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Talvez o inicio de tudo se deu com a observacao (Newton) do
arco-iris, ou mesmo quando se fez incidir um feixe de luz do sol
sobre um prisma de vidro. Em ambos os casos observamos

a decomposicao da luz “branca” em “cores componentes”.

De fato, tal fendmeno ocorre devido ao fato do indice de
refracao do material, que compdem o prisma, depender da
frequéncia, ou comprimento de onda, da luz.
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n= C/V com N= n(M ou = n(v)
sendo ainda:
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v=Vv.A, E=h.Vv (h=Const. de Planck),

v=_1 e c=—2L1  —299792x10% m/s

\/"_8 VHo®o (p/ vacuo)




Modernamente, obtemos a decomposicao da luz por redes de
difracdo. Podemos comprovar tal efeito ao colocarmos um fio
de cabelo na frente de um apontador laser, ou mesmo, usando
um CD ou DVD. A difracao consiste em um fendmeno ondulatario, B
gue acontece quando uma onda encontra um obstaculo. ‘

A intensidade da luz difratada terd maximos
sempre quando:
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d.sen (9) = m.A (para multiplas fendas)
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onde m=0,1,2,3,4, ..... e minimos quando:
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b.sen (0) = h.A (para uma tnica fenda)
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j onde h=1,2,3,4, ..... sendo m e h a ordem
| do maximo ou minimo, respectivamente.
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Como nessas expressoes temos uma dependéncia no comprimento de onda, claramente se
obtém uma decomposicao similar ao obtido com um prisma.

Algo que é imediato concluido é que a “luz branca” é composta por diversos As, ou seja,
tal como se fala corriqueiramente, ela € uma mistura de cores.

Algo que rapidamente se comprova é que diferentes fontes de luz apresentam uma
decomposicao distinta, ou seja, cada fonte de luz tem “qualidades” que dependem de sua
estrutura e, portanto, do processo com que a luz é produzida.



Cria-se o termo “espectro”, originario do latim spectrum que significa imagem ou aparicao.

No ambito cientifico atual um espectro é entendido como uma representacao das amplitudes
ou intensidades dos componentes de um sistema, quando discriminadas uma das outras em
funcdo de suas respectivas frequéncias, comprimentos de onda (A), niumero de onda k = 1/A,
energia, massa, etc ..... Particularmente em quimica, o sentido mais comum de espectro
se refere a representacao da intensidade de luz transmitida ou absorvida por uma dada
substancia, tabulada como funcao da frequéncia, comprimento ou numero de onda de onda.
Em tais casos é muito comum denominarmos esses espectros de “espectros d6ticos”. De fato
isso pode ser feito também em outras faixas do chamado “espectro eletromagnético”.
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Espectroscopia refere-se, portanto, ao processo de medida ou obtencao de um espectro.
O termo espectrofotometria é em geral reservado para a faixa da luz visivel ou seu entorno.

Salienta-se que ha outros tipos de técnicas ditas “espectroscopicas” além da chamada
espectroscopia o6tica. Por exemplo temos a espectroscopia de massa, o RBS, etc. Nesses casos,
onde a variavel independente é uma grandeza distinta de v, A, k ou E, ou ainda a grandeza
medida é algo diferente de uma “intensidade”, chamamos a técnica de espectrometria.



Detalhando um pouco o espectro eletromagnético temos:
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Tabela 1 - Espectro electromagnético

Designacio Frequéncia (Hz) Comprimento dec onda
Ondas de radio Inferior a 3x10" Superior a 0,3m
Microondas 10° Hz a 3x10" 0,3m a I mm
Infravermelho 3x10" Hz a 3,8x10™ 1 mm a 789 nm
Vermelho 3,8x10" Hz a 4,8x10" 789 nm a 625 nm
Laranja 4,8x10" Hz a 5x10™ 625 nm a 600 nm
Visivel Amarclo 5x10™ Hz a 5,2x10" 600 nm a 577 nm
Verde 5,2x10' Hz a 6,1x10" 577 nm a 491 nm
Azul 6,1x10" Hz a 6,59x10™ 491 nm a 455 nm
Violeta 6,59x10' Hz a 8x10™ 455 nm a 390 nm
Ultravioleta 8x10™ Hz a 2,4x10% 390 nm a 8,82 nm
Raios X 2,4x10" Hz a 5x10" 8,82 nm a 6 pm
Raios gama Superior a 5x10" Inferior a 6 pm




Para o Infravermelho e o Ultravioleta, temos ainda:

Tabela 01 - Regides espectrais do Infravermelho.

Regiio

Intervalo de nimero

de onda (V), cin-!

Regido em comprimento

de onda ( A ), nm

Regido de freqiiéncia

(v), Hz

Proximo (NIR)

12.800 a4.000

780 a2.500

3,8:%10%a1.2 ¥:104

Meédio (MIR)

Digstante (FIR)

uvc

100 - 280

Completamente absorvida pelo O, e O, estratosférico e,
portanto, nao atinge a superficie terrestre, E utilizada na
esterilizagao de dgua e materiais cirdrgicos.

uve

280 - 320

Fortemente absorvida pelo O; estratosférico. E importante
para sitetizar a vitamina D no organismo. Porém é prejudicial
a satide humana podendo causar queimaduras e, alongo

prazo, cancer de pele.

UVA

320 - 400

Sofre pouca absor¢do pelo O, estratosférico. O excesso de
exposicao pode causar queimaduras e, a longo prazo, causa

o envelhecimento precoce.




Emissao e Absorcao

No caso de gases em baixas pressoes excitados, por exemplo, via descargas elétricas, obtemos
os chamados espectros de raias tipicos dos elementos que compdem o gas:
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III

De fato, um espectro de emissao é uma “impressao digital” da estrutura interna da fonte.
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Temos também uma correspondéncia com espectro devido a absorc¢ao de luz, por exemplo ao
se fazer luz policromatica (ex. luz “branca”) passar por um meio gasoso. Isso também esta
ligado as transicOes eletrdnicas, mas agora absorvendo energia e nao emitindo.

Espectro de Absor¢ao do Hidrogénio

Espectro de Emissao do Hidrogénio



Transmitancia, Absorbancia e Refletancia

Considerando a situacao esquematizada abaixo, define-se:

. Transmitancia: T(A) = I (A) /IQO")

-" observando a lei de Beer-Lambert: T(?\,) =e-NLo(3)
;

, com N = concentragao e ¢ = coeficiente de absor¢ao. Assim, a
— amostra T . . , T
lo Absorbancia é definida como:

) A(A) = - logo( T(A) ) = - logyo( 17 (A) /1o(A) )

Portanto, caso ocorra alguma absorcao de luz teremos T< 1 e A > 0. Se o meio (amostra) for
completamente transparente obtemos T =1, ou ainda A = 0. Caso o meio for inteiramente
opacoT=0e A = +o0.

No caso de luz refletida, define-se a Refletancia como:

R(A) = I (A) /1,(A) k—-'

Portanto, caso ocorra alguma absorcao de luz na superficie
da amostra obteremos R < 1. Somente no caso em que lo
estivermos tratando de um espelho perfeito teremos R = 1. =



Métodos Espectroscopicos

Existem diversos métodos de analises espectroscdpicas, tanto molecular quanto atémica.
Para cada um deles os instrumentos de medida sofrem variacdes. Os métodos mais comuns
na quimica sao a Espectroscopia na faixa do Infravermelho e Espectroscopia nas faixas do

Ultravioleta/Visivel.

Na verdade, cada faixa de comprimentos de onda, evidencia-se distintos tipos de interacdes
da radiacao eletromagnética com a matéria, fornecendo assim diferentes informacdes sobre a

amostra sob analise. Os casos mais tipicos sao:

Regido do
Espectro

Radio

Microondas

Infravermelho

» Visivel

Ultravioleta

Raio-x
Raios gama

Raios gama de
alta energia

Principais Interagtées com a Matéria

Oscilacdes coletivas de particulas (oscilacdo plasma). Um exemplo seria a oscilacdo de elétrons
em uma antena.

Oscilagdo plasma, rotacdo molecular

Vibrac&o molecular, oscilacdo plasma (apenas em metais)

Excitacdo de elétron molecular, oscilacdo plasma (apenas em metais)

Excitacdo molecular e de elétrons de valéncia, incluindo ejecbes de elétrons (efeito fotoelétrico)
Excitacdo e ejecdo de elétrons, Efeito Compton (para numeros atémicos baixos)

Ejecdo energética de elétrons do atomo, Efeito Compton (para todos os numeros atdomicos).
excitacao do atomo do nucleo, incluindo dissociacdo do nucleo

Criacdo de pares de particula-antiparticula. Um Unico foton de alta energia pode criar varias
particulas de alta energia e antiparticulas através da interacdo com a matéria



Para melhor ilustrar os modos de vibracao em uma molécula, algo tipico em Espectroscopia
no Infravermelho temos:
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balanco tesoura OBSERVACAO: E muito comum uma técnica chamada FTIR.

Contudo, ela é basicamente o mesmo que a espectroscopia

NOTA: para visualizar a animacao veja o arquivo modosvib.avi no infravermelho utilizando métodos mais elaborados!



Os instrumentos de medida se apresentam de diversos modos, dependendo da técnica,
fabricante, faixa de operacao, etc. Alguns esquemas gerais de espectrometros sao:
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o sistema fonte de luz + cubeta TG l_-
‘ - Is It -
Mirror '

Monocromador Solugdo de Amostra Mostrador
Fonte de Luz (Prisma ou espelho grating Vi fabo s srcaala Digital
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Nos dias atuais ha até mesmo instrumentos portateis:

HRACOD High-rescluten
Specrometer

QPLO0-2UYNIS Premum-orasa
Patch Cord Assambly (read Sber)

CUV-UN-10 Curette
Holga

£Q-100 Cyfindical Celt

SpociraSute Spocteacopy
Operating Software for
Wiows, Mac a3 Linue

D2000 Deutariam
Light Source

fonte
de luz

QP400-2-N-A8 Prawium-grade Patch
Coxg Assanitly (Huminalee fiber)

Diode-array spectrometer (Ocean Optics USB4000): Light
enters the spectrometer (1) from a fiber optic cable
connected to a probe. The amount of entering light is
controlled with an adjustable slit (2) and a filter (3) restricts
the wavelength range. The filtered light then encounters a
collimating mirror (4) that focuses the beam on a diffraction
grating (5). Like a prism, this grating scatters the different
wavelengths onto a focusing mirror (6) that directs the light
via a collector lens (7) onto the detector (CCD or CMOS) (8).
The detector converts the optical signal to digital format that
can be processed by a personal computer.

CCD detector

Spectrograph
grating

K

amostra

| / Mirrors

Adjustable entrance slit




Um 6timo exemplo do uso da espectroscopia no visivel é a analise de corantes.
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Um Exemplo de Fluorescéncia

Fluorescéncia consiste em excitarmos um material com um dado comprimento de onda e
ele responder emitindo luz em um comprimento diferente (geralmente maior e menos
energético). Um exemplo disso é a clorofila.

FLUORESCENCIA - CLOROFILA
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Fonte: LED Violeta
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Alguns Espectrometros Comerciais




NOTA: Esta apresentacao tem finalidade exclusivamente didatica sem
intencdes comerciais, contendo diversas ilustracdes retiradas de
paginas da internet, bem como informacdes e dados dessa fonte.



