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Introducao: a visao de cima

.0 uso do satélite Terra e de outros
para fornecer informacOes é
chamado de sensoriamento remoto,
gue pode ser definido como a
utilizacdo de um instrumento analitico
para examinar uma amostra a
distancia, como ocorre quando um
satelite grava uma imagem por meio
da luz que se reflete da superficie da
Terra.

« O uso da luz na obtencao de informacdes sobre as propriedades
guimicas e fisicas de uma amostra € uma técnica conhecida como
espectroscopia.
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O que € espectroscopia?

« A espectroscopia refere-se ao campo da ciéncia gue trata
da mensuracao e da interpretacdo da luz que é absorvida
ou emitida por uma amostra.

« Esse tipo de analise, muitas vezes, envolve 0 uso de um
espectro, que é o padrao que se observa quando a luz é
separada em suas diversas cores, ou bandas espectrais.

« Exemplos de alguns espectros sao mostrados na figura a
seqguir.
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O que é espectroscopia?

Luz do Sol antes de entrar
g e na atmosfera da Terra
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Comprimento de onda da luz (m)

Grupo Metabolomica



N <
. S
) s
2 :
g S
. Gamma-rays [~ 0.-TA
1019
1A , .
o 01 m Espectro Eletromagnética
X-rays
= 1nm
1017_| 400 nm
—10n
1018_|
Ultraviolet 6 500 nm
— nm
1015— .....
= 1000 nm
10M | T um 600 nm
Infra-red — 10
1013
Thermal IR — 100 um 700 nm
1012
Farl?] £ 1000 um
1000 MHz — 1om | _{1 mm
JRUHF Microwaves [~ 1cm
500 MHz - 1012_| N
i — 10 cm ~N Z
I 108 RADIACAO ELETROMAGNETICA:
i e —im VOCE SABE O QUE E??
7 10° _{Radio, TV
S - o https://www.youtube.com/watch?v=w21vHbbNXC8
E VHF 107 _|
1126
50 MHz — 100m
4 108 | AM
— 1000 m
Long-waves

Grupo Metabolomica


https://www.youtube.com/watch?v=w21vHbbNXC8
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O que € espectroscopia?

 EspectrOmetro, projetado para medir eletronicamente a
quantidade de luz que ha em um espectro de uma
determinada banda espectral ou de um grupo de bandas.

* O eixo x de um espectro indica o tipo de luz que esta sendo
medida ou observada.

* O eixo y de um espectro mostra a quantidade de luz que é
emitida por uma determinada fonte (como o Sol), ou que
Interage com uma amostra (atmosfera da Terra).
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Como se usa a espectroscopia em dquimica
analitica?

« A aplicacao de espectroscopia para identificar uma amostra
ou medir substancias gquimicas em uma amostra € chamada
de analise espectroguimica, enquanto sua aplicacéo para
mensurar um espectro € conhecida como espectrometria.

 Os meétodos espectroscopicos podem ser subdivididos de
acordo com o tipo de analito que estao examinando ou tipos
de luz que empregam.
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Como se usa a espectroscopia em gquimica analitica?

A forma mais comum de classificar técnicas espectroscopicas € fazé-lo
de acordo com o tipo de radiacdo empregada e a maneira como a
radiacao interage com a materia.

Em andlise quimica, a espectroscopia pode ser usada isoladamente ou
combinada com outros metodos analiticos.

Os quimicos modernos usam espectroscopia para examinar uma grande
variedade de materiais e para obter grandes quantidades de informacéo
sobre sua composicao quimica.
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As propriedades da luz
Oque éaluz?

« Os cientistas modernos definem a Iluz como uma radiacao
eletromagnética, que é uma onda de energia que se propaga atraves do
espaco com componentes de campo elétrico e também de campo
magnético.

« Um ponto de vista considera que a luz tem propriedades de uma onda,
enquanto o outro entende que ela se compde de particulas distintas de
energia.

« Juntas, essas duas perspectivas formam o que se chama de ‘dualidade
onda-particula’ da luz.

EXPERIMENTO DA DUPLA FENDA
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https://www.youtube.com/watch?v=hh_yUnlxguc

As propriedades da luz
Oqueéaluz?
A natureza daluz como uma onda. A figura abaixo fornece

um diagrama de como a luz é retratada quando se utiliza o
modelo de ondas.
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As propriedades da luz

O que éaluz?

Ha varias propriedades que podemos usar para descrever a
luz como uma onda.

A velocidade (v) em que a luz se desloca: Definicao de
indice refrativo: n = c/v

« A frequéncia (v), que consiste no numero de ondas (ou
‘ciclos’) que ocorrem em um determinado periodo de tempo.

« O comprimento (A) de onda, que consiste na distancia
entre quaisquer duas cristas vizinhas em uma onda.
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As propriedades da luz
Oqueéaluz?

O comprimento de onda e a frequéncia da luz podem se
relacionar entre si por meio da velocidade da luz,

yv=cCc/A (emum vacuo)

ou v=v/A (emqualquer meio)
para relacionar a frequéncia de luz com o numero de onda
y=Cr (emum vacuo)

ou v=vv (em qualquer meio)

Grupo Metabolomica



As propriedades da luz

O que éaluz?

A natureza da luz como particula. A energia de um unico
foton de luz (Egs,,) pode ser relacionada com sua
frequéncia (v, uma propriedade de onda) usando-se a

equacao de Planck. EF-fmn — hy

Essa equacao pode ser usada para relacionar a energia de um
foton ao comprimento de onda e ao niumero de onda dessa

luz. E.. =hc/A

* Relag0es para um vacuo real: he
— NCv

Foton
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As propriedades da luz

Captacéao e liberacao de luz pela matéria

« Emissao de luz. A liberacao de luz pela matéria € chamada
de emissao.

A emissédo de luz ocorre guando uma matéria, como um
atomo, um ion ou uma moléecula passa de um estado
excitado para outro de menor energia.

« Afigura a sequir ilustra esse processo.
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As propriedades da luz

Captacéao e liberacao de luz pela matéria

- 7 Estado excitado Q

! Foton de luz

AF + | - e

| | (Etgton = AE)

L Q Estado de energia
__ mais baixa o
Excitacdo Emissdo
(absorcao de energia) (relaxamento e

liberacdo de luz)
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As propriedades da luz

Captacao e liberacao de luz pela matéria

« Um grafico da intensidade de luz emitida por uma matéria em varios
comprimentos de onda, frequéncias ou energias € conhecido como
espectro de emissao.

A quantidade de luz liberada estara diretamente relacionada com a
guantidade de substancia quimica que emitiu a luz.

« Como resultado, a intensidade da luz pode ser usada para determinar
guanto da substancia estara presente em uma amostra se compararmos
essa emissao a obtida com amostras padréao.
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As propriedades da luz

Captacéao e liberacdo de luz pela matéria

« Absorcdo de luz. Transferéncia de energia de um campo
eletromagnético (como o que a luz possui) para uma entidade quimica
(por exemplo, um atomo ou uma molecula).

« O processo geral que ocorre durante a absorcao de luz € mostrado na
figura a sequir.

« Como resultado, a intensidade dessa luz apds deixar a amostra sera
menor do que seu valor original na energia ou no comprimento de onda
gue foi absorvido pela amostra.
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As propriedades da luz

Captacéao e liberacao de luz pela matéria

Estado excitado Q .
Foton de luz
T~ # L AF
(EFﬁtnn = Af)
Estado de )

energla mais baixa

Absorcdo de Iuz
(absorcao de energia)
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As propriedades da luz

Captacéao e liberacao de luz pela matéria

« Diz-se que a luz remanescente que atravessou a amostra sofreu
transmissao, que pode ser definida como a passagem de radiacao
eletromagnética atraves da matéria sem que ocorra alteracdo em
energia.

« Um grafico da intensidade da luz que é absorvida (ou transmitida) por
uma amostra em varios comprimentos de onda, frequéncias ou energias
é chamado de espectro de absorcdo. A figura a seqguir fornece um
exemplo desse tipo de espectro.
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As propriedades da luz
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As propriedades da luz

Interacdes fisicas entre a luz e a matéria

« Reflexdo. O processo de reflexao ocorre sempre que a luz
encontra um limite
entre duas regides
com indices refrativos
diferentes, onde pelo
menos parte da luz

Normal

Luz que entra luz

muda a diredo de sua (Incidente) refletida
trajetoria e retorna
para o meio que Meio 1
estava percorrendo (indice refrativo = n,)
originalmente.

Meio 2

(indice refrativo = ”2)
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As propriedades da luz

Interacdes fisicas entre a luz e a matéria
Existem varios tipos de reflexao, por exemplo:
« reflexao especular e reflexao difusa.

A equacéao abaixo (a equacao de Fresnel) produz a fracao de luz que sera
refletida ao penetrar no limite em um angulo reto.
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As propriedades da luz

Interacdes fisicas entre a luz e a matéria

 Refracao. Trata-se de um processo no qual a direcao percorrida por um
feixe de luz é alterada quando ela passa através de uma fronteira entre
dois meios com indices de refracao diferentes.

Normal
Luz que
entra
(incidente)
A Lei de Snell Explicada .
~ Meio 1
(Com.o a Refragao (indice refrativo = n,)
Funciona?) :
Meio 2

(indice refrativo = r,)

Luz
refletiva
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https://www.youtube.com/watch?v=EaTG8HCcKwU
https://www.youtube.com/watch?v=EaTG8HCcKwU

As propriedades da luz

Interacdes fisicas entre a luz e a materia

E facil prever o tamanho dos angulos usando uma relacéo
conhecida como lei de Snell (também denominada ‘lei de
Descartes’).

+ Leide Snell: n_ -sen(@,)=n -sen(f )

n, -sen(o, )

ou sen(ﬂz) —

,
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As propriedades da luz

Interacdes fisicas entre a luz e a matéria

Espalhamento. E usado em quimica e fisica para se referir & mudanca
no curso de uma particula, causada por colisdo com outra particula.

Um tipo comum é o espalhamento Rayleigh, ou ‘espalhamento de
particulas pequenas’. Figura a seguir.

E importante considerar o espalhamento ao medir a absorcdo ou a
emissdo de luz, porque esse processo afetara a quantidade de luz
capaz de se deslocar de sua fonte e da amostra para o detector.
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As propriedades da luz W

atmosphere its blue color

Interacdes fisicas entre aluz e a matéria

Percent Scattering of Direct Sunlight

espalhamento Rayleigh

450 500 550 600 650
Wavelength (nm)

" Figure showing the greater proportion =7
of blue light scattered by the atmosphere
relative to red light.

i
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As propriedades da luz

Interacoes fisicas entre a luz e a materia
Ondas de luz

» Difracao. O processo

de difracao refere-se a

propagacao de uma onda,

como a luz, em torno de

um objeto. D

Luz difratada

Padrao de
difracao
ohservado

Barreira com
pequenas fendas

=
W

2
-
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As propriedades da luz
InteracOes fisicas entre a luz e a mateéria

« Enguanto a onda se move em torno de um obstaculo, a
dlStéﬂCla que dlferentes Interferéncia construtiva

partes dela devem per- /\/\/\
correr variara um pouco. + e W
W A amplitude global

O resultado € um efeito o observada é aumentada

ConheCIdO como Interferéncia destrutiva

Interferéncia, /\/ —~ \/\
_|_

g

\/\/\/ A amplitude global

observada é reduzida

Grupo Metabolomica




Analise quantitativa baseada em espectroscopia

Analise baseada em emissao

* Instrumentacao geral. A figura abaixo mostra um
espectrometro simples que poderia ser usado no exame da
emissao de uma amostra.

Medicao da emisséo de luz

.WA Amostra e recipiente Seletor de Detector e
\ﬂ da amostra comprimento de onda processamento de sinal

Fonte de excitacdo
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Analise quantitativa baseada em espectroscopia

Analise baseada em emissao

« Emissao e concentracao quimica. A quantidade de luz
gque ¢é emitida por uma amostra esta diretamente
relacionada a concentracao de atomos ou de moléculas na
amostra que criam essa emissao. Podemos representar
essa relacao por meio da seguinte equacao,

F = kC

« Esta equacao pode ser usada tanto se o estado excitado do
atomo ou da molécula €& produzido pelo calor quanto por
outros métodos.
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Analise quantitativa baseada em espectroscopia

Analise baseada em absorcao

* Instrumentacdo geral. A analise de um espectrometro
basico para medicoes de absorcao € mostrada na figura
abaixo.

Medicdo da absorgdo de luz

Seletor de Amostra e recipiente Detector e
comprimento de onda da amostra processamento de sinal
3

Fonte de |uz
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Analise quantitativa baseada em espectroscopia

Analise baseada em absorcao

 Absorcao e a lel de Beer. Para medir a quantidade de luz
gque € absorvida por uma amostra, devemos comparar a
guantidade inicial de luz que € aplicada a uma amostra com
a quantidade que é transmitida pela amostra.

A fracao de luz transmitida pode ser determinada usando-se
um termo conhecido como T, a transmitancia:

T=P/P
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Analise quantitativa baseada em espectroscopia

Andlise baseada em absorcao

O termo que se relaciona melhor com a concentracéo € a
absorbancia (A), uma medida da absorcao que se calcula
usando-se o logaritmo de base 10 da transmitancia:

A=—logT)=log(P,/P) ou T=10"

« A absorbancia de uma amostra homogénea pode ser
relacionada a concentracao de um analito absorvente
diluido por uma expressao chamada ‘lei de Beer-Lambert’,
ou lei de Beer:

Lei de Beer: A=¢ebC
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Analise quantitativa baseada em espectroscopia

Andlise baseada em absorcao

« A lei de Beer € util a analise quimica porque fornece uma
relacéo linear entre a absorbancia medida A de um analito e
a concentracao desse analito (C).

« O termo b € o caminho 6tico, ou a distancia que a luz deve
percorrer atraves da amostra (em unidades de cm), e 0
termo ¢ (a letra grega epsilon) € a absortividade molar
(com unidades de L/mol - cm).
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Analise quantitativa baseada em espectroscopia

Andlise baseada em absorcao

« A absorbancia medida global (A) para uma amostra gque
contém varias espécies absorventes é a soma da

absorbancia de cada uma das espeécies (A;, A, e assim por
diante).

A=A +A,
— E1bC,I + Eszz
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Analise quantitativa baseada em espectroscopia

Andlise baseada em absorcao

« Se, no entanto, prepararmos uma serie de padrdoes na gqual
apenas a concentracao do analito (espécie 1) varia, a
absorcado do outro componente sera constante. O resultado
sera uma curva de calibracdo como a da figura a seguir.

« Alguns graficos caracteristicos de precisdao para
espectrometros de absorcao sao mostrados na figura
posterior.
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Analise quantitativa baseada em espectroscopia

Analise baseada em absorcao

16
(mol/L) Absorbancia i :
a 520 nm -
0,00E+00 0,004 £ 127 N
8,81E—06 0,262 S
2,06E—05 0,459 ©
2,94E-05 0,758 5 08- o
4 40E-05 1,149 s
5,87E—05 1,495 S .
< 04-
Regressao linear _ o
Inclinagdo: 2 55E+04
Intercepto: 0,0008 0-¢ I | | | |
Coef. corr. 0,9979 00E+00 10E-05 20E-05  30E-05 40E-05 50E-05  6,0E-05

Conc. vermelho de metila (M)
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Analise quantitativa baseada em espectroscopia

Andlise baseada em absorcao

Espectrometro simples

4,0

% DPR em concentragao medida
[
T

~o
o

0,0

|
1,0

Absorbancia

2,0

Espectrometro de grau de pesquisa
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Analise quantitativa baseada em espectroscopia

Andlise baseada em absorcao

 Limitacbes da lei de Beer. Existem varias suposicoes
Incorporadas a essa equacao que limitam as circunstancias
de sua utilizacao:

1. Todas as especies absorventes agem de forma
Independente entre si.

2. A luz que é utllizada na medicdo de absorbancia é
‘monocromatica’.

3. Todos os raios de luz detectados que passam atraves da
amostra tém a mesma distancia de percurso.
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Analise quantitativa baseada em espectroscopia

Andlise baseada em absorcao

4. A concentracdo de espécies absorventes € constante ao
longo do caminho 6tico da amostra.

5. Aluz usada para medir a absorbancia nao se espalha pela
amostra.

6. A quantidade de luz que entra na amostra ndo € grande o
suficiente para causar a saturacao das espécies
absorventes na amostra.
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Analise quantitativa baseada em espectroscopia

Andlise baseada em absorcao

« Existem algumas limitacbes instrumentais que também
podem causar desvios em um grafico da lei de Beer.

 Por exemplo, a luz que atinge o detector sem passar pela
amostra pode causar erros na absorbancia medida.

* A luz difusa se somara aos valores de P e P,. O resultado
liguido é uma absorbancia observada (A5,) menor do que a
absorbancia real da amostra.
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Analise quantitativa baseada em espectroscopia

Analise baseada em absorcao

Feito da luz difusa: A = —log|—1s
el1to da Uz ammusa. Obs OgPD_I_F;
PP
~—log > >| (seP. >P)
0

« O resultado desse espalhamento é um aumento na
guantidade aparente de luz transmitida (ou uma diminuicao
em Ag,.), levando a desvios negativos em um grafico da lei
de Beer.
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Analise quantitativa baseada em espectroscopia

Analise baseada em absorcao

« A reflexdo da luz nas superficies da ceélula da amostra
também criara desvios a lei de Beer devido ao instrumento.

P—P
Efeito de reflexao: A = _]Og[P ; ]

0 R

P—P

R

~—log (se P >P)

0

- E importante considerar todas essas possiveis fontes de
desvio ao usar a lei de Beer.
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Espectroscopia de ultravioleta-visivel

Principios gerais de espectroscopia de ultravioleta-visivel

A espectroscopia UV-visivel (em geral chamada de ‘espectroscopia
UV-vis’) pode ser definida como um tipo de espectroscopia que se
destina a examinar a capacidade que um analito tem de interagir com o
raio ultravioleta ou com a luz visivel por meio de absorcéo.

« Uma molécula como o colesterol, que contem uma série de ligacoes
duplas carbono-carbono e atomos de oxigénio, tem uma absorbancia
Intensa acima de 200 nm.
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Espectroscopia de ultravioleta-visivel

Principios gerais de espectroscopia de ultravioleta-visivel

Absorbancia

| ' [ ! [ ! | !
220 240 260 280 300
Comprimento de onda (nm)
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Espectroscopia de ultravioleta-visivel

Principios gerais de espectroscopia de ultravioleta-visivel

« A porcao de uma molécula que tem propriedades que lhe permitem
absorver luz é conhecida como cromoforo.

« A absorcao de luz na faixa ultravioleta ou visivel também & possivel no
caso de ions metalicos de transicdo enquanto passam por transicoes
eletronicas que envolvem elétrons de camadas d ou f.

« Esse tipo de absorcao de luz ocorre em muitos complexos inorganicos.

Espectroscopia UV-Vis
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https://www.youtube.com/watch?v=puhqRgs-NkM
https://www.youtube.com/watch?v=puhqRgs-NkM
https://www.youtube.com/watch?v=puhqRgs-NkM

Espectroscopia de ultravioleta-visivel

Instrumentacao para a espectroscopia de ultravioleta-visivel

« Componentes de sistema comuns. O instrumento usado para
examinar a absorcao de luz em espectroscopia UV-vis é conhecido
como espectrometro de absorbancia UV-vis.

Contato

« Uma fonte de luz comum para a luz elétrico

visivel € uma lampada de tungsténio,

Suporte | Filamento de
externo tungsténio

Contato
elétrico
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Espectroscopia no infravermelho

Principios gerais de espectroscopia no infravermelho

« Um metodo de espectroscopia que utiliza luz infravermelho para estudar
ou medir substancias quimicas € chamado de espectroscopia no
infravermelho (ou ‘espectroscopia IV’).

« A figura a seguir mostra um espectro de absorcédo IV caracteristico,
tendo mais uma vez o colesterol como exemplo.

« Um espectro IV tem uma aparéncia muito diferente de um espectro UV-
VIS comum.

Definicao de espectroscopia no infravermelho
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https://www.youtube.com/watch?v=BYCaANLWv3I

Espectroscopia no infravermelho

Principios gerais de espectroscopia no infravermelho

Transmitancia

- I ' I ' |
4000 3000 2000 1000
Ndamero de onda (cm™)
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Espectroscopia no infravermelho

Instrumentacao para a espectroscopia no infravermelho

« Componentes de sistema
~ Aquecedor de
comuns. A construcéao geral

_ ’ fio de platina
de um emissor de Nernst é ”
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Espectroscopia no infravermelho

Instrumentacao para a espectroscopia no infravermelho

« Um prisma de vidro ou de quartzo nao pode ser usado como parte de
um monocromador para separar a luz de diferentes comprimentos de
onda em espectroscopia IV por causa da absorbancia de radiacéo IV
por esses materiais.

« Materiais como o vidro e o quartzo também nao podem ser usados em
recipientes de amostras para a espectroscopia IV. Em vez disso, deve-
se utilizar sais i6nicos como NaCl, KBr e CsBr, que sao transparentes a
radiacao infravermelha.
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Espectroscopia no infravermelho

Instrumentacao para a espectroscopia no infravermelho

* Instrumentos de varredura e espectroscopia no infravermelho por
transformada de Fourier. Um instrumento FTIR permite que todos 0s
comprimentos de onda da radiacao IV incidam sobre a amostra ao
mesmo tempo.

« A concepcao geral de um instrumento para espectroscopia FTIR é
mostrada na figura a segulir.
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Espectroscopia no infravermelho

Instrumentacao para a espectroscopia no infravermelho
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Espectroscopia no infravermelho

AplicacOes de espectroscopia no infravermelho

« A espectroscopia IV é mais frequentemente empregada em identificacéo
gualitativa de compostos gquase puros.

 Um quimico pode descobrir muito sobre a estrutura de um composto a
partir de seu espectro V.

 Modernos Iinstrumentos de IV costumam vir acompanhados de um
computador que contém uma biblioteca de varias centenas ou milhares
de compostos que podem ser pesquisados rapidamente para uma
associacao com um espectro medido.
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Literatura

David S. HaGE
James D. cARR

Fonte dos Slides: XUTIVIICA

Quimica Analitica e Analise Quantitativa
Hage/Carr - Pearson/Prentice Hall

Material Prof. Pedro Silva,
Universidade Fernando Pessoa, Porto, Portugal

Outra literatura:

X
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S
S

Analise Quimica Quantitativa Vogel -
Jeffery/Bassett/Mendham/Denney
LTC Editora

Quimica - A Ciéncia Central, 92 Edicdo - Pearson/Prentice Hall

Quimica Geral - Vol. 1 - Brady/Humiston — 22 Edicao — LTC Editora
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Prova

Fazer em casa. Escrever a méao e enviar fotografia da prova antes da proxima aula.
Indicar como os célculos séo feitos (algarismos significativos / incerteza absoluta).

1. Calcule a absorbancia sabendo-se que a transmitancia é:
a) 83,5% b) 0,270 c) 16,5% d) 0,01

2. Calcule a transmitancia (%) partindo-se dos seguintes valores de

absorbancia:
a) 0,812 b) 0,027 c) 0,466 d) 0,300

3. Calcule o comprimento de onda correspondendo com os seguintes valores
de frequencia. Anota com cada frequencia/comprimento de onda o tipo de
radiacao.

a) 6,67 x 1012 Hz b) 4,32 x 10° Hz c) 7,29 x 104 Hz
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Videos

RADIACAO ELETROMAGNETICA: VOCE SABE O QUE E??
https://www.youtube.com/watch?v=w21vHbbNXC8

EXPERIMENTO DA DUPLA FENDA
https://www.youtube.com/watch?v=hh yUnlxquc

A Lei de Snell Explicada (Como a Refragc&o Funciona?)
https://www.youtube.com/watch?v=EaTG8HCcKwU

Espectroscopia UV-Vis
https://www.youtube.com/watch?v=puhgRgs-NkM

Definicao de espectroscopia no infravermelho
https://www.youtube.com/watch?v=BY CaANLWv3I
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