
deoarece moleculele au un numar mult mai mare de stari energetice, intre care pot avea loc tranzitii, datorate in principal
faptului ca:

= in molecule atomii formeaza legaturi chimice, iar electronii de valenta sunt situati pe orbitale moleculare obtinute
prin intrepatrunderea orbitalelor atomice;

» Tn molecule nucleele nu sunt fixe, ci executa anumite miscari unele fata de altele, miscari care determina vibratia si
rotatia moleculei.

lll.1. Tranzitii electronice moleculare

Interactiunea radiatiilor electromagnetice din domeniile ultraviolet si vizibil cu specii moleculare constau in tranzitia
electronilor de valenta, situati pe un orbital molecular (OM) de legatura ¢ sau 11, sau pe un orbital de nelegatura n, pe un
orbital molecular de antilegatura o* sau m* (Fig. 3.1).
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Figura 3.1. Nivele energetice moleculare si tranzitii
Astfel tranzitiile electronice care pot avea loc intre orbitalii moleculari pot fi reprezentate astfel:
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tranzifii o—o™, conform carora un electron poate fi promovat dintr-un OM de legatura o pe cel de antilegatura o*.
Datorita valorilor mari corespunzatoare diferentei dintre nivelele energetice ale OM de legatura o si OM de antilegatura
o (aprox. 185 kcal/mol), producerea acestor tranzitii pot avea loc numai in urma interactiunii speciilor moleculare cu radiatii
electromagnetice al domeniului ultraviolet UV in vid cu lungimi de unda 10 — 200 nm. Benzile de absorbtie corespunzatoare
tranzitilor 0—0* se situeaza in afara domeniului uzual de masura. Astfel de tranzitii electronice se produc in cazul
moleculelor alcanilor, care din acest motiv pot fi folositi drept solventi "transparenti" pentru inregistrarea spectrelor UV-VIS.

tranzifii n—o™in care un electron provenind dintr-o pereche de electroni neparticipanti la legaturi (n), poate fi
promovat dintr-un orbital atomic intr-un orbital molecular de antilegatura o*. Sunt tranzitii permise de regulile de selectie si
conduc la inregistrarea unor benzi intense de absorbtie in spectrul UV, situate la valori mici ale lungimii de unda A = 150
(tabelul 3.1) Compusii organici care duc la inregistrarea acestui tip de benzi de absorbtie sunt compusi saturati continand
grupari functionale formate din atomi ce prezinta perechi de electroni neparticipanti la legaturi (derivati halogenati, alcooli,
eteri, amine, tioli). Acesti compusi sunt adesea folositi drept solventi la inregistrarea spectrelor de absorbtie in subdomeniul
ultraviolet apropiat (300 — 400 nm) si vizibil ale speciilor cu absorbtii intense la lungimi de unda mai matri.

tranzifii T—1r* in decursul carora un electron poate fi promovat de pe un orbital molecular de legatura 1 pe cel de
antilegatura m*. Aceste tranzitii apar la lungimi de unda situate in domeniul de radiatii electromagnetice uzual (ultraviolet
apropiat si vizibil) si sunt cele mai mult studiate din punct de vedere experimental. Benzile corespunzatoare tranzitiilor
T—T" au intensitatile cele mai mari din spectrele UV-VIS. Ele apar in spectrele de absorbtie ale compusilor organici, care
contin grupari nesaturate cum ar fi: alchene, alchine, aldehide si cetone, acizi carboxilici, amide, nitroderivati, azoderivati,
compusii anorganici si coordinativi colorati.

tranzifii n—1r* in care un electron provenind dintr-o pereche de electroni neparticipanti la legaturi (n) ai unui atom,
poate fi promovat pe un orbital molecular de antilegatura m*. Aceste tranzitii sunt "interzise" din punct de vedere al regulilor
de selectie (din considerente de simetrie) astfel incat probabilitatea producerii lor este destul de mica, iar intensitatea
benzilor corespunzatoare din spectrele UV-VIS este scazuta.

Generalizand cele expuse, se poate de concluzionat:

- un electron poate fi promovat de pe un orbital molecular de legatura o pe orbital de antilegatura o* (tranzitie c—c™)

- un electron poate fi promovat de pe orbital molecular de legatura 11 pe orbital de antilegatura 1* (tranzitie T—1*);

- un electron din perechea de electroni neparticipanti la legaturi (n) poate fi promovat de pe un orbital atomic pe un
orbital molecular de antilegatura 1 (tranzitie n—1r");
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- un electron din perechea de electroni neparticipanti la legaturi (n) poate fi promovat de pe orbital atomic pe un
orbital molecular de antilegatura o* (tranzitie n— o*).

Este de retinut insa faptul ca tranzitile electronice sunt insotite in cele mai multe cazuri de tranzitii intre stari
energetice de vibratie si rotatie (fig. 3.2) ceea ce confera o structura fina benzilor de absorbtie electronica. Aceasta structura
nu se poate observa decat pentru anumite tipuri de molecule. Frecvent, benzile de absorbtie datorita vibratiei si rotatiei (ce
insotesc o tranzitie electronica) se contopesc, dand nastere unei benzi de absorbtie late. Tranzitia electronica determina
pozitia acestei benzi in spectru, iar tranzitiile de vibratie si rotatie latimea ei.

— 3
— 2!
j— 1.
— y'=0' Stare electronica
i excitara
E
# 3
2
&
2
J=i
'y 1
5
I’i
0t ] L V=0 Stare electronica
Tranzifii pure Tranzifii pure Tranzifie electronica fundamentala
de rotafie de vibratie pura (ipotetic)

Figura 3.2. Tranzitii intre stari energetice de rotatie, vibratie si electronice in molecule.

Frecvent, in urma unei tranzitii electronice se modifica in mare masura geometria moleculei fata de starea initiala,
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aceasta datorita slabirii legaturii la care participa electronul ce au trecut pe nivelul excitat.
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Domeniul radiatiilor Intervalul de lungimi | Tipul tranzitiilor energetice | Domeniu energetic
electromagnetice de unda A, nm (Kcal/mol)
Ultraviolet in vid 10 — 200 nm Electronica 286 - 143
Ultraviolet mediu 200 — 300 nm Electronica 143 - 82
Ultraviolet apropiat si vizibil | 300 — 800 nm Electronica 82 - 36

Infrarosu apropiat 800 — 2000 nm Vibratii 36 — 14,3

Infrarosu mediu 2000 - 16000 nm Vibratii 14,3 -8

Infrarosu indepartat 16 — 300 pym Vibratii 8-1

Microunde ~1cm Rotatii ~10*

Radio ~1m Spin nuclear si electronic | ~ 10°

Tabelul 3.1. Domeniile radiatiilor electromagnetice si tranzitiile energetice provocate la interactiunea cu speciile chimice

Tranzitjile electronice au loc intr-un timp foarte scurt (10*° s) corespunzand perioadei de oscilatie a radiatiei
electromagnetice, perioada in care fotonul si molecula sunt in contact. Acest timp este mult mai scurt decat perioada de
vibratie a atomilor (101° — 1013 s). Se poate considera deci, ca in timpul tranzitiei electronice nucleele nu-si schimba practic
pozitia, iar moleculele excitate electronic pot fi considerate imediat dupa tranzitie intr-o geometrie practic identica cu a starii
lor fundamentale. Din acest motiv, tranzitiile electronice pot fi reprezentate sub forma unor linii verticale intr-o diagrama
energetica (fig. 3.3). Principiul Frank-Condon ne indica probabilitatile tranzitilor de vibratie care insotesc tranzitiile
electronice. Tranzitiile sunt cele mai probabile in momentele in care molecula adopta in cursul vibratilor o geometrie
comuna starii fundamentale si a celei excitate.

Sa consideram o molecula in stare fundamentala. Deoarece aceasta vibreaza chiar cand se afla pe nivelul de
vibratie cel mai inferior, trebuie considerat un domeniu al distantei internucleare. Se poate considera ca cea mai probabila
distanta internucleara va fi insa cea corespunzatoare pozitiei de echilibru, amplitudinea vibratiilor fiind mica. Pentru stari
vibrationale cu energie mai mare, cea mai probabila pozitie a nucleelor este la sfarsitul vibratiilor, cand atomii se opresc si
isi schimba directia.
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Fig. 3.3. Tranzitii electronice insotite de tranzitii de vibratie conform principiului Frank-Condon si spectrele de
absorbtie corespunzatoare: (a) — cu slabirea legaturii; (b) — fara slabirea legaturii.

Fiecare forma de migcare genereaza un anumit tip de energie, astfel energia totala a unei molecule (E;) poate fi

reprezentata ca suma a trei componente:

unde: Eg| — energia electronilor din orbitalele moleculare;
Ey — energia de vibratie a moleculei;
E, — energia de rotatie a moleculei.

Fiecare din aceste forme de energie sunt cuantificate, astfel ca molecula poate avea anumite stari electronice, de
vibratie sau de rotatie, stari care se pot modifica prin absorbtia unei cuante de radiatii electromagnetice corespunzatoare.

Trecerea moleculei prin absorbtie de radiatii din starea energetica fundamentala (energie minima) in stare excitata este
insotita de variatia uneia, a doua sau a celor trei forme de energie moleculara.
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Deoarece: AEg| >> AE,, >> AE, = spectrele de tranzitie electronice vor fi insotite intotdeauna de spectrele de vibratie,

iar spectrele de vibratie vor fi insotite de spectrele de rotatie. Prin urmare, in cazul moleculelor spectrele electronice si
cele de vibratie sunt spectre de benzi, in timp ce spectrele de rotatie sunt spectre de linii, si apar in domenii spectrale diferite.

lll.2. Legea cantitativa a absorbtiei moleculare (Bouguer-Lambert-Beer)

La trecerea unui fascicul de radiatii monocromatice printr-un strat de proba (cuva cu solutie ce contine specia
absorbanta, de grosime {), intensitatea radiatiilor scade datorita fenomenelor de difuzie, reflexie si absorbtie.
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unde: lo — intensitatea radiatiei incidente, |y — intensitatea radiatiei reflectate, |g — intensitatea radiatiei difuzate,
|5 — intensitatea radiatiei absorbite, |1 — intensitatea radiatiei transmise.

|0=|r+|d+|a+ It
intr-un mediu omogen, fenomenele de reflexie si difuzie a radiatiilor pot fi neglijate Si atunci:

o =latl saula=lo=1I
Marimile lo si |t pot fi determinate prin masuratori experimentale directe si sunt utilizate in caracterizarea cantitativa a
fenomenului de absorbtie de catre proba de analizat deoarece l. depinde de numarul de particule ale speciei de analizat cu
care interactioneaza radiatia electromagnetica. Relatia dintre concentratia speciei absorbante si slabirii intensitatii radiatiilor
electromagnetice in rezultatul interactiunii acestora cu solutia speciei absorbante, poate fi pusa in evidenta efectuand
urmatoarele notari si calcule:
= transmitanta (T) — capacitatea mediului (solutiei) de a transmite radiatia electromagnetica. Primeste valorile intre O

sil: T= :—t sau in procente de la 0 si 100% T,%= . 100%.

0 Io
= absorbanta (A) - capacitatea mediului (solutiei) de a absorbi radiatia electromagnetica. Primeste valorile intre O si
6
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00, dar practic domeniul de masurare este cuprinsa intre 0 si 2: _ (3.1)

Slabirea intensitatii radiatiei (-dl) intr-un strat absorbant infinit de mic (df) este direct proportionala cu intensitatea
radiatiei (1), in acel punct: -dl = k1-d€

Integrand ecuatia pe intreg drumul parcurs de radiatie (de la 0 cand intensitatea are valoarea lo, la | — cand valoarea
intensitatii este ly) se obtine:

- 3.2)  de unde: - (3.3)

Formula 3.3 este expresia matematica a legii Bouguer — Lambert.

Beer a demonstra ca atunci, cand absorbtia de radiatii este datorata unei singure specii dizolvate, constanta de
proportionalitate k este proportionala cu concentratia acesteia:

e =

imbinand cele stabilite de catre Bouguer si Lambert cu rezultatele Lui Beer obtinem:
(3.5)

sau ASECE (3.6)

unde: A este absorbanta, care se masoara cu aparate speciale;
£ - grosimea stratului absorbant (lungimea drumului parcurs de radiatia electromagnetica in sistemul
absorbant, cm

€ — coeficientul molar de absorbtie (coeficient molar de extincfie), caracteristicd calitativd a speciei
absorbante respective. Depinde de natura speciei absorbante, de lungimea de unde si de natura solventului solutiei.
Pentru solutiile speciei absorbante date in acelasi solvent la o lungime de undéa coeficientul molar de absorbtie are o
mé&rime constanta. Formula 3.6 reprezinta expresia matematica a legii Bouguer-Lambert-Beer, legea de baza a absorbtiei
luminii, si arata ca absorbanta unui sistem omogen transparent (a unei solutii) este proportionala cu concentratia speciei
absorbante in solutie (mol/L) si grosimea stratului absorbant (cm), sau altfel spus, exprima relatia dintre absorbanta
solutiei, concentratia speciei absorbante in solutie si grosimea stratului absorbant. Astfel legea Bouguer-Lambert-Beer

este legea cantitativa a absorbtiei radiatiei electromagnetice in domeniul UV-VIS.
7
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Examinand ecuatiei (3.6) se poate observa ca daca £ =1cm si C =1mol-L?, atunci € = A. Asadar, coeficientul molar
de extinctie reprezinta absorbanta unei solutii de concentratie 1 mol/L si grosimea stratului absorbant (calea parcursa de
radiatia electromagnetica prin sistemul absorbant) egala cu 1 cm. Legea este riguros respectata doar pentru o radiatie
monocromatica. Cu cat radiatia electromagnetica absorbita de speciile chimice este mai omogena dupa lungimea de unda
(intervalul lungimilor de unda este mai ingust), cu atat linearitatea dependentei A = f(C) se respecta pe un domeniu mai
larg de concentratiji. Astfel, reiesind din aceste considerente, se recomanda de folosit aparate care disperseaza fascicolul
de radiatii electromagnetice cat mai bine pentru a expune proba analizata unui fascicul cat mai ingust. Aceasta se poate
realiza lucrédnd cu fanta de intrare si de iesire cat mai inguste. Dar deoarece intensitatea fascicolului radiatiilor
electromagnetice scade cu ingustarea fantei, performantele metodei sunt conditionate si de capacitatea detectorului sau a
amplificatorului in cazul folosirii ultimului.

O alta marime utilizata in spectrofotometria UV-VIS este absorbanta specifica (coeficient de extinctie specifica sau

1 1%
1 lcm

(masa/volum) si grosimea de 1 cm, la o anumita lungime de unda. Este de asemenea o constanta ce caracterizeaza
fiecare substanta.

Domeniul de concentratii al metodei, pentru care se respecta liniaritatea functiei A = f(C), si respectiv al valabilitatji
legii Bouguer-Lambert-Beer, din nefericire nu este prea larg. in general, peste nivele de concentratie de 10 mol-L* curba
de etalonare isi modifica panta (de regula aceasta scade). De aceea, metoda este adecvata mai ales pentru solutii diluate
si nu este o metoda potrivitd pentru analize de componente majore (adica substante aflate in concentratii mai mici de 103
mol/L in probele analizate.

Observatie: Absorbanta este 0 marime aditiva = daca in solutia de analizat sunt prezente mai multe specii care
absorb la aceiagi lungime de unda, absorbanta solutiei de analizat va fi egala cu suma absorbantelor speciilor individuale:

A=3A;=>c¢eC (3.7)

unde: Aj, €i$i ¢ j— reprezinta absorbanta, coeficientul molar de absorbtie si respectiv concentratiile speciei ,,i".

simplu extinctie specificd). Se noteaza A g/;’n sau E si reprezinta absorbanta unui strat de solutie cu concentratia 1%

Astfel, a doua lege care caracterizeaza absorbtia unui sistem policomponent este legea aditivitatii.
Legea Bouguer-Lambert-Beer este valabila pentru intreg domeniul spectral UV — VIS, indiferent de lungimea de
unda, atunci cand sunt indeplinite urmatoarele conditii:
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= radiatia incidenta trebuie sé& fie perfect monocromatica, sé contine raze paralele, care s& cada perpendicular si
uniform distribuite pe suprafata mediului absorbant;

= reflexia si absorbtia radiatiilor de catre peretii cuvei sa fie neglijabile;

» intensitatea radiatiei incidente s& nu fie prea mare pentru a duce la efecte de saturatie a absorbtiei si astfel la
limitarea semnalului detectorului optic;

= mediul absorbant sa fie suficient de diluat, astfel incat speciile absorbante (moleculele) sa interactioneze
independent unele fata de altele cu radiatia electromagnetica;

= prezenta moleculelor solventului sa nu influenteze interactiunea radiatia electromagnetica-specie absorbanta si
absorbtia solventului sa fie neglijabila.

= mediul absorbant sa fie omogen si sa nu aiba loc o dispersie a luminiila trecerea prin acesta;

= grosimea mediului absorbant sé& fie uniforma pe toata suprafata transversala a cuvei (lungimea drumului optic al
radiatiei prin mediul absorbant séa fie egal pe toata suprafata transversald a mediului absorbant)

»proba analizata este omogena, indiferent de starea ei de agregare gazoasa sau lichida;

» scaderea intensitatii radiatiei incidente se datoreaza numai absorbtiei de catre speciile chimice;

» domenii limitate de concentratie (concentratia speciei absorbante sa fie mai mica de 102 mol/L).

Daca aceste conditii nu se respecta, apar abateri de la linearitate dependentei Ax = f(Cw) (legea Bouguer-

Lambert-Beer).

lll.3. Spectrele de absorbtie moleculara in UV - VIS

Spectrele de absorbtie reprezinta dependenta grafica a cantitatii de radiatii electromagnetice din domeniul dat de

speciile sistemului analizat de lungimea de unda sau frecventa radiatiei. Exista mai multe variante de prezentare a

spectrelor de absorbtie, dar cea mai frecvent utilizata este varianta reprezentarii dependentei absorbantei in functie de

lungimea de unda: A = f(A). Celelalte variante, mai putin utilizate, numite toate spectre de absorbtie sunt:

T =1f(A\); log A = f(A\); € = f(A\) sau log € = f(A). Ultimele doua servesc in special pentru caracterizarea speciilor moleculare.
Rareori spectrele electronice de absorbtie in UV-VIS se reprezinta in forma bruta, cand se indica A absorbantei maximale.

Spectrele de absorbtie moleculara in domeniul UV — VIS se mai numesc spectre electronice, deoarece sunt determinate

de tranzitiile electronilor moleculari din starea fundamentala in stare excitata, mai bogata in energie. Energiile corespunzatoare

acestor tranzitii sunt cuprinse intre 30 si 300 kcal/mol.
9
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Peste un timp foarte scurt dupa trecerea in starea energetica superioara ca rezultat al absorbtiei energiei radiatiilor
electromagnetice (aproximativ 10 secunde), moleculele excitate revin in starea energetica fundamentala (prin emisie de radiatii
electromagnetice sau prin relaxare interna), fiind capabile sa absoarba din nou radiatii.

Sa consideram o banda de absorbtie moleculara in domeniul UV-VIS:

Valoarea maxima a absorbantei (maximumul

1- maximul picului - A . . . o
max picului) — Amax — este proportionala cu concen-
tratia speciei absorbante si grosimea stratului

absorbant, parcurs de radiatia electromagnetica
sSi reprezinta caracteristica cantitativa,

2 - jumatatea maximului picului - A,

Absorbanta

latimea benzii spectrale A\1. reprezinta

4 ----- + latimea benzii spectrale la jumatatea
M"z: absorbantei, coreleaza cu selectivitatea
! ) ) metodei si arata puritatea culorii speciei
I 3- latimea benzii spectrale - AL,
4 [ v absorbante.
L2 Mo A, nm

lm\
pozitia benzii de absorbtie in spectru — Amax — este determinata de natura speciei absorbante si
reprezinta caracteristica calitativa in spectrometria de absorbtie moleculara in UV — VIS;

Fig.3.4. Caracteristicele unei benzi de absorbtiei in spectroscopia UV-VIS.

Forma unui spectru individual de absorbtie al unei specii chimice moleculare reprezinta o gausiana, care in mod
normal, ar trebui sa fie simetrica. Insa datorita slabirii legaturilor chimice, electronii carora participa la tranzitii energetice,
are loc deformarea acesteia. in plus, in majoritatea cazurilor in molecul& se pot afla electroni, care vor avea o energie de
tranzitie (aE) diferita, si atunci benzile de absorbtie se pot suprapune partial.

10
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Fig. 3.5. Spectru electronic de absorbtie

Principalele caracteristici ale unui spectru electronic de absorbtie in UV-VIS
sunt: pozitia benzii de absorbtie (lungimea de unda la care specia chimica
respectiva absoarbe maximal (Amax), §i marimea absorbantei.

Pozitia benzii de absorbtie depinde de natura speciei absorbante si lungimea
de unda a absorbantei maximale (Amax.), corespunde lungimii de unda a radiatiei
electromagnetice a carei energie este egala cu energia necesara pentru producerea
unei tranzitii electronice.

Intensitatea absorbantei depinde de doi factori: probabilitatea interactiunii
dintre radiatia electromagnetica si structura electronica a speciei, astfel incat sa
devina posibila efectuarea unei tranzitii din starea fundamentala intr-o stare excitata,
si polaritatea starii excitate.

In unele cazuri se ia In consideratie si latimea benzii de absorbtie care,
caracterizeaza puritatea sistemului studiat (se are in vedere benzile de absorbtie a
solutiilor standard).

Prin interpretarea spectrelor de absorbiie moleculara in UV — VIS se obtin

informatii calitative gi cantitative despre proba de analizat.

Fiecare substanta are un spectru de absorbtie caracteristic, ca forma
generala, ca domeniu spectral, ca numar de maxime (denumite picuri) precum si ca
raporturi intre intensitatile diverselor picuri.

Caracteristicile unui spectru sunt redate pe fig. 3.4. Spectrul electronic de

absorbtie UV-VIS a unei substante poate avea unul sau mai multe maxime de absorbtie. Numarul de maxime precum i
forma generala a curbei, reprezinta caracteristica calitativa, dupa care se pot identifica substantele.

In studiile spectrofotometrice a compusilor chimici, in special al compusilor coordinativi, si in scopuri analitice se mai
folosesc si asa numitele spectre derivate. Spectrul de absorbtie, care reprezenta dependenta grafica a absorbantei
functie de lungimea de unda A = f(A) este spectru de ordin 0. Derivand acest spectru se obtin spectre derivate. in (fig.
3.6) sunt prezentate efectele derivarii unui spectru cu un singur maxim de absorbtie.

11
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Figura 3.6. Spectrul electronic de absorbtie in UV-VIS
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Derivata |-a O =T1'(\) se obtine prin reprezentarea

vitezei de variatie a absorbantei in functie de lungimea
de unda. Spectrul incepe si se termina la valoarea
zero, trecand prin zero la valoarea lungimii de unda
corespunzatoare maximului de absorbtie.

Principala caracteristica a derivatei de ordin doi

2

d°A _f'(0)
dA®
unda ca si maximumul din spectrul de ordin zero.
Derivata a patra prezinta o banda pozitiva cu un maxim
la aceeasi lungime de unda ca si maximul din spectrul
de ordin zero.

Prin transformarea spectrului UV-VIS in derivate
2

este un minim la aceeasi lungime de

dA A
' —=f'(A =f"(A '
de ordinul | Y (X)) sau Il 7Y (1) se obtine de

regula un profii mult mai complex decat in cazul
spectrului de ordin zero. Spectrul derivat accentueaza
diferentele dintre benzile spectrului, poate rezolva
suprapunerea benzilor si, cel mai important, poate
reduce efectul interferentelor.

Spectrele derivate pot fi utilizate la confirmarea
identitatii unui compus prin compararea cu spectrele
unor compusi de referinta. Daca spectrele sunt similare
compusii sunt identici. Un efect nedorit al procesului de
derivare este scaderea raportului semnal / zgomot odata
cu cresterea gradului de derivare.
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Cauzele abateri

111.3. Abateri de la legea Bouguer-Lambert-Beer

Reiesind din expresia matematica a legii lui Bouguer-Lambert-Beer absorbanta este proportionala concentratiei
speciei absorbante si lungimii drumului, parcurs de radiatia electromagnetica in mediul absorbant. in practica insa se
atesta abateri de la linearitatea acestei dependente. Acestea se impart in abateri pozitive, cand absorbanta este mai
mare decat marimea corespunzatoare concentratiei date, si negativa cand absorbanta are o marime mai mica decéat cea
corespunzatoare concentratiei respective.

Abateri reale

de la legea Bougur-
Lambert-Beer

Abateri fizice

Abateri chimice

Y

apar pentru sistemele in care concentratia speciei absorbante este prea
mare sau prea micé si are loc o modificare a indicelui de refractie al
solutiei de analizat. Este necesar ca specia absorbanté s& aibé o
concentratie cuprinsd Th domeniul linearitétii dependentei A= f(C).

sunt datorate in primul rand, faptului ca radiatia electromagnetica
incidentd nu totdeauna este strict monocromatica. Deoarece valoarea
coeficientul molar de absorbtie al speciei analizate variaza semnificativ
cu lungimea de unda a radiatiei, apar erori.

sunt datorate implicérii speciei absorbante Tn diferite ecilibre secundare,
care pot duce la modificarea naturii speciei absorbante, schimband astfel
concentratia (de exemplu variatia pH-ului, hidroliza, adaugarea unor
agenti de complexan etc.).

Pentru a exclude denaturarea rezultatelor analizelor spectrofotometrice in UV-VIS, este necesar de indeplinit
toate cerintele respective (vezi lll.2, pag. 6), de verificat periodic corectitudinea functionarii aparatelor de inregistrare a
datelor respective, folosind probe standard sau filtre speciale de lumina din dotarea aparatelor. Deoarece din
componenta spectrofotometrelor si fotocolorimetrelor fac parte sisteme optice complicate (calimator, prisma sau reteaua
de refractie, sursele de unde electromagnetic, etc.) este necesar de mentinut aparatele in conditiile indicate in
instructiunile tehnice insotitoare si de cunoscut cu siguranta metodologia efectuarii masuratorilor.
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l1l.4. Aparatura utilizata in spectrometria de absorbtie moleculara in UV-VIS

Aparatele utilizate pentru masurarea experimentala a absorbtiei moleculare in domeniul UV-VIS se numesc
spectrometre de absorbtie moleculara in UV — VIS. Exista o gama foarte largad de spectrofotometre, deosebirea
constand in domeniul de lungimi de unda acoperit, in puterea de dispersie a monocromatorului, in natura detectorului, in
mediul optic traversat sau chiar in principiul de constructie al instrumentului in ansamblu. Partile componente principale
ale unui spectrofotometru UV-VIS, indiferent de producator si performanta sa, sunt urmatoarele:

Cuva

pr?bé’_l !;ifz Amplificator
Sursa de Selector relennia *

radiati [ | de radiatii L Detector ™™ jnregistrator

Cuva
proba de
analizat

Figura 3.7. Schema bloc principiala a unui aparat de masurat absorbanta probelor in UV-VIS.

Desi toate aparatele spectrometrice de absorbtie in UV-VIS au partile componente prezentate in fig. 3.7, totusi sunt
multe deosebiri intre ele. Fara a intra in detalii, vom discuta in continuare numai modurile generale de operare ale unui
spectrometru de absorbtie. in dependentd de modalitatea de compensare a semnalului analitic al solutiei de referinta,
deosebim doua tipuri de aparate — spectrofotometre cu un fascicul de unde electromagnetice (monofascicul) si
spectrofotometre cu doua fascicule.

Schematic, un spectrometru de absorbtie monofascicul este redat in figura 3.8. Radiatia incidenta, monocromatica,
dispersata cu monocromatorul P (prisma) trece prin fanta de iesire. n fata fantei de iesire sunt plasate pe rand cuva cu
solutia de referinta si cu proba de analizat. Absorbtia radiatiei de catre proba de analizat se determina prin diferenta
intensitatii fasciculului transmis de solutia de referinta si de proba de analizat. Astfel, mai intai in calea fasciculului se
plaseaza cuva cu solutie de referinta (de comparatie), care contine toti componentii ca si solutia de analizat, cu exceptia
speciei, absorbanta careia se masoara. Fasciculul trecut prin solutia de referinta cade pe detectorul D, unde semnalul optic
este transformat in semnal electric. Absorbanta solutiei de referinta se neglijeaza (instrumental se considera transmitanta

14
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solvent + solut

Fig. 3.8. Schema unui spectrofotometru cu un fascicul (monofascicul sau monocanal)
S - sursa de radiatie; P - monocromator (prisma); L - lentila; F - fanta; D - detector

egala cu 100%). Mai apoi in fata fasciculului de radiatii se plaseaza cuva de aceleasi dimensiuni cu solutie de analizat si se
inregistreaza absorbanta ei. Este de accentuat ca in procesul masuratorilor atat cuva cu referinta, cat si cea cu proba
analizata, sunt expuse numai fascicolului de radiatii electromagnetice, care patrund prin fanta de iesire.

Din aceiasi grupa de aparate fac parte si spectrofotometrele cu dispozitive split-beam (fig. 3.9), in care raza iesita
din monocromator este despartita in doua si una dintre aceste raze cade pe un detector care preia fondul (de exemplu, o
fotodioda 1 pe fig. 3.9), iar cealalta, dupa ce trece prin proba (respectiv prin proba martor), cade pe un al doilea detector,
notat 2 (fig. 3.9). Semnalul final rezulta prin diferenta dintre semnalele date de cele doua detectoare si prelucrat pentru a se
masura (sau inregistra) direct absorbanta. Avantajul spectrofotometrelor cu sisteme split-beam consta in faptul ca folosind
oglinda semitransparena de separare a fasciculului de unde electromagnetice se compenseaza fluctuatile nedorite ale
sursei radiatiilor, ceia ce exclude erorile masuratorilor cauzate de acestea.

Spectrometrele monocanal, a caror schema bloc este prezentata in fig. 3.9, sunt cele mai utilizate in aplicatiile de
rutina.

15
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Fig. 3.9. Prezentarea schematica a unui spectofotometru UV-VIS, monocanal, cu sistem split-beam;
componentele principale sunt: 1- sursa, 2 - monocromator, 3 - proba, 4 - detector

~

Spectrometrele bazate pe comparatie (cu dublu canal) sunt cele mai performante spectrofotometre cunoscute. In
acestea, dupa despartirea razei incidente monocromatice in doua fascicule, una dintre acestea traverseaza proba, iar alta,
simultan sau secvential, traverseaza celula de referinta care contine proba martor. Intensitatile celor doua fascicule sunt
apoi comparate, fie continuu, fie alternativ, de mai multe ori pe secunda. Astfel, in cazul instrumentelor cu doua fascicule
are loc o compensare a fluctuatiilor intensitatii sursei, a raspunsului detectorului si a amplificarii, masurandu-se numai
diferenta celor doua semnale.

Se cunosc cel putin doud variante de astfel de montaje. In una dintre acestea (fig. 3.10), montajul foloseste pentru
despartirea fascicolului metoda amintita anterior in cazul spectrometrelor monocanal - oglinda semitransparenta - iar
detectoarele (doua fotodiode) sunt montate in opozitie. Avantajul consta in faptul ca raspunsul detectorului este mentinut
constant, in functie de A, prin reglarea automata a intensitatii de intrare in monocromator (printr-un mecanism de feed-back).
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Masura
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Referinta

Fig. 3.10. Schema de principiu a spectrofotometrului cu dublu fascicul prevazut cu oglinda

O alta varianta (fig. 3.11) foloseste pentru despartirea razei incidente, monocromatice, un disc rotitor prevazut cu o
oglinda in forma de sector de cerc (dispozitiv denumit curent in literatura de specialitate chopper). O jumatate de perioada
oglinda reflecta raza incidenta iar in cealalta jumatate, o transmite. Asadar, una dintre raze trece prin celula de masura, iar
cealalta prin cea de referinta, fiind ulterior aduse prin montajul optic pe acelasi detector - de asta data un fotomultiplicator.
Faptul ca are loc amplificarea unui singur semnal compenseaza micile variatii parazite ale intensitatii sursei. Circuitul de

masura functioneaza sincron cu rotatia chopper-ului; o perioada semnalul corespunde celulei de masura iar o alta o
perioada, celei de referinta.

Misura

Sursa —{Monocromator

Oglinda

in rotatie-chopper

@ Referinta

Fig. 3.11. Schema de principiu a spectrofotometrului cu dublu fascicol prevazut cu chopper si fotomultiplicator

Aceste spectrofotometre se caracterizeaza printr-o viteza mare de baleiaj si prin aceea ca pot masura absorbanta cu
valoarea mai mult de doua unitat;.
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Spectrofotometrele moderne sunt inzestrate cu mecanisme de schimbarea continua a lungimii de unda a radiatiei
electromagnetice in domeniul selectat (baleaj), iar valorile absorbantei se inregistreaza in programa de functionare a
aparatului si pe monitor se vizualizeaza spectrul de absorbtie a speciei analizate. In ultimii ani s-au realizat progrese
impunatoare in constructia de aparatura analitica. Spectrometrele moderne cu unul sau doua fascicule sunt controlate de
un calculator care usureaza foarte mult operarea acestora, spectrele de absorbtie sau valorile masurate fiind afisate pe
monitor. Daca parametrii efectuarii masuratorilor nu sun optimali, se fac modificarile cuvenite in programa de operare a
spectrofotometrului, si se inregistreaza spectrul de absorbtie la parametri Imbunatatiti. /nregistrare actualmente nu mai
inseamna intotdeauna preluarea semnalului cu un inregistrator obisnuit, ci mai degraba introducerea acestuia in memoria

unui calculator, urmand de regula prelucrarea automata a datelor.

Aparatele, care folosesc in calitate de selector de radiatii filtrele de lumina, se numesc fotocolorimetre, iar metode

respectiv fotocolorimetrice.

In functie de domeniul spectral in care se fac masuratorile experimentale, partile componente ale unui spectrometru de
absorbtie moleculara sunt diferite, si anume:

Componente

uv

VIS

Sursa de radiatii

Lampa cu hidrogen sau deuteriu

Lampa cu filament de wolfram

Selector de radiatii

Monocromator cu prisma de cuart
Filtre de interferenta (in spectrofotometre) | Filtre de absorbtie

Monocromator cu prisma de sticla

Cuva pentru proba

Cuve de cuart

Cuve de sticla

Detector

Celule fotoelectrice, Fotomultiplicatori

Celule fotoelectrice
Fotomultiplicatori

In functie de modul de constructie si de caracteristicile lor tehnice, aparatele utilizate pentru masurarea
experimentala a absorbtiei moleculare in domeniul UV — VIS, pot fi clasificate astfel:

- in functie de natura selectorului de radiatii

= fotocolorimetre — selectorul de radiatii este un filtru (de interferenta sau de absorbtie);

= spectrofotometre — selectorul de radiatii este un monocromator (cu prisma sau cu retea de difractie).

- in functie de metoda de masurare a absorbantei:

= aparate cu sistem monofascicul — in acest caz cuva care contine proba de referinta si cuva care contine solutia de
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analizat se aduc succesiv in fata fasciculului de radiatii emis de sursa;
= gparate cu sistem dublu fascicul — in acest caz prin cele doua cuve (cea cu proba de referinta si cea care contine
solutia de analizat) trec simultan doua fascicule de radiatii identice, care sunt preluate apoi de doi detectori.

- in functie de metoda de inregistrare:

= gparate cu inregistrare — care inregistreaza spectrul speciei absorbante pe tot domeniul UV-VIS, din care se
determina apoi caracteristicile analitice;

= gparate fara inregistrare — afigeaza direct valoarea absorbantei masurata experimental in functie de lungimea de
unda.

Metodele de analiza prin absorbtie a radiatiei electromagnetice ce au la baza urmatorul principiu: un fascicol de
unde electromagnetice, de o anumita lungime de unda, strabate proba de analizat si dupa capacitatea speciilor chimice de
a absorbi radiatia si proportia, in care aceasta este absorbita, fac parte din grupa metodelor spectrometrice de absorbtie. .

Metodele de analiza, care folosesc radiatia electromagnetica din domeniul ultraviolet si vizibil, se numesc metode
spectrofotometrice de absorbtie moleculara UV-VIS, iar principiul care sta la baza acestor metode - spectrofotometrie prin
absorbtie moleculara UV-VIS. Metodele de analiza, in care absorbtia se masoara cu aparate ce folosesc in calitate de
selector de radiatii filtre de lumina sau de interferentd, se numesc metode fotocolorimetrice, iar aparatele folosite —
fotocolorimetre. Denumirea de colorimetrie este improprie, acesta definind in realitate metodele de analiza pentru
specificarea si descrierea culorilor.

Spectrele de absorbtie in spectrofotometria de absorbtie moleculara UV-VIS se mai numesc spectre electronice de
absorbtie (SEA), deoarece sunt cauzate de tranzitiile energetice a electronilor.

Metodele de analiza, bazate pe proprietatea speciilor chimice de a absorbi energia radiatiilor electromagnetice
(absorbtiometrice), au cunoscut o evolutie considerabila si datorita tehnicilor moderne de lucru si aparaturii folosite.

Metoda spectrofotometrica de absorbtie moleculara in domeniul ultraviolet si vizibil foloseste o gama larga de
aparate pentru efectuarea masuratorilor, care se caracterizeaza prin veridicitatea rezultatelor si durata mica de realizare a
masuratorilor. Toate acestea in cuplaj cu metodicele de analiza, elaborate pentru un numar impunator de mare de specii
chimice si obiecte, plaseaza aceasta grupa de metode printre cele mai frecvent folosite nu numai in analiza chimica, dar si
printre metodele de cercetare a compusilor chimici anorganici si organici de provenienta naturala si sintetica.

Evolutia considerabila in ultimii ani a metodelor, bazate pe absorbtia radiatiilor electromagnetice, in mare parte se
datoreaza tehnicilor moderne si evolutiei in constructia aparatelor cu care se efectueaza masuratorile respective.

Domenii de aplicare si avantaje

Datorita perfectionarii aparaturii $i metodelor de lucru, spectrofotometria de absorbtie moleculara UV-VIS a devenit
o metoda performanta, cu o eroare cuprinsa intre 0,25 - 0,5%, comparabila cu a metodelor chimice clasice, care insa nu
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pot fi folosite Tn analiza urmelor. Principalele avantaje ale metodelor spectrofotometrice UV-VIS:

- se pot aplica pentru dozarea majoritatii substantelor. in cazul in care specia chimicd nu absoarbe in domeniul
vizibil (este incolora, optic pasiva in acest domeniu de radiatii electromagnetice), poate fi transformat printr-o reactie
chimica adecvata intr-un compus colorat ce absoarbe in domeniul dat de radiatii.

- folosirea reactivilor organici a condus la realizarea unor metode de determinare a urmelor de substanta.

- sunt metode rapide, prin masurarea directa, fara a fi necesara adaugarea de solutje titrata. in multe cazuri se poate
evita separarea altor componente, iar prin folosirea unor reactivi specifici si prin controlul strict al reactiei se poate elimina
interferenta ionilor straini (controlul pH-ului, lungime de unda convenabil aleasa, utilizarea solventilor organici pentru
extragerea complecsilor colorati, utilizarea unor reactii redox etc.).

- prin metodele spectrofotometrice se poate pune in evidenta punctul de echivalenta intr-o metoda titrimetrica (titrare

spectrofotometrica).
presupune compararea spectrelor de absorbtie moleculara
ar]allza Calltéi~tlva in domeniul UV - VIS al probei de analizat cu cele ale unor
si structurala substante etalon, urmaté de identificarea componentilor probei
Apl |_C_att” > analiza cantitativa are la bazd dependenta liniard proportionalad dintre absorbanta
analitice masuratd experimental si concentratia speciei absorbante
stu_dlyl eAChII_Ibrelor prin care se pot determina unele constante analitice, unele
chimice in sisteme > constante cinetice si termodinamice, etc., utilizand valorile
omogene absorbantelor masurate experimental

Observatie: Practic prin spectrometrie de absorbtie moleculara in UV — VIS pot fi analizate toate
substantele colorate sau incolore, care prezintda un spectru caracteristic in domeniul UV-VIS de radiatii
electromagnetice. Atunci cand acestea nu prezinta un spectru caracteristic, ele pot fi transformate in combinatii
optic active in aceste domenii (absorb radiatia electromagnetica) cu ajutorul unor reactii chimice (de complecsare,
redox sau substitutie in cazul compusilor organici prin care se introduc in molecula grupe cromofore).
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