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Introducao

v Métodos espectrométricos
- Abrangem um grupo de métodos analiticos baseados na
espectroscopia atbmica e molecular

v Espectroscopia
 Termo geral para a ciéncia que estuda a interacdo dos
diferentes tipos de radiacdo com a matéria

v Métodos espectroscoOpicos
- Baseados na medida da quantidade de radiacao produzida
ou absorvida pelas moléculas ou pelas espécies atbmicas de
Interesse



Propriedades gerais da radiacao eletromagnética

v A radiacdo eletromagnética € uma forma de energia que é
transmitida através do espaco a velocidades enormes.

v A radiacdo eletromagnética pode ser descrita como uma onda
com propriedades como comprimento de onda, frequéncia,
velocidade e amplitude.

v" Em contraste com as ondas sonoras, a luz ndo requer nenhum

meio de suporte para a sua transmissao; assim passa facilmente
pelo vacuo.



Propriedades gerais da radiacao eletromagnética

v Para uma série de aplicacdes, a radiacdo eletromagnética é
convenientemente representada como um campo elétrico e um
campo magneético, que se propagam em fase, oscilando
senoidalmente, perpendicularmente entre si e a direcao de
propagacao.

v" O termo plano-polarizada implica que em todas as oscilacfes, tanto do
campo magnético quanto do elétrico, estejam contidas em um Unico
plano.



Radiacao eletromagnética
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a) Parametros de onda

v A = amplitude
«  Comprimento do vetor elétrico no ponto maximo da onda.

v' p = periodo
- Tempo requerido, em segundos, para a passagem de maximos ou
Minimos sucessivos em um ponto.

v" A = Comprimento de onda

periodo, ciclo,
v v = frequéncia comprimento de onda

, . ~ | —————pl
*  NUmero de oscilagbes do campo que !
ocorrem por segundo.
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Fonte: http://www.artmusica.net



http://www.physicsclassroom.com/Physics-Interactives/Waves-and-Sound/Simple-Wave-Simulator/Simple-Wave-Simulator-Interactive

Figura 1: Efeito da mudanca de meio sobre um feixe de radiacao
eletromagnética.

_ A =330 nm
v :16.-053?0121}12 v=6.0x 10" Hz

A =500 nm
vz 6.0 x 1014 Hz

—

http:/iww.ufjf.br/baccan/files/2011/05/Aula-2Introdu%C3%A7%C3%A30_2013.pdf

v A frequéncia de propagacado de um feixe de radiacdo € determinada
pela fonte de radiacao e permanece constante

v" Em contraste a velocidade de propagacdo depende do meio através do
gual ela se propaga.



b) Velocidade da luz

v A velocidade da luz é maxima no vacuo.

c = velocidade da luz no vacuo = 2,99792x108 m/s

v" A velocidade da luz no ar é somente 0,03% menor que sua velocidade
no vacuo.

c =v.A=3,0x108 m/s

c) Poténcia radiante (P)

v Poténcia radiante em watts (W) é a energia de um feixe que atinge uma

determinada area por tempo.



d) Propriedade mecanico-quantica da

radiacao

[ Emissao J

[ Absorcao J

A radiacao eletromagnética e
produzida quando uma particula
relaxa para niveis de energia mais
baixos, fornecendo seu excesso de

energia como fotons

A radiacdo atravessa uma camada
de um sélido liquido ou gas,
algumas frequéncias seletivas séo

removidas pela absorcao.

Radiacao eletromagnética emitida ou absorvida:
ocorre uma transferéncia permanente de energia no objeto ou no meio
absorvente.
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Efeito fotoelétrico

Vicuo Radiagdo
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Consideracoes

Elétrons da superficie do
‘ fotocatodo sdo emitidos com uma
energia cinética especifica.

Elétrons s&o transportados da
esquerda para a direita: producao
de uma corrente | no circuito.
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Energia cinética maxima, eV,

/Incnagao

Consideracoes

Potencial no qual os elétrons mais
q energeticos sao repelidos.

Energia cinética (J) = e . V,

Cu

—h.—— NVa —

Frequencna v
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Consideracoes

v" Segundo modelo ondulatério nenhum elétron poderia adquirir
energia suficiente para a ejecao se a radiacao for distribuida
uniformemente sobre a superficie do fotocatodo.

v" Radiacao é vista como pacotes de energia.

v' Cada féton transporta uma quantidade de energia (E) que é
dadapor:E=h.v
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O espectro eletromagnético
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Fonte: https://www.todamateria.com.br/espectro-eletromagnetico/
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Métodos espectroscopicos comuns

Tipo

Emissao de raio gama

Absorcao, emisséo de
raios X

Absorcéo no UV
(vacuo)

Absorcao UV-Vis,
emissao e fluorescéncia

Absorcao IR e
espalhamento Raman

RMN

Intervalo de
A

<0,1A°

0,1-100 A

5—-180 nm

180 — 780 nm

0,78 — 300
1m

0,6—-10m

Intervalo de v (Hertz) Tipo de transicéao

>3 x 101°

3x10¥-3x1016

6x1016- 2 x 10%°

2x1015-2x1014

4x1014- 1x1012

5x10%- 3x107

Nuclear

Elétron interno

Elétrons de ligacéo

Elétrons de ligacao

Vibracgao e rotacao
de moléculas

Spin dos nucleos em
campo magnético
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Estados energéticos das espécies quimicas

( Postulados da Teoria Quéntica)

Atomos, ions ou moléculas podem existir somente em
certos estados, caracterizados por quantidades
definidas de energia.

Atomos, fons ou moléculas absorvem ou emitem

radiacao ao efetuar uma transicao de estado de energia
para outro.

[El—Eﬂzh.v]
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Assim:

Atomos ou ions:

A energia de um dado estado provém do movimento dos
elétrons em torno do nucleo positivamente carregados.

Moléeculas, além de apresentarem estados eletronicos
apresentam:

Estados vibracionais: associados a energia das vibracoes
Interatdbmicas.

Estados rotacionais: provem da rotacdo das moléculas em
torno de seus centros de gravidade.
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Tipos de movimentos associados as moléculas e seus componentes

g N

/7

Y X/

il

\

Translacao Rotacao Vibracao
molecular molecular molecular

Fonte: http://labvirtual.eq.uc.pt/siteJoomla/index.php?Itemid=370&id=205&option=com_ content&task=view
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Medidas espectroscopicas

v' Baseiam-se nas interacdes da radiacdo eletromagnética com a
matéria, para obter informacdes sobre uma amostra

v" A amostra é geralmente estimulada aplicando-se energia na forma de
calor, luz, particulas ou por reacao quimica.

v Informacdes sobre o analito: medidas da radiacao
eletromagnética emitida ou absorvida.
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Processos envolvidos nas medidas espectroscopicas

Processos de emissao ou quimiluminescéncia

Radiacao
emitida
Pg

Energia térmica,
elétrica ou quimica

ro
|| -~ E, = hvy = hclh,
: : _(_——El =hV1 =hC/)»1
| Y
i
I\
A 3
f\\ j’! i\\ _./A‘\
1 | L A
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Exemplo:
Emissao

5

Na Ca K Ba
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Exemplo:
Processo de gquimiolumisnescéncia

[ Enzima luciferase ]

Fosforilacdo oxidativa da l Oxiluciferina, didxido de
luciferina com trifosfato de — carbono, monofosfato de
adenosina

adenosina e luz
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Processo de absorcao

/T
*_EE = }Hﬂ'z = hd)tz
] T T
T E} = hl-'] = hﬂﬁ\vl
s
Radiacéo ‘ Radiag@o
incidente transmitida A
P, P
| ]
0 ? . A
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Exemplo:
Espectros de absorcao e emissao para o Na

380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600 620 640 660 680 700 720

A, nm



Luz branca

Por que uma solucao é vermelha?

—
Fe(SCN)*~
Solucédo

A

Lente Absorve na faixa
460-500 nm

absorvida transmitida
Detector:
olho humano 1 l

A/ nm cor cor complementar
380-420 verde-amarelo
420-440 amarelo
440-470 TN ___laranja |
470-500 azul-verde
500-520 verde
520-550  verde-amarelo
550-580 amarelo
580-620 [T ___azul
620-680 azul-verde
680-780




Processos de fotoluminescéncia

2 .
A + i;‘_ E21 = hV21 = hC/A’ZI

Luminescértcia | o E2 — hVQ = hC/)Lz
+ Y ;(—El = hvl = hC/).l

Radiacao
transmitida
P

Radiacdo
incidente
Py

&R
________

............................
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v Diagrama parcial de niveis de energia para uma

moléecula organica fluorescente
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Exemplo:
Luminescéncia

(@) )
Prancha 17 Luminescéncia (Se¢do 18-6) (a) Cristal verde-granada de aluminio ftrio contendo uma pequena quantidade de Cr**. (b) Quando

irradiado com luz azul de alta intensidade a partir de um laser do lado direito, o Cr** absorve a luz azul e emite a luz vermelha de menor energia.
Quando o laser € removido, 0 cristal aparece verde novamente. [Cortesia de M. Seltzer, Michelson Laboratory.]




Exemplos de espectros

Gl) Absorgéo>

v" Atomos, ions ou moléculas: nimero limitado de niveis de energia
(para que a absorcao ocorra, a energia do foton deve ser
exatamente igual a diferenca entre um estado fundamental e um
excitado da espécie absorvedora).

v" Uma vez que essa diferenca € Unica para cada espécie um estudo das
frequéncias da radiacdo absorvida fornece um meio para caracterizar
0S constituintes de uma amostra

v Normalmente para se caracterizar amostras, experimentalmente,
determina-se a variacdo da absorbancia com A.
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Gl.l) Absorcéao atﬁmica)

[ Absorcéao visivel ]

\ 4

Encrgia, clétron-volt

Vapor de Na
Ai\ }\
0 1 i | 1 | |
588 589 590
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@.2) Absorcao molecular)

(a) Vapor

4 )
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450 500 550 600
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@.2) Absorcao molecular)

Espectros de
absorcao

¥

Vapor de Benzeno

Absorbincia
o

Benzeno em hexano

Blfemla em hexano

220

260 300 340
Comprimento de onda, nm
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Exemplos de espectros

@) Emisséo)

Radiacdo eletromagnética é produzida quando uma
particula excitada relaxa para niveis de energia mais
baixos.

Formas para se produzir excitacao:

Bombardeamento com elétrons ou outras particula
elementar.

Exposicdo a uma corrente elétrica, ao calor de uma
chama ou forno.
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Curvas de radiacao do corpo negro

10° - Arco de xendnio

/ Arco de carbono

Lampada de tungsténio

Fonte de Nernst
6000 K

4000 K
3000 K

Energia relativa
o
N
!

2000 K
I l | | ]

500 1000 1500 2000 2500 3000
Comprimento de onda, nm

v Deslocamento dos picos com a variacdo da temperatura das fontes
(Skoog, 1998).

40



