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CLASSIFICACAO DOS METODOS ANALITICOS
(CLASSICOS E INSTRUMENTAIS)
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de via umida
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Eletroanalitico Cromatografico

Espectrométrico

<
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elétricas Opticas mistas



RADIACAO ELETROMAGNETICA

PROPRIEDADES DAS ONDAS
(COMO COMPORTAM DS ELETRONS E FOTONS)

MECANICA QUANTICA

RADIACAD
ELETROMAGNETICA

ONDA PARTICULA



RADIACAO ELETROMAGNETICA
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 Radiacao eletromagnetica suas propriedades
pode ser descrita tanto de onda quando de

particula.



RADIACAO ELETROMAGNETICA

Caracteristicas de uma Onda

Freqiéncia (v)(Ni): corresponde ao
numero de ciclos de onda.

Comprimento de onda (4)(Lambida): € a
distancia entre cristas sucessivas (ou
vales sucessivos).

Amplitude (A): corresponde a altura de
uma) crista (ou a profundidade de um
vale).



RADIACAO ELETROMAGNETICA
Ondas Eletromagnéticas

.'Jl; (compnmanln)

/\ /\ (a) Comprimento de onda, A,
/ \/ \ longo e baixa freqliéncia, v
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\Jﬂ}r‘k//\\.//\\.//\\_//\\_// —(c) Mesmo comprimento de onda
' e mesma freqiiéncia do que
em (b), mas baixa amplitude.




RADIACAO ELETROMAGNETICA

Relacoes entre:

Energia(E), Frequéencia(v) e Comprimento
de Onda(\)

« E=h.v
« h=6,626x1034J.s (constante de Planck)

* hv=c
e c= 2,998x108 m/s (veloc. da luz no vacuo)

« E = h.c/A



RADIACAO ELETROMAGNETICA

* A luz e composta por:

» Raios X, radiacao ultravioleta (UV),
radiacao visivel (Vis), infravermelho
(IR), microondas (MQO) e ondas de
radio (r).

* Propaga-se como uma onda.



RADIACAO ELETROMAGNETICA
COMPRIMENTO DE ONDA E ENERGIA
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RADIACAO ELETROMAGNETICA
* Dispersao da luz

o sunlight divided
\ into Colors

sun's
[Mote the dark lines in the spectrum) E'F]Efltrl.l m
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RADIACAO ELETROMAGNETICA

REGIAO ESPECTRAL DE INTERESSE

Sﬂanm
Ultra Violeta VISIVEL Infravermelho

 Permite caracterizar bandas nas
regioes (AL =185-780nm).
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RADIACAO ELETROMAGNETICA
. Excitacao Eletrénica: Atomos e Moléculas

Atomic Molecular
Excitation emission Excitation emission
4p 0
3p 0
4
3
2
|
3s 0
Thermal or
(a) (b)
electrical
13
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RADIACAO ELETROMAGNETICA

* Principios:
- Absorcao da radiacao nas regioes UV-
Vis do espectro eletromagnetico, por

moléculas e ions no estado
fundamental.

- Espécies absorvedoras tem eletrons
promovidos a niveis de energia mais
elevados mediante absorcao de energia
quantizada.
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RADIACAO ELETROMAGNETICA

« Termos Utilizados:
— Estado fundamental
— Estado excitado

— Espectro Eletronico de Absorcao
(Espectrograma ou espectro)
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RADIACAO ELETROMAGNETICA

- Para moléculas poliatomicas a
energia total (E,,,) € constituida de
trés componentes:

Etotal =E +E +E

eletronica vibracional rotacional

AE > AE > AE

eletronica vibracional rotacional
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RADIACAO ELETROMAGNETICA

* (Interacao da Materia / Radiacao): refracao,
espalhamento, absorcao, fluorescéncia
(ou fosforescéncia) e reacoes quimicas
(ex. quebra de ligacoes).

 Na espectroscopia das moleculas existem
trés tipos de energias: rotacional,
vibracional e eletronica.

Etotal = Erotac;éo + Evibracional + Eeletrc“)nica
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RADIACAO ELETROMAGNETICA

« Como a energia ¢é quantizada
esperava-se que 0s espectros de
transicao eletronica deveria ser linhas
discretas.

Essa previsao nao se confirma, uma
vez que absorcOoes estremas se
sobrepoe a sub-niveis rotacionais e
vibracionais assim o espectro de UV-Vis
tem aspecto de banda larga.
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RADIACAO ELETROMAGNETICA (USOS)

Frequéncia A (m) Energia Nome Uso

1020 q 102! 10-12 Nuclear Raios-y Medicina

107 q10% 1070  Eletrdnica  Raios-X  >legnostico
por imagens

1015 q 1016 107 Eletronica  Ultra-Violeta Higienizagdo
1013 g 1014 10-¢ Eletronica Visivel Tluminagdo
1012 q 1013 104 Vibracional Infravermelho Aquecimento

10° a 10U 10-2 Rotacional Microondas Cozimento

Radio

10° a 108 102 Eletronica F .
requéncia

Comunicacdo




AT =T - — - ——— -

Emissao de raios gama

Absorgcao, emissao,
fluorescéncia e difracao de
raios-x

Absorcao de ultravioleta de
vacuo

Absorgcao, emissao e
fluorescéncia no UV/Visivel

Absorcao no IV e
espalhamento Raman

Absorcao de microondas

Ressonancia de spin
eletrbnico

Ressonancia Magnética
Nuclear

compriment
o de onda
usual

0,005 -1,4
A

0,1-100 A

10 — 180 nm

180 — 780
nm

0,78 — 300
1m

0,/75-375
mm

3cm

0,6-10m

numero de
onda usual,
cm-!

1x10° a 5x10%

5x10* a 1,3x10%

1,3x10% a 33

13a 0,03

0,33

1,7x102 a
1x10-3

2

quantica

Nuclear

Elétrons internos

Elétrons ligados
Elétrons ligados

Rotacao/vibracao
de moléculas

Rotacao de
moléculas

Spin de elétrons
em um campo
magnético

Spin de nucleos
em um campo
magnético



RADIACAO ELETROMAGNETICA
« Excitacao Eletronica:

E,

Eletronica
~ 100 kJ mol-!
UV-Vis

Vibracional
~ 1 kJ mol-1

IV

Rotacional
~ 0,01 kJ mol-1
RMN

A

A
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RADIACAO ELETROMAGNETICA

* Transicoes Eletronicas de Moléculas

ﬂbnea upied levels

tomic orbital
ccupied levels

‘Atomic orbital

Energy Molecular orbitals
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RADIACAO ELETROMAGNETICA

« NATUREZA DA EXCITAGAO ELETONICA

Energy

Electromc energy levels and transitions.

&

o

] Unoccupied
ok - | levels
/l. '
r{'-'-'_
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n n
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cocupled levels
- . "‘\\‘
’ ’ o
() (b
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PRICIPAIS TRANSICAOES EM COMPOSTOS

RADIACAO ELETROMAGNETICA

ORGANICOS

Increasin

g energy

og—+ g%
og—** ¥

T— *

n— g*

n—=

TRANSICOES ELETRONICAS

In alkanes

In carbonyl compounds

In alkenes, carbonyl compounds, alkynes,

azo compounds, and so on

In oxygen. nitrogen, sulfur, and
halogen compounds

In carbonyl compounds
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RADIACAO ELETROMAGNETICA

 Métodos Espectrocopicos:
—UV-Vis
—FT-IR
—Espectrometria de Absorcao
—Espectrometria de Emissao
—Fotometria
—Entre Outros

25



RADIACAO ELETROMAGNETICA
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RADIACAO ELETROMAGNETICA
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ESPECTRO DE ABSORCAO MOLECULAR.
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METODO ESPECTROMETRICOS

 |nteracdes (radiacao com a matéria) a nivel
atomico ou em nivel molecular surgem 4
classes:

— Emissao (emissao atomica)
— Luminesceéncia (fluorescéncia atomica e
molecular, fosforescéncia)

— Espalhamento (Raman, turbidimetria e
nefelometria)

— Absorcao (absorcao atbmica e molecular)

28



METODO ESPECTROMETRICOS

 Espectro da agua no UV-Vis-IR.

A O espectro da agua no UV-VIS-IR

|:| A Dx107

: H,O

3007 -

2.0x107 4

0
r
3

1.0x 1077
7 - r
UV visivel
00— — T I
00 400 SO0 60D 700 EO00 800 1000 1400

Comprimento de onda
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METODOS ESPECTROMETRICOS
TERMOS IMPORTANTE

» Radiacao Ultravioleta (< 400nn)

» Radiacao Infravermelha (> 800nn)

» Radiacao Visivel (400nn a 600nn)

30



METODOS ESPECTROMETRICOS
TERMOS IMPORTANTES

 Espectroscopia
» Espectroscopia UV-Visivel

 Concentracao do analito
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METODO ESPECTROMETRICOS

TERMOS IMPORTANTES:

‘Métodos espectrometricos e Espectrometria

Espectroscopia
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EQUIPAMENTOS
 Tipos de espectrofotometros para regiao
visivel e ultravioleta

« Os espectrofotbmetros variam em sua
complexidade e desempenho.

— Modelos simples
— Modelo sofisticados

 Podem ser de dois tipos:
— Espectrofotometros mono-feixe

— Espectrofotometros duplo-feixe

33



EQUIPAMENTOS

 Figura: Esquema de um espectrometro de feixe
unico. A radiacido vinda de um filtro ou monocromador
passa por uma celula de referéncia ou celula da
amostra.

Obturadoer o
Disposttivo

referencia

Py 30 100

I|:| Célula de Fotodetector dic Yeaten

}_-' T

Celula da
amostra
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EQUIPAMENTOS

* Figura: Esquema de espectrometro de feixe duplo
espacial. Nesse caso, a radiacao vinda do filtro ou
monocromador € dividida em dois feixes que passam,
simultaneamente, pela célula de referéncia e da amostra
antes de atingir dois detectores casados.

Fotodetector
Célula de 1
Obturador referéncia P,

W Dispositivo

J, de leitura

Fonte 30 100

hv | ivisor df Ot~ | A mplific G(-T%

de feixes fector! diferencial

P
Espelho DW

Celula da
amostra
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EQUIPAMENTOS

 Figura: No espectrofotometro de feixe duplo
temporal, o feixe € alternadamente enviado atraves das
células de referéncia e da amostra antes de atingir um
unico fotodetector. (necessario fazer correcao)

100—
5 Cunha
o R Detector de
Cétulade 0 optica :Em‘;f
referéncia Py i -
vy A W AN D
L J
Espe ho
Fonte Célula da e©5triade{ Fotodetector
.. hv Filtro on amostra
monocromador f / P /
] spelho
Espelho '.\
setorizado Moto:
Vista frontal ’. ‘—“Traﬂapal'erlte
Espelho
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EQUIPAMENTOS

» Espectrofotometros

« Sao0 Iinstrumentos capazes de
registrar dados de absorvancia ou
transmitancia em funcao do
comprimento de onda (Espectros).

A caracteristica mais importante dos
espectrofotometros € a selecado de
radiacoes monocromaticas, o0 que
possibilita Inumeras determinacoes
quantitativas regidas pela Lei de Beer.
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EQUIPAMENTOS

As Cinco (5) principais partes de um
espectrofotometro:

1)Fontes de radiacao,
2)Parte Otica (Monocromador, etc.)

3)Recipientes para conter as solucoes
(celula),

4)Detectores (Trandutores, etc.)
5) Indicadores de sinal.

38



EQUIPAMENTOS

« FOTOMETRO:

FONTE DARTE COMPARTIMENTD

DE : DE DETECTORES
RADIACAD ol AMOSTRA

Fotomultiplicadoras
Fotodiiodo
(Luz/Elétrico)

Ldmpadas Filtros Cubeta
(ex.: Tungsténio) | JMonocromadores Célula
(entre outros)

INDICADO
DE
SINAL

Computador
Elétrico/Grafico

39



EQUIPAMENTOS

1. FONTES DE RADIACAO

As fontes de radiacao mais
comuns baseilam-se na
incandescéncia e sao muito
praticas no infravermelho e no
visivel, mas devem atuar em
temperaturas elevadas na faixa
do ultravioleta.

40



EQUIPAMENTOS

Escolha de uma Fontes de Radiacao

- Precisa gerar radiacao continua, ou seja,
emitir todos o0s comprimentos de onda,
dentro da regiao espectral utilizada;

- Precisa ter intensidade de poténcia
radiante suficiente para permitir a sua
deteccao pelo sistema detector da maquina;

- Precisa ser estavel, isto €, a poténcia
radiante deve ser constante;

- Alem disso, deve ter vida longa e baixo
custo.

41



EQUIPAMENTOS

* Tipos de fontes de radiacao

 Lampada de filamento de tungsténio
(320 a 2500nm). (Involucro de vidro)
(< 320nm)

- Lampada de quartzo-iodo (200 a
3000nm). (Invélucro de quartzo)

42



EQUIPAMENTOS

Tipos de fontes de radiacao

Lampada de descarga de hidrogénio ou de
deutério (180 a 370nm) (Invélucro de quartzo) ¢ a
mais usada para emissao de radiacao ultravioleta.

Lampada de catodo oco ( 160- 380nm) (Involucro
de quartzo) é preenchida com gas nobre.

Laser: pelo processo de emissao estimulada, os
lasers produzem uma enxurrada de feixes muito
estreitos e intensos de radiacao.

43



EQUIPAMENTOS
- Fonte de luz

. Regléo UV: 160 a 380 nm Lémpada
*Lampada de deuterio, xenonio ou vapor de mercurio de D
Lampada de Lampada de arco e,

de Xenonio

rum (relative intensity)

Mercury Lamp Emission Spectrum (relative intensity)

O espectro continuo resulta da recombinagdo de elétrons com dtomos de
Xe ionizados. A ionizagdo do Xe dd-se por colisdo entre os atomos e os
elétrons que fluem no arco elétrico. 44



EQUIPAMENTOS

* Fonte de luz
- Regiao Visivel: 380 a 780 nm

« Lampada de xendnio (UV/Vis)
« Lampada de filamento de tungsténio ou tungsténio-halogénio
(halégenas)

; ".,__‘

Tungsten Lamp Emission Spectrum (relative intensity)

A radiagao emitida se estende por
todo o visivel e parte do IV (320 a
2500 nm), com maiores
intensidades no vermelho e IV. Se
o involucro for de quartzo é
possivel ir um pouco abaixo de 320

nm. 45




2 04

Relative Spectral Power

Relative Spectral Power
Distribution

Distribution

EQUIPAMENTOS

* Fonte de luz

* Regiao Visivel: 380 a 780 nm
« LEDs coloridos (Light Emitting Diode)

1.0

08 |

06 |

02

00 =1 ! | | L ed | ]
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850

Wavelength(nm)

1.0

Royal Blue
0.8

06
04
0.2

0.0
400 450 500 550 600 650 700
Wavelength(nm)

Ainda que existam LEDs
para a regiao do ultravioleta,
eles se limitam a faixa
proxima do visivel (modelo
mais facilmente encontrado
com emissao em 380 nm).

Normalized Intensity (%)

450
Wavelength (nm)



EQUIPAMENTOS
 Fonte de luz

e Luz
“negra!!

Intensidade (contagens)

© 2002 HowStuffiWorks

g )\ _
' 1 ! 1 ' | ' 1 ' 1 ! | ! 1
200 300 400 500 600 700 800 900

Comprimento de onda (nm) 47




EQUIPAMENTOS

« 2. MONOCROMADORES

* Tem como funcao a selecao do
comprimento de onda e gque se tem
iInteresse para a analise.

« 2.1. Monocromador prismatico: a
radiacao policromatica procedente da
fonte de radiacao passa pela fenda de
entrada e incide sobre a face de um
prisma, sofrendo desvio.

48



EQUIPAMENTOS
« 2. MONOCROMADORES

« 2.2. Monocromador reticular: o
principal elemento de dispersao dos
monocromadores reticulares € a rede
de difracao, que consiste em uma placa
transparente com inumeras ranhuras
paralelas e de mesma distancia.

49



EQUIPAMENTOS

- Como selecionar o comprimento de onda desejado?
 Filtros opticos:

* Filtros de absorcao
« Simplesmente absorve
alguns comprimentos de
onda.

* Filtros de interferéncia
« Usando de reflexdes e
interferéncias destrutivas N—
e construtivas, seleciona - ‘

I Glass plate ———» | Y 1
o comprimento de onda mc.il‘;::?'.':;;::;
desejado. :=

5C'

Narrow band of radiation




EQUIPAMENTOS

Filtros Opticos de Absorgdo




EQUIPAMENTOS

A visualizagdo
desta imagem
atravées de
filtros opticos
exemplifica bem
o funcionamento
dos filtros em
barrar
determinados
comprimentos de
onda.
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EQUIPAMENTOS

Filtros Opticos de Interferéncia
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Transmitdncia

EQUIPAMENTOS

100
. Filtro de absorcao
60 — — Y
40 it > > Transmitida
lo > > I
20 K ’ )
0 44 FILTRO 1 FILTRO 2 FILTRO 3
400 450 500 550 600 650 700 750
Comprimentos de Onda (nm)
N
|/ p ) ) 4
I
Filtro de 1/ 2 3 4 5
interferéncia | 1
re.' l ’ \ " 2: \ \ 3: \ 4: Sf &
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EQUIPAMENTOS

» Como selecionar o comprimento de onda desejado?
 Monocromadores:
* Fenda de entrada
* Lente colimadora
ou espelho concavo.
* Prisma ou rede
de difracdo ou

_— Concave—___
mirrors

Reflection
grating

holografica -
 Elemento de N
focalizacao ﬂ . -
» Fenda de saida | N O -
Enirlzil[nce cOn]iemn::ting ‘ Prism *\Q&’Z
il A

b
(e 22107 Th 55
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EQUIPAMENTOS

« Decomposicao da Luz:




EQUIPAMENTOS

3. COMPARTIMENTO DE AMOSTRAS
(CUBETAS OU CELULAS)

Sao usados como recipientes cubas ou
cubetas retangulares de vidro ou quartzo.

Uma cubeta ideal deve ser de 1 cm, para
simplificar os calculos da expressao da Lei
de Beer.

Obs.: As cubetas tambéem podem ter
dimensoes diferentes, e esse dado deve
ser considerado na hora do calculo.

Y



EQUIPAMENTOS

Cubetas

58



EQUIPAMENTOS

CUBETA PADRAO COM TAMPA DE TEFLON

=3

TIPO 1

= 2 janolas polidas

« Caminho dptico: 1, 2, 5. 10, 20, 30, 40 @ 50 mm
Dimensdes externas: 12.5 x 45.0 mm

Volume interno: 3.5 mL (10 mm)

Matariais de construgio: G, H, 1l e §

SEMI-MICRO CUBETA COM TAMPA DE TEFLON

TIPO 9

2 janslas polidas

Largura inteérna: 4 mim

Dimensdes externas: 12.5 x 45.0 mm
Volume interno: 1.4 mbL {10 mm)
Materiais de construgdo. G, H, 1 e S.

T-9

Caminho éptico: 5, 10, 20, 30, 40, 50 mm

PADRAO E RETANGULAR COM TAMPA DE TEFLON

TIPO 5

= 2 janalas polidas

= Caminho ophico: 10 mm

= Dimensdes externas: 12.5 x 45,0 mm

* Valume interno: 3,5 mL (10 mm)
= Materiais de construgao: G, H.

TIPO 523

* 2 janelas polidas de 35 mm

= Caminho optice: 10 mm
Dimensdes axternas: 13,5 x 35

-
= Volume interno: 12 mL (10 mm)
= Materiais de construgio: G,

CUBETA DE FLUXO CONTINUO
TIPO 58

2 janelas polidas

Caminho &ptico: 10 mm

Largura interna: 7 mm

Dimenzbes externas: 12.5 x 580 mm
Volume imerno: 2.5 mL {10 mm)
Materiais de construglo: G, H. |l @ 5.

L B B

T-58

CUBETA ANAEROBICA

TIPO 26

= 2 janalas polidas

= Caminho dptico: 2, 5 e 10 mm

= Dimensdes externas: 12.5 x 45 mm

= Volume interno: 3,5 mL (10 mm)

= Tubo de evacuagio o bolsa com rosca esmaenihada
= Material de Construgio: G. H, | & 5.

TIPO 34

=+ 2 janalas polidas y

= Caminho dptico: 50 e 100 mm

= Dimansoes extarnas: 22 x 35,5 mm
= Volume internc: 31,4 mL (100 mm)
= Matariais do construcao: G, H, l e 5§,

TIPO 21

= 2 janelas polidas

= Caminho dplico: 1, 2, 5, 10, 20, 30, 40 @ 50 mm
= Dimansfes extarnas: 12,5 x 49 mm

= Volume interno: 3.5 mL (10 mm}

= Materiais de Construgio: G, H, l e S.

TIPO 31

= 2 janelas polidas

= Caminho Splico: 10 mm

= Dimansbes extearnas: 12,5 x 65

= Yolume interno: 2.5 mL (10 mm)
= Materiais de construgao: H, l e S.

CUBETA PADRAO PARA FLUORIMETRO COM TAMPA DE TEFLON

3

L o
rn’
s
/.
g
-
\,__._—-":h—-—

TIPO 3

« 4 janelas polidas

= Caminho dptico: 5, 10, 20, 40 mm

= Dimensdas axtarnas: 12,5 x 45 mm
= Volumea: 3.5 mL (10 mm}

= Materiais de construcio: G, H, l e 5.

T-3




EQUIPAMENTOS

 Absorcao (Cubeta de vidro e Quartzo)

200+
00t J

I ! | g I " | ! I L | 1 |
200 300 400 500 600 700 800

80,0+ PR
X 600}
3
=
«g 400 vidro
= quartzo
7
c
e
-

Comprimento de Onda (nm)

O vidro absorve fortemente os comprimentos de onda da regiao do
UV. Abaixo de 300 nm toda a radiacdo é absorvida. O quartzo
comeca absorver fortemente somente abaixo de 200 nm. o0



EQUIPAMENTOS
4. DETECTORES

Sao os TRANSDUTORES

Faz a leitura da absorcao da luz

Converte LUZ para o dominio ELETRICO

61



EQUIPAMENTOS

- Como fazer a leitura da absorcao de luz?
- PRINCIPAIS TRANSDUTORES DE RADIACAO:
* Fotonicos monocanais
 Células fotovoltaicas
* Fototubos
* Fotomultiplicadores
* Fotodiodos
* Fotonicos multicanais
 Arranjo de fotodiodos (PDA)
* Dispositivos de transferéncia de cargas
* CID e CCD (bidimensionais)

62
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EQUIPAMENTOS

Tubo fotomultlicador
Muito sensivel. Consegue
detectar niveis muito baixos
de luminosidade.

Arranjo linear de
fotodiodos
pda - photodiode array
Permite detectar
simultaneamente varios

. 63
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EQUIPAMENTOS
AUTOMACAO
AS VANTAGENS SAO:

- maior velocidade no processamento das
analises;

- maior confiabilidade nos resultados;
- minimizacao de contaminacoes;
- diminuicao na geracao de residuos;

- menor consumo de amostras e reagentes.
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METODO ESPECTROMETRICOS

TIPOS DE ANALISE

Analise qualitativa: pela analise da
absorvancia é possivel determinar qual
espécie quimica esta presente na
amostra.

Analise quantitativa: a condicao
essencial para qualquer determinacao
por espectrofotometria no visivel e
ultravioleta € a observacao da lei de
Beer.
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