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Aspectos quantitativos de medicoes
espectroquimicos

* Objetivo € medir a poténcia da radiacao incidindo sobre uma area por
unidade de tempo

* Em um instrumento, a poténcia radiante (P) é convertida em sinal
elétrico (S):

S=kP+k,

* Classes de métodos espectroquimicos



Classe Potencia Relacao com Tipos de
Radiante Medida  concentracio  Metodos
Emissao Emitida, P, P,=kec Emissao atomica
Luminescencia Luminescente, P, P, = ke Fluorescencia,
fosforescencia e
quimilumin.
atomica e
molecular
Espalhamento Espalhada, P, P,y =ke Espalhamento
Raman e
turbidimetria
Absorcao Incidente, P, e -logP/P, = kc Absorcao

transmitida, P

molecular e
atomica




Absorbing
solution of

concentration ¢




Metodos de absorcao

* E necessario a determinacdo da poténcia radiante em duas situacdes:
* Antes do analito (P,)
* Depois do analito (P)

* Arelagao entre P, e P pode ser expressa em termos de
e Transmitancia
* Absorbancia

_P
I'="p

A=-log,, T = logp%)

04T = % x100%
0




E3 Microsoft Excel - 1 - Calculo de absorbancia (A).xls
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1 Calculo da absorbancia a partir da transmitancia
2 %T T A
3 0.1 0,001 3,000
4 1.0 0,010 2,000
5 5.0 0,050 1,301
3] 10,0 0,100 1,000 _l
7 200 0,200 0,699
8 30.0 0,300 0,523
9 40,0 0,400 0,398
10 50,0 0,500 0,301
11 60,0 0,600 0,222
12 70,0 0,700 0,155
13 g0.0 0,800 0,097
14 90,0 0,900 0,046
15 100.0 1,000 0,000
16
17 Formulas utilizadas
18 |células da: Observagoes:
19 |coluna B =A3/100 converte %T em T
20 |coluna T  =-LOG(B3) converfe T em A
21 |ou
22 lcoluna C  =2+(-LOG(A3)) converfe %T diretamente em A



Lei de Beer

* Para uma radiacao monocromatica

A= abc

a = absortividade [L g' cm]
b = caminho otico [cm]
c = concentracao [g L] A — gbC\

€ = absortividade molar [L mol-' cm]
b = caminho ético [cm]
¢ = concentracao [mol L]




Absorbancia em funcao da concentracao
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Transmitancia em funcao da concentracao
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Concentracao

e
8 T = e-kbc = 10-k’be
<
Iz
V)
c
©
=0 —e
o |
N
0 1 2

Concentracao ou passo otico




Lei de Beer
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Componentes dos instrumentos
opticos



Leitura de absorbancia/transmitancia
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Diagrama de blocos

* Colorimetria fotoelétrica (fotbmetro Vis)

* Espectrofotometria UV/Vis
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Componentes de instrumentos opticos

* Desenho geral de equipamentos opticos

e Caracteristicas similares somente entre UV-Vis-IV

(1) (2) (3) (4) (5)
Source lamp hw Sample | hy Wavelength 3 hr | Photoelectric I Signal processor
or heated solid holder selector transducer \ and readout
b -
v 4
aosorcao
(2) (3) (4) (5)
Sample hr Wavelength hr | Photoelectric 1 ! | Signal processor
holder selector transducer and readout
i
b | (1)
A
Source lamp
L _mine  j
(1) and (2) (3) (4) (5)
y. y. = ———
Source and hr | Wavelength kv | Photoelectric Signal processor
sample holder selector transducer and readout

emissdo e quimiluminescéncia



Materiais opticos

Wavelength, nm 100 200 400 700 1000 2000 4000 7000 10,000 20,000 40,000
Spectral region . VAC . uv . Visible 5 Near IR g IR » Far IR
cells, windows, 1 |
lenses, and l Fused silica or quartz ]
prisms : | | '

Corex glass
I I I
Silicate glass

NaCl

KBr

TIBr or TII

ZnSe




Materiais opticos

* Seletores de comprimento de onda

Waveleagth, nm 100

200 400 700 1000 2000 4000

7000 10000 20,000 40,000

Socctral tepice VAC | uv | visible NEAR IR L IR FAR IR
[ [Fluorite prism
(b) Wavelength P&—I—-—E
seloctors Fused silica or gquartz prism
| T
Glass prism ‘
Continuum < NaCl prism
KBr prism
3000 lines/mm Gratings 50 lines/mm
g Interference wedge
3 I l
Interference filters .
J 1
DeHaINGS. Glass filters
\




Fontes e detectores

Wavelength nm 100 200 400 700 1000 2000 4000  700010,000 20000 40,000
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>
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Fontes e detectores

Wavelength, nm 100 200 400 700 1000 2000 4000 7000 10,000 20000 40,000

Spectral region K VAC Uy Visible NEAR IR i IR i FAR IR
{b) Detector ; Photographic plate -
I I 1
. Photomultiplicer tube
I T . n |
Phototube L
Photon < | Photocell :
detectors . Silicon diode .
. r N
Charge-transfer detector
D Photoconductor ;
r T 1
- 7 Thermocouple (voltage) or bolometer (resistance)
i . Golay pneumatic cell
|» L | o |
Thermal < . Pyroelectric cell (capacitance)
detectors %
\




1. Fontes de radiacao

Seletor de A Transdutor Leitura
— Py 0 10
Amplificador



Fontes de radiacao

e Deve produzir um feixe de radiacao com poténcia e estabilidade
adequadas
* Fontes continuas
* Lampadas de gas —argbnio, xenbnio, mercurio
e Lampadas de filamento — tungsténio

 Fontes de linhas

* Lampadas de vapor de sédio e mercurio
* Lampadas de catodo oco

Fonte:
http://wapedia.mobi/pt/L%C3%A2mpada de vapor de s%C3%B3dio



http://wapedia.mobi/pt/L%C3%A2mpada_de_vapor_de_s%C3%B3dio
http://wapedia.mobi/pt/L%C3%A2mpada_de_vapor_de_s%C3%B3dio

Chapter 10 Spectroscopic Methods of Analysis 375

Iable [} Common Sources of Electromagnetic Radiation for Spectroscopy

Source

Wavelength Region

Useful for

H; and D; lamp
tungsten lamp

Xe arc lamp

Nernst glower
globar

nichrome wire
hollow cathode lamp
Hg vapor lamp

laser

continuum source from 160-380 nm
continuum source from 320-2400 nm
continuum source from 200-1000 nm
continuum source from 0.4-20 um
continuum source from 1-40 um
continuum source from 0.75-20 um
line source in UVNis

line source in UVNis

line source in UVNis

UV molecular absorption

Vis molecular absorption

molecular fluorescence

IR molecular absorption

IR molecular absorption

IR molecular absorption

atomic absorption

molecular fluorescence

atomic and molecular absorption, fluorescence and scattering

Abbreviations: UV: ultraviolet; Vis: visible; IR: infrared.

Fonte: David Harvey, Modern Analytical Chemistry.



Fontes de radiacao

* Fonte continua

* Fonte de linhas (descontinua)

(a)

(b)

e

© 2004 Thomson - Brooks/Cole

Wavelength




Fontes de laser

Nd:YAG solid-state laser
Partially

 Light Amplification by Stimulated Emission of L

I Tashlamp (pump source) mirror

. . Highlv I - ]
Radiation a2 [t = S——

Nd: YACr crysial (laser merfmm,l

e Alta intensidade
. . Upﬂmf resondater
* Espacialmente reduzidos

mrror

e Altamente monocromatico

 Altamente coerente { ] \7'#

e Pulsado

e Continuo ﬁ ﬁ

* Numero reduzido de comprimentos de onda

Fonte: http://www.quantum.physik.uni-mainz.de/lectures/2006/ws0607 laserspektroskopie/homework.html



http://www.quantum.physik.uni-mainz.de/lectures/2006/ws0607_laserspektroskopie/homework.html

2. Seletores de comprimento de onda

Seletor de A Transdutor Leitura

Fonte Cubetas =

~ Py Ny
N ety — \

Amplificador



Seletores de comprimento de onda

e Para a maioria das analises espectroscopicas é fundamental obter uma
faixa discreta e estreita de comprimentos de ondas = banda

* Obtendo-se uma largura de banda estreita:
* Seletividade na analise
 Fundamental para a linearidade em funcao da concentracao

* Porém:
e Radiacao monocromatica longe da idealidade;
e A distribuicao da radiacao é geralmente gaussiana na saida de um seletor
* Largura de banda efetiva = largura a meia altura

* Dois tipos:
* Filtros
e Monocromadores



Seletores de comprimento de onda

* Largura espectral

Percent transmittance

100

50

Nominal wavelength

— - — — — — — — — % Transmittance

Effective
bandwidth

172
Peak
height

Wavelength =———————-




Seletores de comprimento de onda

* FenoOmeno da interferéncia




Seletores de comprimento de onda

* Funcionamento do filtro de interferéncia
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Seletores de comprimento de onda

* Filtro de interferéncia: A = 2dn/n, sendo d a espessura do
dieletrico, n o indice de refracao do dielétrico e n a ordem de

Interferéncia (inteiros - 1, 2, 3...)

_» Peliculas de prata
P semitransparentes

Mgk, (espessura
_ de meio
£  comprimento
de onda)

&W
=== c
;W
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Figure 7-13 Transmission characteristics of typical inter-
ference filters.




Seletores de comprimento de onda - filtros

* Filtros de absorcao
* Vidros coloridos
* Pigmentos organicos
* Pigmentos inorganicos
* Gelatinas




Filtros

e Passa alta
e Passa baixa
* Passa banda ou de banda passante

http://www.biopdi.com.br/filtros opticos 24.html
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http://www.biopdi.com.br/filtros_opticos_24.html

Filtros

e Passa alta
* Passa baixa

* Passa banda ou de banda passante

http://www.biopdi.com.br/filtros opticos 24.html
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100 — Absorption

filters

bRt NS |
400 500 600 700 |
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fl’lgm%ls Comparison of various types of filters for
[esblemdintion. 0



Seletores de comprimento de onda

* Filtro de interferéncia vs. Filtro de absorcao

80

Nominal
wavelength = 448 nm

s Interference

filter
60

8
=
8
EE
é 40 Nominal
i wavelength 500 nm
‘g — <— Bandwidth
o ~ 10 nm
o
Absorptlon filter
20

Bandwidth
~ 50 nm

400 550
Wavelength nm

© 2004 Thomson - Brooks/Cole

Influéncia do filtro na largura da banda.



Monocromadores

* Em muitas situacdes uma faixa de comprimentos de onda nao é
suficiente

* Por exemplo, para obter-se um espectro € necessario variar
constantemente o A = fazer a varredura do espectro

* Monocromadores: capazes de isolar um dado A com uma dada
tolerancia

e Similares para UV, Vis e IV



Componentes de um monocromador

1) Fenda de entrada = obtencdo de imagem dptica retangular

2) Lentes ou espelhos colimadores = para produzir um feixe paralelo
de radiacao

3) Prisma ou grade/rede de difracdo = para dispersao da radiacdo em
seus varios A

4) Lente de focalizacdo = recriacdo da imagem de entrada

5) Fenda de saida no plano focal = para isolar a banda espectral
desejada



Seletores de comprimento de onda

Concave
mirrors

* Monocromador com rede de
difracao

Reflection \
Y Y . N 4 AN 4
Entrance slei Exit
slit slit

Diagram of a Czerny-Turner grating monochromator.



Seletores de comprimento de onda -

monocromadores

Monocrom F com

< white light
—
enters prism

light dispersion
by a prism

Entrance Collimating
slit lens

) Ay Exit
Focusing sIii

lens A

© 2004 Thomson - Brooks/Cole
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200 300 400 500 600 700 800
A, nm | | | | ; : :
Grating
(a)
200 250 300 350 400 500 600 800
A, nm | % : : % .
Quartz prism
(b)
A B
| 1 l I I |
0 5.0 10.0 15.0 20.0 25.0
Distance y along focal plane, cm

© 2004 Thomson - Brooks/Cole

Dispersédo da radiacéo ao longo do plano focal. (a) tipica de uma rede echellette de
difracéo, (b) tipica de um prisma de quartzo, (c) distancia ao longo do plano focal.



A very slim orange colour-mixture band.

A wide green colour-mixture band.




Grades de difracao

* Grades de transmissao =2 transparentes

* Grades de reflexdo = metalizadas

* Grades cOncavas = dispersa e focaliza

* Grades holograficas = laser e fotolitografia

UV = 300 a 2000 ranhuras/mm
e [V —> 10 a 200 ranhuras/mm



Grades de difracao

* Fabricacao: molde mestre de alta qualidade e copias por moldagem

* Funcionamento: interferéncia construtiva entre os feixes de radiacao
— 0 caminho dptico de cada raio difere por um multiplo inteiro n de
comprimento de onda A do raio incidente



Seletores de comprimento de onda

* Monocromador com rede de difracao

REFLEXIVA



Seletores de comprimento de onda

* Monocromador com rede de difracao

Incident light Emerging light

Facet
normal

Schematic diagram of diffraction
from a grating.

n. = (a—b)

dsin=a

nA=d(sin®+sin¢)
Grating
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Um bom exemplo: CDs




Resolucao e velocidade de monocromadores

* Resolucao R descreve o limite de separacao entre dois comprimentos

de onda
_A
R=%5

* Equivalente a 0,5 a 0,05 nm em 500 nm

* Tipicamente 103 - 10%



Fendas ou aberturas

Monochromator
setting

Exit slit

Effective
bandwidth

Radiant
power P

" Bandwidth

Monochromator
setting, A

Flgure 7-22 Illumination of an exit slit by monochro-
matic radiation \; at various monochromator settings. Exit
and entrance slits are identical.




Abertura efetiva

Monochromator

setting Effective
Ay Ay A, bandwidth
Relative
slit
width
Exit
slit
o Effective
..g.. bandwidth
o
.2
Ep \ f=22) /
- Vv vV
3 & NN
QB) | sy |
8‘ A’l A,z 13
E
= Effective
& bandwidth
P
5
| | |
A Ay A
Monochromator
setting, A

Figure 7-23 The effect of the slit width on spectra. The entrance slit is illuminated with
A1, Az, and A3 only. Entrance and exit slits are identical. Plots on the right show changes
in emitted power as the setting of monochromator is varied.



Efeito da fenda no espectro

0.700 ~ 0.5 nm bandwidth

\

0.100 | 1 | =L '
220 | 275
Wavelength, nm




Efeito da fenda no espectro

0.600 ~— 1.0 nm bandwidth

Absorbance

0.100
220 275

Wavelength, nm




4. Transdutores

N NN NN N

Seletor de A

Cubetas

Transdutor

Leitura

0 _Y 100

P()

Amplificador

1




Transdutores

* Detector: dispositivo que indica a presenca de um fenémeno fisico

* Transdutor: € um tipo especial de detector que converte sinais
guimicos ou fisicos (ex. intensidade de luz) em sinais elétricos tais
como em corrente elétrica, carga elétrica ou voltagem.

* Caracteristicas desejaveis:

* Resposta rapida mesmo para baixos niveis de radiacao incidente

* Responder com boa sensibilidade em uma ampla faixa de comprimentos de
onda

* Alta razdo sinal/ruido
* Proporcionalidade entre sinal produzido e intensidade de luz incidente



Detectores para espectrometria

Tipo Intervalo de A (nm)
Fotodetectores
Fototubos 150 ~ 1.000
Tubo Fotomultiplicador 150 ~ 1.000
Fotodiodos de silicio 190 ~1.100
Ceélulas fotocondutivas 1.000 ~ 50.000

Detectores térmicos

Termopares 600 ~ 20.000
Bolometros 600 ~ 20.000
Células pneumaticas 600 ~ 40.000

Ceélulas piroelétricas 1.000 ~ 20.000




Transdutores de radiacao

Transdutores de Radiacao

1015

1014

1013

Spectral response
S
~

—_
L

1010

10°

s

Figure 7-2§ Relative response of various
types of photoelectric transducers (4-G) and
heat transducers H, I): A, photomultiplier tube;
B, CdS photoconductivity; C, GaAs photo-
voltaic cell; D, CdSe photoconductivity cell; E,
Se/SeO photovoltaic cell; E silicon photodiode;
G, PbS photoconductivity; H, thermocouple; I,
Golay cell. (Adapted from P. W. Druse, L. N.
McGlauchlin, and R. B. Quistan, Elements of Infrared
Technology, pp. 424-425. New York: Wiley, 1962.

Reprinted by permission of John Wiley & Sons Inc.)
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FOoton transdutores

e Célula fotovoltaica




FOton transdutores

e Célula fotovoltaica

g

Gla\ss Thin layer of silver

/

2

128
Selenium

Iron

Plastic
case

Sensitivity, mA/w
&

n
(=

—t
200 400 600 800 1000
Wavelength, nm

Figure 7-28 Spectral response of some typical photoe-
missive surfaces. (From F. E. Lytle, Anal. Chem., 1974, 46, 546A.



Fototubo a vacuo

* Principio de funcionamento:
fotoemissao (efeito
fotoelétrico)

e O catodo é recoberto com
material fotoemissivo (metal
alcalino ou 6xido de metal
alcalino)

Cathode —_ |

Evacuated glass or—
quartz envelope

o ™

5
w——

© 2004 Thomson - Brooks/Cole
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Tubo fotomultiplicador

Many electrons emitted
from dynode 1 for
each electron
striking dynode 1

Photoelectrons
emitted from
cathode

Transparent
window

Dynode

( 900 V dc‘ \

Incident w
radiation (hv) 90V
Grill VA4 RAM RAL AL AAM AAM AAA RAM RAA! A4

I 1 1 1 1 1 1 1 1 LI\

D9 D8 D7 D6 D5 D4 D3 D2 D1 Cathode “J

Photoemissive A\

Quartz” \ Anode

CathOde gnve]()pe b TS

Numbered dynodes
shown above

Anode, > 106
electrons for

each photon

——0 To

5 readout
Amplifier %

Diagrama esquematico de uma fotomultiplicadora com 9 dinodos.

© 2004 Thomson - Brooks/Cole



Tubo fotomultiplicador

Isolante Anodo
Dinodos
Fotocatodo (9-13)
Toiiooe  BEeE
Energia

* Principio de funcionamento: fotoemissao
* Amplificacdo do sinal (10° — 107) com a utilizacdo dos dinodos



Transdutores multicanais

* Arranjo de fotodiodos (PDA)

* Dispositivos de transferéncia de carga
» Dispositivo de injecao de carga (CID)
 Dispositivo de carga acoplada (CCD)




e Semicondutores

Arranjo de fotodiodos de silicio
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Arranjo (malha) de fotodiodos de silicio

* Diodos pn j}nction
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Transdutores

* PhotoDiodeArray
— PDA

* Diode Array
Detector - DAD




Espectrofotometro com malha de diodos




Questoes

1)
2)
3)
4)
5)

6)

Desenhe um diagrama de blocos indicando o posicionamento e os
componentes principais de um equipamento optico baseado em: a)
absorcao; b)fluorescéncia; c) quimiluminescéncia.

Defina o termo “largura de banda efetiva” de um filtro.

Quais as caracteristicas dos comprimentos de onda selecionados por
filtros baseados nos fendbmenos de interferéncia e absorcao?

Por que analises qualitativas e quantitativas requerem diferentes
aberturas de fendas?

Quais caracteristicas sao importantes aos transdutores? Cite diferentes
tipos de transdutores.

Por que um espectrofotometro com malha de diodos nao possui um
seletor de comprimentos de onda?
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