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Radiacgdo Eletromagnética
I. Fundamentos Tipo de energia transmitida através do
espago a velocidades extremamente altas.

. Espectroscopia

.2. Espectroscopia Vibracional
. Principios da Espectroscopia Vibracional -

. Osciladores Harmdnicos e Anarmonicos
. Natureza Vibracional do Espectro de Absor¢do NIR Luz visivel  Re gama
6. Resenha Histdrica do Uso Analitico da Espectroscopia

NIR Raios X Ultravioleta

Microondas

Campo Representacao bidimensional do campo elétrico
Elétrico
A , comprimento
de onda

Campo ‘ Amplitude
Magnético

Tempo ou distancia
Radia¢do Monocromaética
Plano Polarizada
y=Asen(®t+ ) y=Asen(2ntv t + ¢)




Métodos Espectroscépicos Opticos

Informacao
quimica
Qualitativa Quantitativa
« Conceitos - fundamentos, origem da informa
« Instrumentagdo - meio - qualidade da informagao

» Tratamento de dados - interpretagdo e extracdo de
informac@o relevante

Absorc¢do

<
o=
Q
=]
<«
=
=
=
@
=]
<
=

Frequéncia, v

Absorc¢do

estado excitado

estado fundamental

Espectro Eletromagnético

Energia

—— —
l()"’/' 10'¢ /1015 102 W 100

Raios X/ Microondas

.

visivel NIR MID

Infravermelho e Infravermelho Proximo
(Absorcao)

FAR

16.000
10 cm!

Absor¢ao Molecular

Niumero muito grande de estados
excitados possiveis

molécula — Eeletrénicu + E\'ibruciom\l + Erola\cional

18

rotacional
vibracioanl




Espectros de absor¢do (UV)

NERZION Benzeno em

hexano

Benzeno,
hexano ,

Bifenil em

A, nm

Regido Comprimento Nimero
I\% de onda (L), um de onda(v),cm’!
Préximo 12.800 - 4000

Médio 5-5 4.000 - 200

Distante 50 - 1000 200 - 10

Frequéncia
(v), Hz

3.8x 10 -
1.2 x 10

1.2x 10" -
6.0 x 1012

6.0x 10'2-

3.0x 10!

energia

Diagrama parcial de energia para uma
molécula organica fluorescente

ibracional

Tipos de Vibracdes Moleculares
Molécula Linear (N=3)

0—0—00

Estiramento simétrico

€0<H-0

Estiramento assimétrico

& B

v

“scissoring”




Tipos de Vibra¢des Moleculares

Vibracdes Moleculares
Molécula Angular (N=3)

& Deformacao no plano

Estiramento simétric

Estiramento assimétrico

Deformacao no plano

Vibracio de uma molécula diatomicz e . -
iAo A Wi e ceua i rimtice) Tratamento Quéntico das Vibragdes
Oscilador harmdnico :

aplica as moléculas

dissociagio

m
g
k)
5]
a
B0
o
g
3]

—
-A 0 +/ Distancia interatomica
Deslocamento y

m;m,

m; +m,

Oscilador Anarmonico ) >
(BN -6) ou(BN -5)
nimero bandas

esperado

Sobretons = NIR ibrz sem alteracao no
Av =+ 1. 42, 43 momento de dipolo.

* Sobretons

* Bandas de combinagac
* A energia de duas vibragdes V=V, +V,
sdo idénticas -
¢ Baixa or¢ao (ndo detectdvel)
Modos Vibracionais (nimero de bandas de absor¢ao?)
3N graus de liberdade ( 3 coordenadas para cada um dos N dtomos) * Comprimento de onda além da

, faixa instrumental
3N - 6 (- 3 para translagdo e - 3 para nimero de bandas

3N - 5 para moléculas lineares (somente duas coordenada




Acoplamento Vibracional

. A interagdo é alta quando os grupos acopla
aproximadamente a mesma energia.

. Nenhuma pequena interagao) é observada entre grupos
1. Acoplamento intenso entre estiramentos ocorre separados por duas ou mais ligagdes.
somente quando hd um atomo comum as duas vibragdes.
5. Acoplamento necessita que as vibragdes pertengam a mesma
2. Interacio entre deformagdes requer uma ligacio em comum. classe de simetria.

3. Acoplamento entre deformacdes e estiramentos pode . "
o o T oacin actirada for A . . 0=C=0 C = O (cetona) - 1700 cmr
se a ligacdo estirada forma um lado do angulo que varia com a /7

5

deformag@o. 330 cm’!

667 cm!

S Acoplamento € um fendmeno comum e responsavel
0=C=0 /C = O (cetona) - 1700 cm’! ’ I ~ “ “ cHOC D LERIp OIS

2.330 el (4.3 pm) (6.0 pm) pelo caréter qualitativo da espectroscopia IR e NIR
667 cm! (15.0 um)

Modos normais = (3 x 3 C o s 7 (Y

Zestiramentos Metanol 1034 cm’! 9.67 um (~2417 nm)

.eo_o_oe Etanol 1053 cm’! 9.50 um  (~2375 nm)
acoplamento

inativa

2-Butanol 1105 cm! 05 um nm)

Acoplamento do estiramento C-O com estiramentos
ativa

adjacentes de C-C ou C-H

0=C=0
_ estiramento deformagao
o o .- 000 &od
\/ LV ; '

Mesma energia
70 cm! 1460 cm'!

(estados degenerados)

combinacao

4310 cm! = 2320 nm

Somente estas duas vibragdes (no plano) combinam-se




cia de Fermi (acoplamento de 22. Ordem)

Composto A

Composto B

AMnm)

» Fundamental e sobretom proximos em frequéncia.
* Ambas devem ser de mesma simetria
* Deve haver um mecanismo para a interagao das vibracoes

Vibragoes localizadas na mesma parte da molécula, mecanicamente interativas

Ressonancia Darling-Dennison

Similar a ressonancia de Fermi porém envolve interacdes
entre transi¢des de diferentes sobretons da molécula.

Efeitos das ressonancias (NIR):

- duas bandas ao invés de uma

- dificuldades de atribuir a posi¢ao
das bandas.

Infravermelho e Infravermelho Proximo
(Absor¢ao)

10 cm'!

NIR - 750 - 2.500 nm

Sobretons (1°, 2°, 3°)
Combina
Ressonancia de Fermi

* Bandas de cor
V= vl 4 v: a COIDbllHlQ(lO € ativa

0=C=0

Deformacdo . . ;
angular =) 667 cm! w—) etom wemp 1330 cm

Estiramento L 1
o2 ) (340 cm
simétrico 340 cm
Duas bandas sao observadas com intensidades

aproximadamente iguais em 1388 cm! e 1286 cm!

Alteragdo do momento de dipo
durante as vibragoes

*A radia¢@o infravermelho (IV) ndo apresenta energia suficiente
para promover transigdes eletronicas.

*Absor¢do da radiacdo IV e NIR somente € possivel se a
molécula sofrer uma variagdo liquida em seu momento de
dipolo, em consequéncia do movimento vibracional de
seus atomos.
e E Y
dx

Infravermelho Préximo

Sobretons =» NIR
Av=11,+2 43, ..

e

3v-12x,v

V= V-2X,V

v

Harmonico Anarmoni




Infravermelho Préximo

m; >>> m,

m; m,

Anarmonicidade o< diferenca de massa

700 - 3600 nm)

Experimento de Herschel

Demonstracao da existéncia da radiac;
Infravermelho Préximo - NIR (1800)

TOMAS B. HIRSCHFELD
19391986

ASPECTOS HISTORICOS

Experimento de Herschel




1955-1960

Characterized the spectral characteristics
of fruits and vegetables.

Developed an instrument for non-invasive
measurement of internal quality of fruits
and vegetables.

Developed a machine to sort apples for
internal guality.

1961-1970

Began measurements in the NIR region.

Built a simple spectrometer for
measuring scattering samples for the
region from 1000 to 2000 nm.

Developed a procedure for rapid
measurement of moisture content of
wheat flour.

Extended the moisture measurement to
ground wheat, ground soybeans, and
intact peanuts.

FILTER

WEDGE
FILTER

?
I} ——SULPHIDE
L

ABSORBANCE

WHEAT FLOUR

X=-0.37 +2.35Y.10.95Y°

14 16 18 & 2.2 2.4

WAVELENGTH MICRONS

8 7 -3
MOISTURE CONTENT



aop*®
{1.94-208}p

ABSORBANCE

X=2.11-6.61Y+1683Y"

MOISTURE CONTENTY 4 K] 18 20 22 24
WAVELENGTH MICRONS

INTACT PEANUTS

9
MOISTURE CONTENT

Desenvolvimento da Espectroscopia NIR

MONOCHROMATIC
LIGHT

nocromadores

\\

PHOTO CELL @\\ "

performance

SAMPLE HOLDER

1950 1975 1985 - 2000
tempo




Journal of Neér
Infrared Spectroscopy

)
8P W CraR
\\,\\ ' SPECT

Instrumentagao

Componentes bdsicos dos espectrofotometros :
Ab do, Refletancia

hv

Processador

Y
hv \Y hv
fonte | mmm seletor, A amostra detector

A
Processador

Comparacio entre as intensidades
de absorc¢do NIR x MID

orbancia Relativa

fundamental
primeiro
segu

terceiro

acdo dos Espectrofotometros NIR Baseada na
Tecnologia de Selecdo de Comprimento de Onda

L. Instrumentos de Filtro:
Fabri-Perrot (interferéncia)
Filtro Optico Actstico Sintonizdvel (AOTF)

II. Instrumentos portédteis que empregam LEDs como fonte

III. Dispersivos:
Rede - Plana ou C
Feixe tinico
Feixe duplo
Multicanal (Arranjo de detectores)
Multiplexados (Hadamard)

IV. Interferométricos (Transformada de Fourier)

(A,nm) 100 200 400 700 2000 20.000  40.000

(Zr
- ey g
s com dif 50 imm

quartjo

material

| Ixer |
———

|
detector mmu bo g
— )
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Fontes de Ruido

Ruido Quimico - resulta de uma grande quantidade de varidveis
que afetam os sistemas quimicos: variagdes de
temperatura ou pressdo nio detectadas, umidade,
vibragdes (estratificacdo), atmosfera do laboratdrio.

Ruido Instrumental - associado cada componente do instrumento.
Fonte - transdutor
O ruido resultante é complexo e dif
caracterizado em seus componentes.

Desenhos de Instrumentos para
Espectroscopia Optica

Tipo Nimero de
canais

Subclasse Exemplos

Nao-dispersivos
Temporal L eFiltro sintonizavel

*Varredura linear

Nao-dispersivos s + detectores

(" *Placa fotografi
*Multi detector
eArranjo de fotodiodos
*Tubos vidicon
*Detectores de tranfe-
\ réncia decarga

Espacial muitos

Dispersivos

)
=)
£
3]
=
@
o
<)
Ay

Toda medida analitica contém dois componentes:

Sinal - contém a informacio quali/quantitativa.

Ruido - informacio estranha - afeta o limite de

detecdo, a precisdo e a exatidao.
(0} o normalmente se mantém constante
independente do sinal. Portanto a qualidade

de uma medida pode ser caracterizada pela relagio:

S X X = média
R s desvio padra

Ambientais

“quieta”
—

120 AM

10%  10° 104 102 1 102 10* 100

Frequéncia, Hz

Melhoria da relagdo S / N

Instrumental
(hardware)

Programas computaci
(software)

Filtros

permitem a extra

de ambientes que impde alto
ruido as medidas.

Moduladores

Blindagem
Filtros Digitais
Detectores sincronizados

108
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Desenhos de Instrumentos para
Espectroscopia Optica

Tipo Nimero de Subclasse
canais

Nao-dispersivos ~ Transformada de

. Fourier
Multiplex

mada de
mard

Multiplex - Comunicagio:
trans ados simultaneamente em um
unico canal.

grupos de informagio

Filtros de Interferéncia

Luz branca

o}
(=}

largura de banda = 10 nm

Filme
metali

o))
(=}

S

dielétrico E—

EEL

Radiagdo com 1450 1500
banda estreita A, nm

Transmitincia,

[3=]
=
S

Monocromadores (rede de dif;

espelhos concavos

plano foca

grade
B
fenda de entrada fenda de saida

Instrumentos Dedicados

I Detector

Amostra

Filtros de Interferénica

Filtros Opticos-Actisticos Sintonizaveis

Absorvedor
TeO,

iy e Feixe

difratado

Anteparo
Transdutor P

Piezoelétrico™ |

(LiNbO;) 0

Gerador de
Rédio Frequéncia, f,
(40 - 90 MHz)

12



Espectrofotometro com AOTF de medicamentos liquidos
(Absorbancia)

BRIMROSE

Medidas de medicamentos solidos (p Principais caracteristicas dos Filtros Opticos-Actisticos
Refletincia

. Transmitincia = 98% (49 % util)

3. Precisdo na determinacdo do comprimento de onda (+ 0.04 nm)
Luz difratada

. Alta taxa de varredur:
para que a onda ac

. Ac aleatdrio aos primentos de onda
6. Melhor relagdo entre resolucdo e faixa de cor

. Modulac@o do feixe sem uso de recortadores mecanicos

Arranjos Lineares de Sensores (PbS, InGaAs) R ) )
Espectrometro Multicanal com Arranjo de Sensores

hv Janela de SiO

CLK
Ml rcg. deslocamento )
start e P
. fenda l
': ': = amostra
P

chave 1
[\ ¢
N . , .
\ ! - ) » Compromisso entre faixa
espectral e resolucdo

* Sem partes moveis

comum




Jean Fourier (1768 - 1830)

Qualquer movimento periddico, ndo importando a sua

complexidade pode se descrito através da s
sendides ou cosendides

L

t

y = (sen 27ty t + 1/3 sen 671 t + 1/5senl10mv t +

Transformada de Fourier

(espectro)

frequéncia

Fellgett ou Multiplex
Espectro em um instrumento vencional
dode 3 cm!  nimero de medidas = 1500

Tempo total = 750 s = 12,5 min
>m! Tempo total = 25,0 min

Espectro em um instrumento multiplexado

os de onda sdo medidos simultaneamente.

No mesmo intervalo de tempo 1500 espectros podem ser obtidos

S/N= rtsx/NX) S/N= 39 (Sx/Nx)

ma de termos

/= Asen 21V t

y= A/Sx;‘n 6TV t

!
y=A/5sen 107v t

tempo

Espectro a com Transformada de Fourier

Desenvolvida no inicio dos anos

stronomos
Objetiv

de estrelas.
Vantagens

1. Vantagem de Jaquinot. Poucos dispositivos
nao usa fendas para atenuar a rad
detector é mui

2. Alta exatiddo no comprimento de onda
a média de sinais que leva a alta relaca

3. Vantagem de Fellgett. Multiplex. Todos os elementos da

fonte atingem o detector simultaneamente. Espectros

podem ser obtidos rapidamente (1s ou menos).

A v
] 1 || /AW
I I ANAWARARA
IV ATAA EAYAV R L
|
VAVAA {1/
wWWYWYYWVWW W VY

Tempo

um ciclo 3 —
frequéncia

frequéncia

Tempo

14



Espectro no dominio do tempo de uma
fonte emitindo vdrios comprimentos de onda

tempo

I cspelho fixo

Interferdmetro de Michelson
fonte

1891 - Nobel - 1907

N\
\x]
tra

detector

Frequéncia do sinal
original da radiagdo

d (retardo)

P(8) = 1/2 P(v) P(8) = B(V) cos 2xtf t

P(8) = B(V) cos 2m2(8/2t) v t

P(8) = B(V) cos 2m2Vm v

ndo ¢é perfeita e que o detector
s comprimentos de onda.

B(v) considera que a d
ndo apresenta a mesma res

monocromatica

um ciclo

Tempo

P(t) =k [ cos (2mv,t) + cos (

tempo mmm) frequéncia

Periodicidade: 10'2a 10! Hz

1 ciclo - espelho se move por A /2

Velocidade do espelho = Vm

T = tempo para o espelho se mover de A / 2

quéncia do sinal no detector=1/1=Vm /(A /2

f=fi

2Vm/A ou f=2Vmv (cm?)

Vm = 0,20 cm/ s
700 nm(4.3 x 10'* Hz)
16 pm (1.9 x 10'3 Hz)

A=clv Exemplo:

=5700 Hz f, =250 Hz

4, cm

P(3) = B,(v) cos 2md v, + B,(V)

Para uma fonte continua

.
P() = .[ ~ B(v)cos 2n 8 av

+o0
B(v) = J. ) P(d) cos 21 & dd

Na prdtica: § € finito ( poucos cm) e dd ndo € infinitamente pequeno




rmada de Fourier de Interferogramas Resolugio - Fourier

1/v,

1/v,

Resolugdo de um Espectrometro Fourier

Av=v, -V,

| detectores

Para resolver v, e v, : Varrer o espectro no dominio ) fonte IV

do tempo até que um ciclo completo (batimento)

Interferdmetro a cristal

<310

polarizador analisador

+45° cunha -45°

quartzo

1IScm mp

amostra
detector

amostragem

laser

Interferdmetro com Retro-refletor Giratdrio

espelhos

fonte
retro-refletor

detector

giratério
espelhos
diferenca de = 1 mm
no caminho dos feixes

16



Fibras Opticas

Abertura = n; sen 0 =

nl >n2>n3

Espectro de emissdo de uma lampada de tungsténio

A . Detectores para a Regido do Infravermelho
(fonte mais comum para NIR)

e Infravermelho Préximo
Térmicos
Detectores
Detectores de Fotons

a espectral

g
5)
=
g
<
On
=
<
=
<
=

*Velocidade de Resposta

*Quantidade Minima de Radiacdo Detectdvel

1.0
700 1000 1300 1600 1900 2100 2
Comprimento de onda (nm)

) Detectores Térmicos
Detectores Térmic sponiveis desde 1800

Termopares

Principio: absor¢do da radiacdo por uma superficie Par de jun¢des formadas pela fusdo de duas pegas de
sensivel a temperatura - alteracio de algu- metal como bismuto e antimonio.
ma propriedade com a temperatura
(AT da ordem de 0.001 K). Um potencial se desenvolve entre as duas jungdes o

qual € dependente da diferenca de temperatura entre
Tempo de resposta lento : 10 ms elas.

Vantagem: Resposta independe do comprimento de onda Sensivel a variacoes de 10° K (6 - 8 uV uW-1)




Detectores Térmicos Detectores de fot

Detectores fotocondutores
Bolometros (termistores)
¢do da radiac@o (fétons) promove os elétrons nao
Termometro construido com tiras de metal como condutores da camada de valéncia para estados de energia
platina e niquel ou misturas de 6xidos semi-condutores. mais altos e condutores.

Alta variacdo da resisténcia com a temperatura. HgCdTe - utilizado em instrumentos FT - IR

Bolometro de Germanio operando a 1.5 K PbS e InGaAs - utilizados em instrumentos NIR
Detector ideal para a faixa de 2000 a 25 pm
Normalmente sdo resfriados para melhorar sua
detectividade (D*).

V172

SIN ‘ i
P, LA | fotodiodo
|

detector 2 ’ 9558 InGaAs

Detectividade = D* =

COorpo negro

A cela de Golay
P, = densidade de poténcia
no detector

Detectividade = 1 cm? de 4rea 2 3 4 5 6

1 Hz (largura de banda) comprimento de onda ([tm)

lhs e il et tores que afetam os espectros NIR

2500
Combinagao de Vibragdes

2200
Combinagio de Vibragdes 1. Efeito primdrio : Grupos funcionais

1800 —
Primeiro Sobretom

1600 — 2. Efeitos secundarios:
Primeiro Sobretom

1420

Sobretom de Combinagdes vel atdmico

Ni
Segundo Sobretom .2. Nivel microscd pico
Ni

1300

Comprimento de Onda , nm

1100 vel macroscopico

900 Terceiro Sobretom

800




ores Quimicos que afetam
0s espectros vibracionais

1. Posi¢c@o da banda
- Constante de for¢a da ligacdo e Massas
dos atomos envolvidos

m;m,

H= m, +m,
2. Intensidade da banda

- Altera¢do do momento de dipolo que
acompanha a vibragao.

Efeito Primario: grupo funcional

- efeito mais relevante
- atributos que mais afetam a posicdo e
intensidades: massa atOmica
forca da ligacdo
anarmonicidade

3. Simetria
- a simetria determina se a banda € ativa ou
ndo.
- influencia a probabilidade de se observar
combinagdes e ressonancia entre os modos
vibracionais.

Portanto: qualquer fator que afete a massa atomica,
a forca da ligacdo, o momento de dipolo
ou a simetria pode potencialmente afetar
o espectro NIR de um material

Efeito Primario: grupo funcional

Ex: as bandas de primeiro sobretom de estiramento C-H
ocorrem usualmente em frequéncias mais altas do
que para N-H devido ao fato de que a massa do C
¢ menor que a do N.

Intensidade: func¢do da anarmonicidade, momento de
dipolo e simetria

Ex: Frequéncias para sobretons de C-O para o grupo carbo-

nila (C=0) sdo maiores do que para carboxilato (COO-) Ex: sobretons de estiramentos assimétricos de CH,
porque a ligacdo C-O € mais forte no grupo carbonila

Efeitos Secunddrios: nivel atdbmico
Efeito da vizinhanga do grupo funcional

Este efeito € significativo quando a vizinhanga do grupo
apresenta caracteristica de forte doador ou receptor de
elétrons.

Estas caracteristicas afetam a forga da ligacdo e o
momento de dipolo do grupo de interesse
Ex:

Cl

Cl

benzeno o-diclorobenzeno

4o mais anarmdnicos que os estiramentos
simétricos deste grupo. Os primeiros sao mais
intensos.

Efeitos Secundarios: nivel atobmico

Ex: a presenca de dtomos de cloro ligados a um

anel aromatico (como no o-diclorobenzeno) causa
alteragdes aprecidveis no espectro NIR quando com-
parado com o espectro do benzeno.

A ligacdo C-Cl ndo € ativa no NIR pois sua massa
reduzida é muito alta.

As alteragdes provém, entdo do cardter receptor de
elétrons do CI que altera a distribuicdo da densidade
eletronica do anel aromdtico. Esta mudanga altera a
forca das ligacdes C - H e C - C, alterando as posi¢odes
da banda de sobretons e combinagdes.
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Efeitos Secundarios: nivel atobmico

Ligacdes de hidrogénio:

A adicdo de um atomo receptor de hidrogénio
(OH, NH, C-O-C, C=0) a um grupo OH, torna a
vibracdo O-H mais harmonica, assim a intensidade
de seus sobretons de estiramento € reduzida.

doador - H : receptor

doador - H ; : receptor

Ligacdo de hidrogénio

A ligacdo de hidrogénio:

. Diminui a for¢a da ligacdo doador-H e a forca
das ligagdes envolvendo o dtomo receptor
pode também ser diminuida.
. Uma nova ligacao de hidrogénio é formada entre
o hidrogénio e o 4tomo receptor.
. O estiramento da liga¢do doador-H torna-se menos
anarmonica.

ivel m copico

1. Temperatura
Mais relevante - mudancgas de configuragio
das moléculas correspondentes a diferentes
energias (temperaturas).

2. Efeitos mecanicos
Aplicacido de tensdo em filmes poliméricos
pode levar a alteracdes da distribuicdo dos
estados conformacionais das moléculas
do polimero.

Efeito da formacao de ligacao de hidrogénio

Energia potencial

Doador - H Doador -H receptor

Deslocamento (distancia doador - H)

A formacdo de liga¢do de hidrogénio torna a ligacio
menos anarmoOnica ou mais harmonica

O efeito microscépico mais comum que afeta
os espectros NIR diz respeito a cristalinidade
de um material

Cristalinidade se refere a ordem das moléculas em uma
grande extensdo do material.

Um sélido pode ter cardter totalmente cr:
totalmente amorfo.

Outro efeito: separag@o de fases - segregacio de espécies
em dominios microscépicos de acordo
com seu potencial de inter

Medidas espectroscopicas
na regido NIR
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MIR - 4.000 - 400 cm-1
Transi¢des Fundamentais

Todos os grupos funcionais sdo detectaveis

NIR - 10.000 - 4.000 cm-1
1.000 - 2.500 nm

Sobretons / Combinag

Primariamente: C-H, O -H, N-H, C=0

Espectros NIR contém também informacdes

. Temperatura

. Interagdes inter e intramolecular

. Pré-tratamento mecanico e térmico
4. Concentragdo ionica das solugoes

Y ade / Massa molar de polimeros
6. Densidade

. Tamanho de particulas / didmetro de fibras

Formas de Medidas em NIR
A informacao (espectro) de uma amostra na re
Infravermelho Préximo pode ser obtida atrz
formas. Quatro delas sdo comumente empregadas:
. Transmitancia / Absorbancia
. Transflectancia

3. Refletancia

4. Interatancia

o de Espectros NIR e MIR

Vibragoes Sobretons e

fundamentais Combinagdes
Qualitativa Excelente(estrutura) Ruim(identidade)

Quantitativa Excelente Excelente

Muito
pequena

KBr/NaCl Quartzo/vidro

Grande

Excelente

Vantagens da Espectroscopia NIR na Monitorag¢do
de Reacdes e Controle de Processo

. Informacao Especifica
. Faixa ampla de espessura da amostra

3. Sensoramento remoto com uso de fibras dpticas
de quartzo (até 100m)

4. Monocromadores e detectores rapidos

5. Capacidade de multiplexacao

Transmitancia e Absorbancia

Solugdes ou liquidos
limpidos

Sélidos / Suspen

Po P

Po P — —
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smitancia/Absorbancia

cusble KB: Die

Figure 2. Potassium bromide 13 mm clie

sélidos:
nujol
KBr

liquidos

Refletancia (difusa)

Kubelka-Munk (linearizacdo efetiva)

®

mm, (6 160 mm, (4)2.50 mm, (6 420 mm, and (09,00 .

Espessuras: 0,25 - 0,75 — 1,60 - 2.50 - 4.20 e 9,00 mm

Transflectancia

Fibra éptica
bifurcada

Espelho

Refletancia (difusa)

K - Absor¢do

S - Espalhamento
(reflexdo, refracdo, difracdo aleatdria na superficie das
particulas)

Rp deve ser igual a 100% para toda MgO, BaSO4, NaF
a faixa de comprimento de onda pectralon (teflon)
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Refletancia (difusa) Interatincia
re d

Wz |
] " D 4)
\M ‘A/ 7 Amostra

sy’ Padrio
Maior interagdo com os componentes da amostra
(maior informag

Linear com a concentracio
ou propriedade

Espectro de absor¢do do cloroférmio (CHCL;)

Total = 34 bandas no NIR

Exemplos de Espectros NIR
Informacao Qualitativa

T T T T T T T T
1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400

wavelength, nm

Exemplos de espectros de reflectancia

Aspirina Cacay

tolueno

Farinha de
trigo

H3
2C- HC-C is0 octano
3

@
|
-C-H
|
C!

H3

-CH2 - CH2 - CH2 - CH3

H3C - H2C - H2C - H2C - CH2 - CH2

Wavelngh, nm
n-decano




Absorbancia

Comprimento de onda, nm

Exemplos de Espectros NIR
Informacao Quantitativa

10 espectros de absorbancia para amostras de
gasolina contendo 15% de etanol

Comprimento de onda, nm

<
o=
Q
=
s}
=)
o)
1%}
<

2000

Comprimento de onda, nm

Amostras de gasolinas contendo etanol (0 - 40%)
Espectros de absorbancia

Comprimento de onda, nm

Amostras de gasolinas contendo etanol ( 0 - 40%)
12 derivadas dos espectros de absorbancia

Comprimento de onda, nm
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Reprodutibilidade no Comprimento de Onda

Result of VALID test

9,86 nm

1.369,89 nm

>
)
c
5}
=
o
@

MB160 units

Fontes de erros mais comuns na amostragem

a de replicatas de solidos.
Girar recipientes. Medir vdrias aliquotas de grandes
volumes.

Melhorar mistura durante prepar
Pulverizar amostras 40 pum para NIR, 2 um para MID.
Girar ou média de pelo menos 5 medidas.

Fontes de erros mais comuns nas medidas espectrais

umento
nce (repetibilidade e precisdo em A).
des na performance afeta a andlise.

da fz
Determinar a faixa linear de resposta do instrumento.
Escolher caminho 6ptico de forma a manter as medidas nesta faixa.

Apresentacdo ndo reprodutivel da amostra ao instrumento

Melhorar a apresentacio da amostra

sténcia de melt rmas de apresentar a amostra

Efeito do Desvio do Comprimento de Onda

Prediction of para-xylene

Slopd .18% per 0.1 .02 hm)

3

inal value 74{066%

.

'\4\

006 004

Error in spectral position (cm-1)

Fontes de erros mais comuns na amostragem

¢cdo quimica da amostra com o tempo
Congelar amostras.
Realizar medidas imediatamente apds a coleta.
Identificar a cinética da alteracdo. Evitar
quais o espectro se altera rapidamente.

Bolhas em amostras liquidas
Verificar a pressao para a manuten¢do de uma tnica fase.
Verificar o desenho da cela para introduc¢ao da amos
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ntes de erros mais comuns na calibragio

Insensibilidade espectroscépica ao componente / propriedade modelada
Tentar outra regido espectral

Amostragem inadequada da populacdo no grupo de calibraga

Rever os critérios para composicao do gru

Selecionar amostras para o grupo de calibra

Outlier presente no grupo de calibracao

Empregar as técn le detecgdo de outlier.

Elimina-los ou incluir am s adicionais.
Eliminar outlier de referéncia ou determina-los novamente.

Erros nos dados de referéncia

amostras em replicata para avaliar a precisao.
Corrigir erros de procedimento, melhorar procedimento analitico.
Verificar reagentes e equipamento.

Modelo inadequado
Validar o modelo de calibragao com conjunto representativo
de validacdo.

Verificar a performance do instrumento conforme recomendado.

Transferéncia inadequada da calibracao
a transferéncia e os procedimentos de padronizacao

se a amostra é uma interpolagao do modelo.

Gerar informagao

NIR

Sinergismo

QUIMIOMETRIA

Extrair e empregar a informagdo

Fontes de erros mais comuns na calibracio

linez a Lei de Beer
Desenvolver mais de uma calibragdo para regides de concentragcao
menores.

Naio lin de do instrumento
Verif faixa dindmica do instrume
Tentar menores caminhos opticos.

dade ao drift de linha base
ar dados para minimizar os efeitos de linha base

Erro de transcric@o de resultados
Avaliacao por duas pessoas ou verificacao por trés vezes
por uma pessoa

Técnicas Quimiométricas Aplicadas
a Espectroscopia NIR

Préaticas Padrao para Andlise Multivariada por
Espectrometria no Infravermelho (e NIR)
ASTM - E 1655-05
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Determinacao de 4gua em etanol

B

Absorbancia

°
&

L L L L L
1000 1200 1400 1600 1800
nm)

Excipientes
e Fibra 6ptica

Principios Ativos

Calibrag@o Univariada

B W G 05 10 1s 20 25 30
Water,% (wiw) Water,% (wiw)

NIR na induastria farmacéutica

Excipientes Principios Ativos

Mistura
Granulacao

A
Produto ’

Produto Embalado

Medidas de medicamer
Refleta
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Drogas contendo Acido Acetilsalicilico

icaca comprimidos ¢ S
(500 mg) icacdo de comprimidos contendo AAS (500 mg)

Aspirin Class

Doril Sample

Melhoral

©

© 4—. AAS Sample.

Aspirin Sample

Melhoral Sample—» o

Refletance
Sample Distance to Model Melhoral

Aspirin

1400 1600 1800
Wavelength (nm)

o
g

81 sse

@ 10 [BIoUIBW
3

0.00005  0.00010  0.00015  0.00020 0.00025

Sample Distance to Model Aspirin

Refeténcia

ALDOMET

100 100 1800

1000
Tfomdrae
Comprmenta o onda ()

SN Classe Aldomet 250 mg

~Falso St

Rl L ggomet  HFalso

ot AT
ot

< ldomat
* Aldomet
“sigomat

1o
e g Aomet

Vrendenbregt, Blok-Tip, Hoogerbrugge, Barends and Kaste
Screening Suspected Counterfeit Viagra and Imitations

of Viagra with Near Infrared Spectroscopy, J. Pharm. Bi
Anal., 2005, xx, Xxxx. (in press)

FEMME

Refletancia

NIR consegue prever a auséncia do citrato de sildenafil em
98% das amostra:

g
“Haleo

e Classe Femme

o5
WodeT Famme




Pantelmin e seus Genéricos (comprimidos)

c—an®® Referéncia

Agricultura / Alimentos

1. Agricultura de Precisdo

Identificacdo de falhas na
fabricacdo de medicamentos

vazias

Eb

se

% Cheias

2. Identificag@o de Soja Geneticamente Modificada
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- Medidas de transmitancia na regido entre 850 - 1030 nm.

- 8000 amostras de graos de soja RR (Roundup Ready) e
ndo-modificada.

- Locally Weighed Regression obteve 93% de exatidio
na distin¢do da soja RR da ndo- modificada.

Concentra¢do de DNA = partes por trilhdo

!

Alteragdes estruturais significativas (fibra, celulose)

Carne
Gonzélez-Martin, et ali, On-line.Non-destructive Determination
of Proteins and Infiltrated Fat in Iberian Pork Loin by Near

y with a Remote Reflectance Fibre Optic
Probe, Anal. Chim. Acta, 2002, 453, 281-288.
Gordura infiltrada: 3 — 19% Proteina: 21 — 31%

Carne moida: RMSEP 0,53% (gordura) e 0,44% (proteina)

Carne intacta: RMSEP 0,74% (gordura) e 0,81% (proteina)

Qualidade da Madeira

» Homogeneizagédo da matéria prima
+ Programas de Selegdo Genética

« Controle de Processo

Leite

Laporte and Paquin, Near Infrared Analysis of Fat
Protein and Casein in Cow’s Milk, J. Agric. Food
Chem., 1999, 47, 2600-2605.

1100 — 2500 nm — amostras nao-homogeneizadas
e pasteurizadas.

Calibracao global (96) x Nao-homogéneas (76)
Modelo global apresentou melhor desempenho.
0,07% - gordura* 0,06% - proteina crua e caseina

0,05% proteina verdadeira
* Melhor resultado para amostras homogenizadas

Caracterizagao de Madeira de Eucalipto
na Inddstria de Celulose

Tratamento das Amostras

&P o[ VR System 5000
[0 varrsures|
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Resultados médios e desvios padrao (dp) para
determinacdes interlaboratoriais de trés amostras
de madeira de eucalipto.

Parametros Amostra  Lab. 1 dp Lab. It dp Lab.II  dp
n=6 n=6

Lignina . 027
Total

(%)

_ Extrativos
Alcool/Tolueno

Pré-Processamento e Modelagem
UNSCRAMBLER —-9.5

Filtros Savitz-Golay
12, Derivada

22, Derivada

Msc

Sinais originais

Sinais Processados

Andlise e Calibragdo Mutivariadas

UNSCRAMBLER 9.5
PCA

PLS

M \ ( A —
Sinais Processados / \

6
(repetibilidade)

Modelos Qualitativos Modelos Quantitativos

Espectros de reflectancia obtidos para as 926
amostras de madeira que constituem o conjunto
de calibracao

Primeira derivada dos espectros de refletancia
das 926 amostras de madeira empregadas na
elaboracao dos modelos.

Resultado da analise de componentes principais
(PCA) do conjunto de espectros originais de
calibracéo (PC, ; — 97% da Variancia)

ooz 0004 0008
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Resultados da validacéo externa para o
modelo PLS construido para lignina
empregando toda a faixa espectral (1100 —
2500 nm)

Pregictad v
Elerments

Resultados da validacéo externa para o modelo
PLS para densidade basica empregando as
variaveis espectrais apos remocao das faixas
espectrais relacionadas a contribuicdo da ag

5819
2572478
0842092

Variaveis Latentes

Resultados da validagao externa para o
modelo PLS para extrativos empregando
toda a faixa espectral (1100 — 2500 nm)

et 054,
Correlation: 0,86
RMSEF:

SEP.

Resultados da validagao interna e externa dos modelos elaborados

0,930

R.E.= regido espectral: Total (1100 — 2500 nm); Parcial (excluindo as absor¢des da agua:
1380 — 1600 e 1850 — 2100 nm); V.L.= nimero de varidveis latentes; RMSEP= Erro
padrdo médio obtido através de validagéo cruzada; SEP= Erro padrao médio obtido no
processo de validagao externa

DETERMINACAO DE PROPRIEDADES DA CELULOSE
EMPREGANDO ESPECTROSCOPIA NO
INFRAVERMELHO PROXIMO DA MADEIRA DE
EUCALIPTO

§PINCTAA

Justificativa

Testes de qualidade de polpa sdo demorados e somente
revelam os resultados ao final do processamento de uma
determinada madeira.

Seria desejavel abreviar o tempo gasto na obtencdo das
propriedades que determinam a qualidade da polpa.

Seria relevante poder prever a qualidade da polpa dispondo-
se somente de dados referentes a madeira que a ira
produzir.
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Objetivo

Desenvolver métodos analiticos baseados em espectros
de refletancia no infravermelho préximo (NIR) da madeira
de eucalipto e calibragdo multivariada para determinar as
propriedades da celulose de eucalipto.

Processamento

media

demorado
= “ mmmm=p> | Celulose
I e e Propriedades

Processamento Espectros NIR J
rapido —_— da madeira

Parte Experimental

Amostras:

Clones hibridos de Eucalyptus grandis com Eucalyptus urophylla com
7 anos de idade, provenientes de plantios comerciais da unidade da
Suzano-Mucuri.

Descascadas e cortadas em toretes de 3 metros.

!

‘ Classificacédo (2 — 8 mm) ‘

Fragdes entre 4 a 6 mm apés
homogenizagdo e quarteamento

! !

Cozimento Serragem
(800 g cavacos) 40 - 60 mesh

(200 g cavacos)

Cozimento Polpa néo
(800 g) branqueada
Moinho PFI

Digestor M/K

Rampa 90 mim até 170 °C .
50 min a temp. maxima 0 e 1500 revolugdes
Licor:madeira = 4:1 l

Sulfidez = 25%

Kappa = 18,0 £ 0,5 Folhas teste
1 60 g/m?

Lavagem com agua 60 °C
Depuragéo peneira 0.2 mm ‘ Propriedades: Normas ISO ‘
Desfibrilagdo mecanica

Propriedades:
indice de Rasgo (RASGO)
Volume Especifico (BULK)
Enlongamento (ELONGTO)
indice de Tragéo (TRAGAO)

Resisténcia ao Ar (RES-AR)




Serragem
Retida 60 mesh
(200 g de serragem)

!

384 amostras de calibragao
165 amostras de validacdo

!

Espectros de Refletancia
1100 a 2500 nm
50 varreduras
FOSS/NIRsystem 5000

Tratamento de dados:

Unscrambler 9.7 (CAMO)
Dados centrados na média
SNV ou 12. Derivada Savitz-Galay (9 pontos, 2° grau)

Modelos:

PLS1

Validagao interna (cruzada 20 segmentos)
Eliminagao de amostras anémalas

Selegao de varidvies — Teste de Martens - RMSECV
Validagdo externa (165 amostras) — RMSEP

ASTM E 1665-05

Resultados

Espectros NIR originais das 324 amostras de calibracao

Line Pt

variabios

1000 0 200 20
PNIO6T P M08 PIT Panans P07 NGO P MIOTS PANDTA PN P

Resultado da Analise de Componentes Principais (PCA)

Scores

ot 12 Derivada SG
04,
0.3
02
1 Dl

PCA_espec_brulos, X-expl: 97%,2%,1%

Linearizacdao do modelo para Resisténcia ao AR

In (RES_AR)
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Resultados comparativos da validacdo externa (método de
referéncia x modelo PLS-NIR) para RASGO (néo refinada)

Predicted ¥

¥ Reference
rrrT—

) [ 5
RESULTS, (v-var, PC): (RAS60,7)

Resultados comparativos da validacédo externa (método de

referéncia x modelo PLS-NIR) para BULK (nao refinada)

22 Predicted ¥
Elements: 156
Slope 0656748
ofset 0614118
Correlation: 0695458 3
20 | R-gquare: 0409439 R 3
RMSEP:  0.089B11 1 gic go20 B
SEP 0089151 A
Bias: 0.012934
18 sl
16
144
¥ Reference
T T T T T
18 19 20 21

Resultados comparativos da validacéo externa (método de
referéncia x modelo PLS-NIR) para TRACAO (nao refinada)

Predicted Y

120 =

100 -

¥ Reference
T T T T T T
50 50 70 20 0 00 110 120
RESULT41, (V-var, PC): (TRAGAD,3)

Resultados comparativos da do externa (método de

referéncia x modelo PLS-NIR) para ELONGAMENTO (nao refinada)

Predicted ¥

¥ Reference
T T U T
1.6 1.8 20 22 24

VALIDA_ELONGTO_U, (Y-¥ar, PC): (ENLONGIo,7)

Resultados comparativos da validacédo externa (método de
referéncia x modelo PLS-NIR) para RES_AR (nao refinada)

o | Frecursay
"] Elements 7
Slape: 0629928 i
Offset. 0180814 i 4 .
Correlation: 0.647634 ¢ %
05 -] R-Square:  0.398658
RMSEP.  (0.107887 » 5
SEP 0104135
Bias: 0.020801 o
0 0
0.2
I
¥ Reference
T T T T T T T
03 04 05 06 07 08

RESULTS2, {Y-var, FC). (RES-AR,3)

do obtido por

externa dos modelos PLS

construidos para previsao das p! da celulose sem refino
espectros NIR de madeira.

VARIAVEL RMSEP VIES REPE | REPRO | REPE
s (SIGNIFICATIVO?)* | 1SO 1SO | LAB
PROPRIEDADE | LATENTES | (RMSECYV)
(unidades)
RASGO, Nm?/kg 7 13 (09) -0,20 (ndo, t=1,9) 0.26 14 03
BULK, em¥/g 4 0,090 (0,065) 0,013 (ndo, t = 1.8) 007 - 0,07
TRACAO, N.m/g 3 8,0(54) 2.8 (sim, t=4,8) 27 84 L5
. T 0,19
ELONGTO, % 7 (©.19) 0,046 (sim, t=3,1) 0,098 045 011
RES-AR, s/100mL s 29(1,7) -0.87 (sim, t = 3,6) 022 - 0,08

a) Resultado para o modelo global (toda a faixa) construido com as variaveis transformadas por LN(RES-AR).

b)) teritico = 2,0
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do obtido por validacdo externa dos modelos
PLS construidos para previsao das p i da celulose refinada a 1500 o
PFl, empregando-se espectros NIR de madeira.

VARIAVEI RMSEP VIES REPE | REPRO | REPE
S (SIGNIFICATIVO?) S0 S0 LAB
PROPRIEDADE | LATENTES (RMSECYV)
(unidades)
RASGO, Nm?/kg 11 1,2(0,9) 0,14 (ndo, t = 1,5) 032 1.8 04
BULK, cm¥g 4 0.073 (0,065) 0,033 (sim, 2) 0,05 - 0,02
TRACAO, Nam/g 3 7.9 (7.0) 2,9 (ndo, t=2,0) 39 12,5 6,4
ELONGTO, % 4 0,19 (0,19) -0,008 (nd 0,49) 0,18 0.87 0,28
3 21(12) <79 (sim, t =5,2) 4
RES-AR, /100mL » 4939 235 (sim, t=5.5) 1o - 64

a) odelo com as variaveis LN(RES-AR)

b)Resultado obtido para 0 modelo local (0,7 - 20 5100 L) construido com as variaveis transformadas por LN(RES-AR). As amostras de
validagao estavam na faixa do modelo.

©)tertico = 2,0

Conclusées

Espectros NIR de serragens de madeira, obtidos rapidamente,
apresentam as informacdes necessdrias a confeccdo de modelos
de regressdo PLS capazes de prever diversas propriedades da
celulose ndo branqueada produzida.

Na validagdo externa os modelos construidos obteve-se valores de

RMSEP que se mostram suficientes para prever a qualidade da
celulose a partir dos espectros de serragens de madeira.

Conclusoées

Os resultados demonstram que, embora o processamento quimico e
mecanico alterem muitas caracteristicas das fibras de celulose, o
espectro NIR de refletdncia da madeira mantém as informagdes
necessarias para se determinar as propriedades da celulose.

NIR constitui uma ferramenta extremamente 0til no planejamento da
producéo industrial de polpa e papel e avaliacdo de programas de
melhoria, permitindo, por meio de um método analitico rapido, de
uso direto na amostra de madeira de eucalipto minimamente pré-
tratada e de baixo custo, prever diversas propriedades relevantes
associadas a qualidade da celulose produzida.
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