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Quimica Analitica

”A quimica analitica ¢ uma ciéncia metrologica que busca
desenvolver, otimizar e aplicar ferramentas analiticas para
obter informacdes a respeito da composicao quimica,
bioguimica e da estrutura da matéria, visando a resolucao

de problemas cientificos, técnicos, econdmicos e sociais.”

< Quimica Analitica >

Andlise Andlise Andlise Andlise
Fisica Quimica Bioquimica Bioldgica
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Metrologia € a ciéncia das medidas
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Andlise Qualitativa

» Tém como objetivo a identificacao do analito na amostra:
v ions
v moléculas
v" espécies atdmicas (isotopos)
v grupos funcionais

» Origina uma resposta binaria: sim/nao.
» A incerteza é dependente do méetodo ou da técnica adotada.

» Exemplos: identificacao de hidrocarbonetos aromaticos na atmosfera,
pesticidas em alimentos, drogas no sangue, ions metalicos em uma
amostra, etc.



Andlise Quantitativa

» Tem como objetivo a determinacao de um analito em uma porcéao
do material (amostra):
v' ions
v moléculas
v espécies atdmicas
v" grupos funcionais

» Origina uma resposta numerica.



Andlise Quantitativa

» Tem como objetivo a determinacao de um analito em uma porcéao
do material (amostra):
v' ions
v moléculas
v' espécies atbmicas
v" grupos funcionais

» Origina uma resposta numerica.

» A incerteza dessa resposta esta implicitamente relacionada as
Incertezas de todas as etapas adotadas durante o procedimento
experimental, inclusive a coleta da amostra.



Analise Estrutural

» Tem como objetivo principal estabelecer a estrutura de
uma espécie quimica ou bioquimica.

» A informacdo pode-se referir a uma substancia pura (ex.
proteina) ou no conjunto (ex. distribuicdo espacial dos
componentes em uma amostra).

Fragmentation of peptides breakage
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Métodos Analiticos Classicos

» Os métodos classicos apresentam trés caracteristicas
Importantes relacionadas a obtencédo das informacdes
qualitativas e quantitativas:

v" uso dos sentidos (mudanca de cor e cheiro)
v" uso de balanca (gravimetria) e bureta (volumetria)

v emprego de reacdes quimicas como operacoes
prévias fundamentais do procedimento analitico



Meétodos Analiticos Instrumentais

» Os métodos instrumentais apresentam como caracteristica principal a obtencéo
das informac0es por meio de instrumentos, diferentes aos utilizados nas analises
classicas:

v' Métodos Opticos: Espectrofotometria molecular (absorcdo
e emissdo), Espectrometria atobmica/ionica (absorcdo e emissao),
Quimioluminescéncia, Infra-vermelho, etc

v" Métodos Eletroanaliticos: Condutometria, Potenciometria,
Polarografia, Coulometria, VVoltametria

v Métodos Magnéticos: Espectrometria de massas, Ressonancia
magnetica nuclear, etc

v Métodos Térmicos: Analise térmica diferencial, Termogravimetria

v Métodos Radioquimicos: Andlise por ativacdo neutronica



Metodos Analiticos Instrumentais

» Métodos de separacao:

v" Separaces gas-liquido: difusdo gasosa, destilacéo,
cromatografia a liquido

v" Separac0es liquido-liquido: dialise, extracdo, cromatografia
a liquido

v" Separac0es solido-liquido: precipitacéo, troca ibnica, fusao,
cromatografia a liquido

» Enfim todo métodos analitico cujas informacdes sdo obtidas por meio do
sistema de deteccdo do instrumentos de medida



TABELA 1-1 Propriedades Fisicas e Qufmicas Empregadas em Métodos Instrumentais

Propriedades Caracteristicas

=3
Métodos Instrumentais

Emissdo da radiagio

Absorgdo da radiacio

Espalhamento da radiagio

Refragdo da radiagio
Difragdo da radiagio
Rotagdo da radiagio
Potencial elétrico
Carga elétrica
Corrente elétrica
Resisténcia elétrica
Massa

Relagdo massa/carga
Velocidade da reagio
Caracteristicas térmicas

Radioatividade

. - 2 e
Espectroscopia de emissdo (raios X, UV, visivel, elétrons, Auger); fluorescéncia, fosforescin
e luminescéncia (raios X, UV e visivel)

Espectrofotometria e fotometria (raios X, UV, visivel, IR); espectroscopia fotoacistica: espe
troscopias de ressonéncia magnética nuclear e de ressondncia de spin eletrénico

Turbidimetria; nefelometria; espectroscopia Raman
Refratometria; interferometria

Métodos de difragdo de raios X e de elétrons
Polarimetria; dispersdo Gptica rotatdria; dicroismo circular
Potenciometria; cronopotenciometria

Coulometria

Amperometria; polarografia

Condutimetria

Gravimetria (microbalanga de cristal de quartzo)
Espectrometria de massa

Métodos cinéticos

Gravimetria e titulometria térmica; calorimetria diferencial exploratdria; andlise térmica dife- |
rencial e métodos de condutimetria térmica |

M¢étodos de ativagio e diluigdo de is6topos |




TABELA 1-2 Alguns Exemplos de Componentes Instrumentais

Fonte de Dominio de Dispositivo
Energia Informacdo Transdutor de Dados da Informagiio  Processadorda  de Leitura
Instrumento  (estimulo)  Analitica Entrada vinda do Transdutor  Informagio de Saida
Fotdmetro Limpadade Feixe de luz Fotocélula Corrente Escala Medidor de
tungsténio, atenuado elétrica corrente
filtro de vidro
Espectrémetro Chama Radiagdo UV Vilwula fotomul-  Potencial Amplificador, Registrador
de emissio ou visivel tiplicadora elétrico demodulador, gréfico
atdmica monocromador
modulador
Coulémetro  Fonte CC  Corrente da Eletrodos Corrente Amplificador Registrador
célula elétrica grifico
pHmetro Amostra/ Atividade do Eletrodos Potencial Amplificador, Unidade
eletrodo fon hidrogénio  vidro-calomelano  elétrico digitalizador digital
de vidro
Difratdbmetro  Tubo de Radiagiio Filme Imagem Revelador Manchas
de pé de raios X, difratada fotogréfico latente quimico negras sobre
raios X amostra um filme
Comparador Luzdosol Cor Olho Sinal no Cérebro Resposta
de cores nervo Gptico visual & cor




Um exemplo na espectroscopia
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Trends in Food Science & Technology 46 (2015) 85—98

Contents lists available at ScienceDirect

FOOD SCIENCE
ATECHNOLOGY

Trends in Food Science & Technology

.-m"\
journal homepage: http://www.journals.elsevier.com/trends-in-food-science- ' @' )
and-technology '

Review

A review of vibrational spectroscopic techniques for the detection of @CmsMﬂk
food authenticity and adulteration

Santosh Lohumi, Sangdae Lee, Hoonsoo Lee, Byoung-Kwan Cho’

Department of Biosystems Machinery Engineering, College of Agricultural and Life Sc'== = o N o e e e = =2 e e =

Daejeon 305-764, Republic of Korea
Hyperspectral
imaging ﬁ
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P ——————
- NIR or MIR
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Fig. 1. Schematic diagram of typical vibrational spectroscopic techniques.




Chlorophylls and Carotenoids: Measurement
and Characterization by UV-VIS
Spectroscopy

Table F4.3.3 Examples of Chlorophyll and Carotenoid Levels and Pigment Ratios in Green Sun and Shade Leaves*

a+b X+C a+b X+cC

Leaf type (mg/m?) (mg/m?) (me/g dw) (mg/e dw) a'b  (a+ b)(x+c)
Fagus sylvatica  Sun leaves 510.8 126.4 6.29 1.56 3.22 4.04
(beech) Shade leaves 450.1 85.8 12.01 2.29 2.65 5.25
Carpinus betulus Sun leaves 571.0 117.4 8.15 1.68 3.20 4.86
(hornbeam) Shade leaves 431.1 70.8 19.05 3.13 2.45 6.09
Populus nigra Dark green 724 .4 161.5 8.03 1.81 3.30 4.44
(poplar) sun leaves

Dark green 568.2 109.2 12.41 2.39 2.74 5.20

shade leaves

Green 351.5 87.4 5.00 1.24 3.08 4.02

senescent leaves

Yellowish-green 140.3 79.4 1.99 1.13 3.29 1.77

senescent leaves

“Pigment levels given in |'1'J|g.|"r|'12 leaf area and in mg/g dry weight (dw). Values measured are those from fully developed leaves in June, 2000. Pigment
levels within one leaf usually vary by <3%, and pigment ratios vary by <1%. Abbreviations: a + b; total chlorophylls @ and b; x + ¢, xanthophylls
and carotenes (total carotenoids).



Outras classificacoes da
Quimica Analitica

» Quanto a quantidade de amostra a ser analisada

0,001 g 0,01 g 019

Ultra-micro Micro . Semi-micro i Macro
andlise andlise andlise andlise



Outras classificacoes da
Quimica Analitica

» Quanto a concentracao do analito na amostra

0,01 % (m/m) 1% (m/m)

Tragos i Micro-componentes |  Macro-componentes



Etapas de uma analise quantitativa
- A sequéncia analitica -

» Problema analitico

» Escolha do método

» Amostragem

» Preparacao da amostra

» Calibracao e medidas

» Calculo dos resultados

» Avaliacao dos resultados
» Acdao



O gue € o metodo?

» O metodo é o conjunto de normas e procedimentos, que compreende desde
a amostragem, preparacao da amostra, o instrumento de medida até a forma
de avaliacao dos resultados finais, que devem ser seguidos durante uma
analise quimica.

Aspectos a serem considerados durante os procedimentos:
v Como preparar a amostra?

v Estratégias de calibracdo (calibracdo externa, adicédo de
padrdo, padrao interno)

v Estratégias para eliminar interferéncias

I Melhor I Maior a chance de
o método sucesso na andlise



Metodos Quantitativos Classicos

» Sao conhecidos como métodos primarios (padroes).
» Caracteristicas importantes:
v Néao requerem solucdes analiticas para calibracao.

v Apresentam alta precisdo entre as medidas (< 1%).



Metodos Quantitativos Instrumentais

» Os métodos quantitativos instrumentais sao indiretos, ou seja,
0s resultados sao obtidos a partir de um equipamento de
medida.

» Caracteristicas importantes:

v Requerem solucdes analiticas para calibracéo do
eguipamento.

v Em geral a precisao é dependente do método
escolhido (preparo de amostra, instrumento, etc.)



Calibracao do Equipamento

» A calibracdo do equipamento (instrumento) é feita a partir da
obtencédo de uma curva de calibracéo ou curva analitica de
referéncia.

» A curva de calibracdo é um grafico que mostra a resposta do sistema de
deteccdo de um equipamento para um determinado método em funcao de
quantidades conhecidas do analito, ou seja, a calibracdo determina a
relacdo entre a resposta analitica e a concentracdo do analito.

» Quais os principais procedimentos para calibracdo?
v" Calibracdo com solucdes analiticas de referéncia
(calibracdo com padréo externo)
v" Calibracdo com adicéo de padrdo (ou adicao de analito)
v" Calibracdo com padréo interno



Espectroscopia




Espectroscopia

DEFINICAO R l

Termo geral para a ciéncia que
estuda a interacao dos diferentes
tipos de radiacao com a matéria




Espectroscopia

“Em Quimica e Fisica o termo espectroscopia é a
designacao para toda técnica de levantamento de dados
fisico-quimicos atraves da transmissdo, absorcao ou
reflexao da energia radiante incidente em uma amostra.”
(definicao da wikipedia)

Energia /
Momento
Matéria

L)

Fotons
Tons
Atomos
Elétrons
Neutrons
Protons

=)

Propriedade
a ser
caracterizada

Fotons
Tons
Atomos
Elétrons
Neutrons
Protons

Energia /
Momento
Matéria

27



A Origem

» (1672) — Isaac Newton descreveu a decomposicao da luz do sol ao passa-la
através de um prisma

lLuz Solar

-

» 1802 — Wollaston descobriu linhas negras

Frisma no espectro do sol

» 1802 — Fraunhofer (linhas Na)

Fenda

» 1820 — Brewster (absorcao na atmosfera)



A Origem

» 1860 — G. Kirchhoff e R. Bunsen

Principio da Emissé@o e Absorc¢éo:

Qualquer material que pode emitir radiagéo em um determinado
comprimento de onda absorvera a radia¢cdo daquele comprimento de onda.

G. Kirchhoff

Linhas de absorcao

Linhas de emissao




Absorcao X Emissao
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Absorcao X Emissao
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ELECTROMAGNETIC WAVE

Fonte: https://www.priyamstudycentre.com



Propriedades gerais da
radiacao eletromagneética

Dualidade Particula-onda

Modelo classico de onda senoidal: Modelo de particula
\ \
Parametros importantes: Feixe de particulas discretas, ou
comprimento de onda (1), pacotes de energia chamados
Frequéncia (f), velocidade (v), fotons
amplitude (h) !
Energia é proporcional a frequéncia
de radiacao
K E =hv

I

Espectrometria de Emissao e Absor¢ao



Radiacao eletromagnética

Parametro particula

Explica a transferéncia de energia no objeto emissor ou no meio
absorvente, nos processos de emissao e absorcao.

\

Radiacao é vista como peguenos pacotes de energia
(fotons ou quanta)



Radiacao eletromagnética

Parametro de onda

Campo elétrico e campo magnético que se propagam em fase, oscilando
senoidalmente, perpendiculares entre si e a direcao de propagacao

ELECTROMAGNETIC WAVE

A

h=6,6 x103%4Js

c=30x108m/s

Fonte: https://www.priyamstudycentre.com



Espectroscopia

THE ELECTROMAGNETIC SPECTRUM
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Absorcao de radiacao eletromagneética

M + hv > M*
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Electromagnetic

Wavelength

Frequency Energy
spectrum region Q) (cm™) (kJ/mole)
Cosmic rays 5 x 1072 nm
Gamma rays 1073 — 15 nm
X-rays 0.01 — 15 nm
666,667 — .8 -
Far UV 15 — 200 nm 7 T
50,000 598.3
50,000 —
Near UV 200 — 400 nm 5908.3 — 200.2
20,000
o 25,000 —
Visible 400 — 800 nm 200.2 — 149.4
12,500
15,500 —
Near IR 0.8 -251 149.4 — 47.7
4000
Vibrational IR 2.5 — 25 4,000 — 400 47.7 — 4.8
0.025 — 0.5
Far IR 400 — 200 4.8 -2.4
mm
. 0.05 — 300 2.4 —2.2 x10
Microwave 200 — 0.033
mm 4

Radio frequencies

0.3-10m



Espectro eletromagnético

Comprimento de onda >
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http://www.infoescola.com/fisica/espectro-eletromagnetico/


http://www.infoescola.com/wp-content/uploads/2007/12/espectro-visivel-da-luz.jpg

Colour of light Wavelength

400 — 435
435 — 480
480 — 490
490 — 500

500 — 560
Yellow-green 560 — 580

Yellow 580 — 505
505 — 610

610 — 750

Fonte: https://www.priyamstudycentre.com



radio sub- ..

Infrared ||ujcible|| Ultra- B
wWaves mm light Violet X—rays ?;l;:;ma
CIm mm

T
s

ted orangewellow green bluwe wriolet

LONG waweleng ths
LOW enerygies

SHOET wawmeleng ths
HIGH enezgies

Exemplo: http://phet.colorado.edu/sims/html/molecules-and-light/latest/molecules-and-light_en.html

Diferentes faixas de energia causam diferentes efeitos nos atomos / moléculas!
41



radio sub-— .
Infrared ||ujsible|| Ultra-
. X—rays

waves mm light Violet 4 ?:!:I;mﬂ
Cm mm
LONG smaweleng ths SHORT wasmleng ths
LOW energies ) y HIGH energies

- Energiarotacéo das
Moleculas

- Algumas transicOes atdmicas

Diferentes faixas de energia causam diferentes efeitos nos atomos / moléculas!
42



radio sub- .
Infrared Ultra-
waves mm visible ) X-rays || gamma
light || Wiolet
rays
cm mim
LONG smaweleng ths SHORT wasmleng ths
LOW energies E iad HIGH energies
- nergla de
vibracao das
moléculas

Diferentes faixas de energia causam diferentes efeitos nos atomos / moléculas!
43



radio sub- || |nfrared ||yiciple|| Ultra- X rays Amma
waves mm light Violet ?El},-'S
Cm mm
LONG smaweleng ths \ j SHORT wasmleng ths
LOW energies HIGH energies

- Energia de excitacao
eletronica das moléculas
- TransicOes atOmicas

Diferentes faixas de energia causam diferentes efeitos nos atomos / moléculas!
44



radio sub- .
Infrared ||ujsible|| Ultra-
) X—rays

waves mm light Violat Y ?:Ema
cm mim
LONG smaweleng ths SHORT wasmleng ths
LOW energies . HIGH energies

- Camadas eletronicas dos
atomos.

Diferentes faixas de energia causam diferentes efeitos nos atomos / moléculas!
45



radio sub- || |nfrared ||yiciple|| Ultra- X rays Amma
waves mm light Violet ?El},-'S
Cm mm
LONG smaweleng ths SHORT wasmleng ths
LOW energies HIGH energies

- NlUcleo do atomo

Diferentes faixas de energia causam diferentes efeitos nos atomos / moléculas!
46



Energy Lavel Transition Energy Wavelength
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Energy Lavel Transition Energy Wavelength

A joules A nm
10-2?
= Plank's constant, h = 663 x 1074J
Nuclear and electron spin 1028 RF :; The speed of light, ¢ = 3.0x10°m
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i
TABELA 6-1 Métodos Espectroscopicos Comuns Base

"

1 A=10"m«10"cm
1 nm=10"m =107 cm
lm-l'lo*un 10* em




O que acontece quando uma
molécula/atomo absorve luz?

Absorgéo Emissao Eionizag:a”o
Eionizagdo /\_/ N
E — F 4
3 3
. E, . /\Eg/ \
S E, El B E,
L )
2
_. Eo A\ 4 A 4 Eo
Excitacao Relaxacao

AE = E;-E_ = hv = hc/A




Estados energéticos das
Espécies Quimicas

1900 — Max Plack — Teoria Quantica

1. Atomos, ions ou moléculas podem existir somente em certos estados
discretos (energia definida). Quando uma espécie altera o seu estado,
absorve ou emite uma quantidade de energia exatamente igual a
diferenca de energia entre os estados.

v= frequéncia
2. E;-Ey=hv=hc A= comprimento de onda

A J
Estao relacionados com a
diferenca de energia entre os
estados
E, = Energia do estado mais alto
E, = Energia do estado mais baixo
h = constante de planck
C = velocidade da luz



Emissao e absorcao da radiacao

/,
%‘* a:/ﬁ‘b
2N
Amostra
Excitacao
'*._mlllnl;f
AN A~ £>

Espectro continuo

Rp— "

l'-\'l' » -

AN, ’
» 2R

e t

¥ P, - . ~
o’

X -

A > -

2 ‘e

M N

- et

- ate

Espectro de emissao

Espectro de absorgao

2 »
>

". . t- )

i

.

-

>

»

o




	Slide 1: Introdução a técnicas espectroscópicas
	Slide 2: Introdução a técnicas espectroscópicas
	Slide 3: Química Analítica
	Slide 4: Química Analítica
	Slide 5: Análise Qualitativa
	Slide 6: Análise Quantitativa
	Slide 7: Análise Quantitativa
	Slide 8: Análise Estrutural
	Slide 9
	Slide 10: Métodos Analíticos Clássicos
	Slide 11: Métodos Analíticos Instrumentais
	Slide 12: Métodos Analíticos Instrumentais
	Slide 13
	Slide 14
	Slide 15: Um exemplo na espectroscopia
	Slide 16
	Slide 17
	Slide 18: Outras classificações da Química Analítica
	Slide 19: Outras classificações da Química Analítica
	Slide 20: Etapas de uma análise quantitativa   - A sequência analítica -   
	Slide 21: O que é o método?
	Slide 22: Métodos Quantitativos Clássicos
	Slide 23: Métodos Quantitativos Instrumentais
	Slide 24: Calibração do Equipamento
	Slide 25
	Slide 26
	Slide 27
	Slide 28
	Slide 29
	Slide 30
	Slide 31
	Slide 32
	Slide 33
	Slide 34
	Slide 35
	Slide 36
	Slide 37
	Slide 38
	Slide 39
	Slide 40
	Slide 41
	Slide 42
	Slide 43
	Slide 44
	Slide 45
	Slide 46
	Slide 47
	Slide 48
	Slide 49
	Slide 50
	Slide 51
	Slide 52

