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Avisos / Lembretes:

Avaliagoes:
— Teoria: 4/5 (P1); 6/7 (P2) = média (1:1)

Prof. Emanuel Carrilho inicia em 11/5

Experimental:
— Q-pré; Q-p6s; 2 relatérios de préticas; Projeto = (1:1:3:5)x(%participacéo ativa)
— desenvolvimento complementar em ambiente Moodle e com Video-aulas

Nota final: Média da Teoria e Pratica

— OBS: Nota deve ser maior do que 5,0 na Teoria para obter-se a aprovagéo (no
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Capitulo 6 — Skoog et al., 52 Ed.

ANALISE
INSTRUMENTAL

Skoog * Holler « Nieman,

Bibliografia
*Skoog, Holler & Nieman - Principles of
) ) Instrumental Analysis (5th edition)

5 Edigéo

Bibliografia complementar

* Andlise Quimica Quantitativa
—Daniel C. Harris

Conceitos Importantes

» Technique:
“...is any chemical or physical principle that can
be used to study an analyte.”
» Method:

“... is the application of a technique for the
determination of a specific analyte in a
specific matrix.”

Fonte: David Harvey, Modern Analytical Chemistry, McGraw Hill, 2000.
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Conceitos Importantes

* Procedure:

“... is a set of written directions detailing how to
apply a method to a particular sample, including
information on proper sampling, handling of
interferents, and validating results.”

* Protocol:

“... s a set of stringent written guidelines detailing
the procedure that must be followed if the agency
specifying the protocol is to accept the results of
the analysis.”

Fonte: David Harvey, Modern Analytical Chemistry, McGraw Hill, 2000.

METODOS OPTICOS
Sé&o método que se baseiam nas interagdes da radiagdo
eletromagnética com a matéria.

ABSORGAO
Incide-se radiagdo no material e verifica-se as consequéncias.

EMISSAO
Excita-se o material com alguma forma de energia, por exemplo,
calor, eletricidade, radiacéo, e verifica-se as consequéncias.

Colorimetria Visual
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Color of a solution. White light from a lamp or the sun strikes the solution of Fe(SCN)2*.
The fairly broad absorption spectrum shows a maximum absorbance in the 460 to 500 nm
range. The complementary red color is transmitted.
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Leitura de absorbancia/transmitancia
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Célculo da absorbancia (A) a partida da
transmitancia (T) em planilha eletrénica (Excel)

5 Microsoft Excel - 1 - Calculo de abs

H9] wouve EMs Edbr [werw Fomatw Feamentss Dados Joss  Ands

HRNET® YIS T A VY R AR XS 1 1)
[ &
A a [ ¢ o € F
L] Al di ia a partir da
A ) T A
[3] o1 0,001 3,000
2] 10 0010 2,000
il 50 0050 1301
& 10 0.100 RN — |
[7] 20 0.200 0,698
8 300 0,300 0523
[9] 400 0400 0.398
10] 50,0 0500 0,301
1] 600 0600 0222
[12] 7100 0.700 0,155
LE] B0.0 0.800 0,097
[14] w0 0900 0,046
15| 1000 1.000 0,000
(161
7 Farmulas utilizadas
[ 18 células da: Observagbes:
19 colma B =A3H00 converte %T em T
[20]coluna ¢ =-LOG(BI)  convarte Tem A
21 ou
22 colma C  =24{-LOG(A3)) converte %T dietamente em A
Fi]
[2¢]

*Propriedades da radiagao eletromagnética
—Propriedades ondulatorias
—Propriedades quanticas

Componentes de instrumentacéo otica
—Esquema geral
—Fontes de radiagdo
—Seletores de comprimento de onda
—Compartimento de amostra
—Transdutores de radiagéo
—Tipos de instrumentos oticos

« Terminologia:
— Espectroscopia
+ Termo geral para a ciéncia que trata da interagao da
matéria com varios tipos de radiagao.
~ Radiagao eletromagnética = outras formas de
energia; ex. ions, €
— Espectrometria/métodos espectrométricos
+ Amplo grupo métodos analiticos que sdo baseados
em espectroscopia molecular e atomica.
+ Tratam da mediada da intensidade da radiagdo com
um transdutor fotoelétrico.
— Ex. luz branca, calor, raios X e y, microondas
— Espectrofotometria
* Medicdo de substancias quimicas baseada em
informagdo espectral de um conjunto de fotons. em
um espectrofotometro.
— Fotometria
* Quantificagdo por intensidade de luz. nao
necessariamente mantendo a informacao espectral.
— Colorimetria
*+ Quantificagdo em colorimetro.

Propriedades da radiagéo
eletromagnética
— A radiagdo eletromagnética pode ser
descrita pelo modelo classico de uma
onda senoidal.
+ Comprimento de onda, velocidade, freqiiéncia e
amplitude. e

. |
| :

——— Blestric field — 4

. Direction
of

progagation
» o
Representagio de um feixe de radiagdo monocromatica
e plano-polarizada.
(#) Campos elétrico e magnético em propagagao
ortogonal.
) Representagio bi-dimensional do vetor do campo
elétrico

Campo Elétrico: transmissdo, reflexo, refragao,
absorg

Campo Magnético: absorgdo em RMN




Radiacéo plano-polarizada versus radiagdo ndo-polarizada

NAO-POLARIZADA
¥

%‘é z
M

POLARIZADA

Polarizador Analisador

Parametros de Onda

« Amplitude (4)
— Comprimento maximo do vetor elétrico
« Periodo (p)
— Tempo (s) decorrido para a passagem de
maximos ou dois minimos
+ Freqiiéncia (v)
— E o nimero de oscilagdes por segundo (s
ou Herlz, Hz) = 1/p

Parametros de Onda

+ Comprimento de onda (M)

— E adistancia linear entre dois pontos
equivalentes em ondas sucessivas
(minimo ou maximo)

— Unidades:  Raios XA (10'°m)

UV-vis —nm (10-° m);
IV - pm (10% m)

+ Velocidade de propagagéo (v)
Vi=v A (m/s)

« Influéncia do meio na propagacio da
onda

[ »=60x 10" Hz
'

0% 10 Hr ¥=60x 1014 Hz
30 an A

=500 nm | m | =500 nm |

’\.
k!
2

Distance

— A frequéncia depende apenas da fonte e
é invariavel através do meios
— A velocidade de propagacgéo é
dependente do meio.
* Vicuo = v, = c = 2,99792 x 10° m/s
¢ Ar=v,=9997%c
c=vh=3,00x 10° m/s = 3,00 x 10*° cm/s
+ Matéria => velocidade de propagagio é
pela interagio entre o campo eletromagnético e 0s
elétrons ligados do material = indice de refragdo n

08/03/2017

Tipo de Faixa de Tipo de Transigao
Espectroscopla ‘Comprimento Quantica

de Onda
Emissiio de Raios 0,005-14A Nuclear
Gama
Absorgao, emissdo, 0,1 -100 A Elétrons internos
fluorescéncia e
difragéo de Ralos X
Absorgao no 10 - 180 nm Elétrons de ligagao
Ultravioleta de
vécuo
Absorgao, emissao 180 — 780 nm Elétrons de ligagao
e fluorescéncia UV-
vis
Absorgao no IV e 0,78-300pm  Rotagaolvibracio
espalhamento das moléculas
Raman
Absorgio de 075-375mm Rotagao das
microondas. moléculas
Ressonancia de 3em Spin de e em um
spin eletrénico campo magnético
Ressonancia 06-10m Spin niclear em um
magnética nuclear campo magnético
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TABLE 24-2

Change of
Change of Change of nuclear
Change of spin orieatation Change of disrib f
@ . . _—
t i or D) @ < -
8 . o
[ ]
‘Wavenumber, cm ™'
107 1 100 0 0 10*
I L ! L L FE—
Wavelength
10m 100¢m Tem 100 um 1000 om 100m 100 pm
I I | I
Frequency, He
3x10t 3x 10 3x 10" 3x 10" 3Ix 0™ 3x10% Ix 10"
L L L N
Energy, Jmol
107 10 10 100 100 0 0
L 1 L !
NMR ESR Microwave Tnfrared Visible and Xy gy

ultraviolet

IR Spectrum

Regions of the UV, Visible, and

Region Wavelength Range
uv 180-380 nm
Visible 380-780 nm
Near-IR 0.78-2.5 pm
Mid-IR 2.5-50 pm

Descricdo Matematica da Onda

» Considerando apenas o campo elétrico da radiac&o:

‘ y = A sen(wt + ¢) ‘

y: campo elétrico A: amplitude
w. velocidade angular  #: tempo
¢: angulo de fase

e sendo o =2mv

y=Asen(2nv { + ¢) ‘

+ Superposicado de ondas - interferéncias

consfrutiva
——Time ———

(a) ®)
Figure 6-4 Superposition of sinusoidal wave: (a) Ay < Ay, (61 — d2) = =20, vy = »;

(b) Ay < Az, (&) = $2) = ~200°, », = »y. In each instance, the solid curve results from the
combination of the two dashed curves.

* y=A;sen(uv,;t+ ¢) + A, sen2mwv,t+¢) +. ..
sen(2nv, t + ¢,)
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Conceitos Basicos

DIFRACAO
i
= X 1
Reflexdo Refracao |
n,=chy;
Generador
h de ondas |
Disperséo |
Miximo
de
L Radiacdo
Radiagéo Monocromatica
Policromética (cada feixe)
Difracéo
()
DIFRACAO
1 Transmissédo da radiacdo _
« Propagacgio na matéria: &
— Meio transparente B
- Velocidade no meio menor que ne vacuo i -~ &
A Diferenca depende da nalureza, da
concentragao de atomos, fons e I D
maléculas no meio
- A radiagdo definitivamente interage com
a matéria, porém como ndo ocorre o
mudanga de freqéncia, essa interagao
Parallel ndo resulta na fransferéncia permanente M,
- de energia
. - O indice de refragdo de um meio é a f
medida desta interagdo o
\ |’ |
=\
‘y 5 o] C | n,= indice de refragio 4 freqiéucia i [
opc v 1e = —| = velocidade da luz no vécuo [
\i V; | v = velocidade da uz o meio e e
b ©
Figure 68  Diffraction of monoc atic radiation by shts.
DISPERSAO
Lei de Snell

senf, 1n, v 612 @ngulo de propagagao em relagao a normal
- = N1 e indice de refracdo nos meios

V; ¢ 2 Velocidade de propagagéo nos meios

senf, 1 v,

F

Figure 610
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Reflexdo da Radiacdo

« Toda vez que a radiagdo cruzar uma
interface entre meios de indice de
refragao diferentes vai ocorrer a reflexdo.

= A fracdo refletida dependera das
diferencas entre os indices de refragdo e
o angulo de incidéncia

+ Sob dngulos retos, a fracio refletida
sera:

I (,72 -7, )’ 1 intensidade do feixe incidente
L= I intensidade do feixe refletido
10 (’?z +1, 11 ¢ indice de refragéo nos meios

Teorias :
ONDULATORIA

QUANTICA

— Modelo classico ndo explica os
fendmenos de emissé&o e absorcéo da
energia radiante.

* Aplicacdo de modelo quantico onde a radiagdo
eletromagnética € vista como um feixe de particulas
discretas chamadas de fétons. com energia
proporcional ao comprimento de onda.

— A dualidade onda-particula nédo é
excludente e sim complementar,
ajudando a explicar o comportamento de
feixes de elétrons, prétons e outras
particulas elementares, os quais seguem
0s principios de ondulatéria

Propriedades Quantico-Mecéanicas da Radiacdo

+ O Efeito fotoelétrico

— Efeito observado em 1887 por Hertz que
constatou que a produgéo de um arco voltaico era
facilitada pela iluminacé&o dos eletrodos

— Em 1905 foi equacionado por Einstein e
comprovado por Millikan em 1916

Fototubo a vacuo

Vecyum Radiation
N y

Figure 6:13  Apparatus for studying the photoelectric
effect

Efeito fotoelétrico

1

Quando luz de fregiiéncia constante & focalizada
no catodo & um baixo potencial negativo aplicado
no anodo, a fotocorrente é diretamente

proporci ail i de radiacao i

0 valor da ddp de parada depende da freqiiéncia
da radiacdo atingindo o fotocatodo

. A ddp de parada depende da composi¢ao quimica

do fotocatodo

A ddp de parada é independente da intensidade
da radiacéo incidente

Se multiplicarmos a ddp de parada pela carga do
elétron, e = -1,60 x 10** C, obteremos o valor da
energia cinética em Joules dos elétrons emitidos
mais energéticos
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Efeito fotoelétrico

+ Conseqiiéncias:

1. Radiagao eletromagnética tem energia
suficiente para retirar elétrons de
superficies metélicas.

2. Impde uma energia cinética talque o e" &
capaz de migrar a um eletrodo negativo

3. O numero de fotoelétrons liberados &
proporcional a intensidade do feixe
incidente

4. Independente do material recobrindo a
superficie metalica, o coeficiente angular

Einstein x Millikan

+ O efeito fotoelétrico pode ser apenas
pli por los q i no

qual a radiagio é vista como pacotes
discretos de energia, fotons

. do o modelo io,
nenhum elétron poderia adquirir
energia suficiente para ejecio se a
radiacao for distribuida uniformemente
sobre a superficie do eletrodo

+ Reescrevendo em termos de
comprimento de onda teremos:

€ 0 mesmo, h, porém o intercepto & c
diferente E=h_=eV,-w
5 A equagéo geral descrita: eV, A
eV, energia cinética
iz constante de Planck = 6,6254 » 107 joule s
: fungdo trabalho
Estado Energético das Espécies Emissdo da Radiagao
Quimicas +  Resultado do rel to de
P da Teoria Q particulas excitadas (ions, atomos e

1.Atomos, ions e moléculas podem apenas
existir em estados discretos de energia
Qualquer alteragado neste estado,
absorgao ou emissdo de energia, se dara
pela quantidade de energia exatamente
igual a diferencga entre os dois estados
Quando atomos, fons e moléculas
absorvem ou emitem radiagdo na
transicao de um estado energético para
outro, E, e E;, a diferenga de energia
dependera do comprimento de onda, %, e
afrequéncia, v, da radiac@o envolvida

N

E,—Eo=f1v=h%

E,: energia do nivel mais alio ou estado excitado
E;: energia do nivel mais baixo ou estado fundamental
ir: constante de Planck = 6.6254 = 10 joule s

moléculas) a um nivel energético mais
baixo por meio da emissao de fétons
+ A excitacao pode ocorrer de diversas
maneiras:
1. Bombardeamento com elétrons e
outras particulas elementares = raios
X

2. Corrente elétrica, faiscas, arco
voltaico, calor e chama = UV, visivel
elVv

3. Radiagéao eletromagnética = radiagéao
fluorescente

4. Reagao quimica =
quimiluminescéncia

+ Espectro de emissdo: geralmente um
registro da poténcia relativa da
radiacao emitida como uma fung¢ao do
comprimento de onda ou da freqiiéncia

Espectros

+ Linhas x bandas x continuo

Caol 584

Relaive power, P

n 350 s W s o e

Figure 6:15  Emission spectrum of  brine obtained with an oxyhydrogen Gacoe
7. Mo o . 7. A, el Aralyss by Fame Pctceetry, ud o, . 484 Now Yok
Ty —

Tipos de Espectros

+ Espectros de linhas

Produzido por particulas atémicas independentes

— A freqéncia/comprimento de onda da radiacdo
emitida depende da diferenca de energia entre os
niveis energéticos envolvidos

v, =(E,-E,)/h

o = hel(E, - E,) t

To To

Elétrons externos = UV vis
Elétrons internos = emisséo de raios X

Relative intensity

o
02 04 06 08 10
Wavelength, A

Figure 6-16 X-Ray emission spectrum of molybdenum
metal.
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Tipos de Espectros Espectro Continuo

+ Espectros de bandas

=N te obtido na p ca de peq
moléculas e particulas e consistem de uma série
de transicGes muito proximas que nao
conseguem ser resolvidas pelo instrumento para
se obter o espectro

— Séo devido a presenca de varios niveis
vibracionais sobrepostos ao nivel fundamental

« Radiacdo do corpo negro — Metal
incandescente = radiacéo térmica

Solidos aquecidos séo fontes de radiacao
importantes para instrumentacéo analitica no
infravermelho, visivel e ultravioleta proximo.

eletrénico
Atomic Molecular
Excitation emission Excitation emission
E, Eyép n
H
H
| E, E 3 B
B &
& £ |E
8|2
!
£ Eods 500 1000 1500 2000 2500 3000
3 A I R W
avelength, nm
\n il Band1 Band2
@ it ® Figure 6-18 Blackbody radiation curves.
encrgy
Absorgao da Radiagdo
Uv _ Vis v + Toda vez que uma radiacéo atravessa

uma camada de sélido, gas ou liquido,
alguns comprimentos de onda podem
ser seletivamente removidos por
absorcao

+ A energia deve coincidir exatamente a
diferenca de energia entre os niveis
eletrénicos fundamentais e os niveis
mais energéticos do estado excitado

+ Uma vez que as transicoes sao
limitadas e Gnicas para cada espécie, a
representacio desta absorcao em
fungao do comprimento de onda pode
ser empregado para caracterizar
quimicamente a matéria

« Absorgiao Atémica
» Absorgdo Molecular
* Absorgdo de Campo Magnético

Espectros de Absorgcao

3ps Experiéncia de Kirchhoff & Bunsen
3 m...i:;‘;:;" [ 00210V
) Na vapor ——30;
T £
" 5 §¢
2 88 iowm
w ~ A
| 1 P 514 L 3s;
3 ° [ Beorene i perane
<

() Bipheny! in hex

Mg < NEy < NEe |

=0 )
20 260 300 340
Waveleagth, nm

619 Some typical ultraviolet absarption spectra.




08/03/2017

Absorcéo Emisséo

Absorcao molecular

AN // » Y

N B
Siméricas Asimérricas
(a) Vibraciones de estiramiento _
‘Em‘al_F snica + E, +E
- P
X / N
/ /
4 12 h
Giratoria en ¢l plang De tijera en el plano

Aleteo fucru del plano De trsién fuera del plano

(b) Vibraciones por flexién

Absorgéo atbmica Absorcao Molecular

Absorgao Atdmica vs Absorcdo Molecular

E; E)_* Ex __ -
A 5,
] A
2.,
Eo_% Eo i ] [
Estado -
Fundamental | e are A o0 s
A | A wm
ATOMOS MOLECULAS
Processo de Relaxacao Relaxagao
« Relaxacdo nao radiativa * Fluor iandor

— Perda de energia em peguenas etapas
permitindo a volta ao estado fundamental
— Energia de excitagdo é convertida em
energia cinética por colisao
- Pequeno aumento de temperatura pode
ocorrer
+ Relaxacao Fluorescente e Fosforescente
— Apds a absorgao de radiagdo por dlomos
e moléculas o retorno ao estado
fundamental se da por re-emissao de
radiagao
* Fluorescéncia ~10° s
* Fosforescéncia > 105 s
— Fluorescéncia Ressonante: a energia da
radiagdo emitida tem frequéncia idéntica
a da radiagdo de excitagdo
« Mais comuns em dlomos no estado gasoso pois nio
niveis de energia
-postos aos niveis

— Observada em moléculas; é decorrente
da excitag&@o, por absorgdo da radiagao,
do estado fundamental para qualquer
nivel vibracional do estado excitado

— Por dissipagéo néo radiativa rapida
(~10-"% s) ocorre abaixamento da
energia até o estado eletrénico excitado
mais proximo (~10% s)

— A energia da radiagao emitida (E, - £,) &
menor que a energia absorvida
(E,—Ep + ¢, e,)

- Portanto a radiagdo emitida apresentara
frequéncia menor ou comprimento de
onda maior que da radiacéo absorvida
= Desvio de Stokes

+ Fosforescéncia

— Relaxacgao ocorre para um estado
eletronico excitado intermediario
metaestavel = estado triplete (>10° s)

10



08/03/2017

Possibilidades de Transi¢des energéticas Principio da Incerteza de
) Heisenberg
Reisjcidn
Abssrcién ; o radisae Fluorescencia + Para a determinacao da freqiiéncia v,
— comparando com uma freq. padréo v,
L I e . .,..,/\/\/\./\/\/‘ VAN
’ excilado 2
- LS '
1 /,\ 74\ /\ N\ ek
— . VAV aVAVAVAYS
excitado |
I | [ « Para determinar a diferenca de freq.
Niveer | | 14 (Av=v,-v,) deve-se determinar o periodo
Visibie de cnergin | Fuorescencts 1| da batida (P,) portanto o tempo de
vibeacional | | N
: | observacdo At = P, assim
| ; Atz 1/Av ou ArAvz1
,“/ S S - « Multiplicando pela constante de Planck
7 o L — Ar(hAv)=h = AE =i Av
[ S § ey
bE o €@ E, elecwdnico
[ [ 2 fundamental | At.
() (b) ()
Aspectos Quantitativos de
Medi¢6es Espectroquimicas - - -
Classe Poténcia Relagio com  Tipos de
E Objetivo é medir a poténcia da radiagéo Radiante Medida  concentracio  Meétodos
incidindo sobre uma area por unidade de
tempo Emissio Emitida, P, P,=ke Emissio atomica
— Em um instrumento, a energia radiante & o _ o
convertida-em'sinal elétrico Luminescéncia  Luminescente, P,  Py=ke 2:’:.‘::::::?
S=kP+k, q:{lmrlumln.
«Classes de Métodos Espectroquimicos molecular
Espalbamento  Espalhada, P, Py, — ke Espalhamento
Raman ¢
turbidimetria
Absorcio Incidente, P, e -logPPy=ke  Absorcio
transmitida, P molecular e
atomica
Métodos de Absorc¢ao
« E necessario a determinacao da poténcia
radiante em duas situagées: ..
— antes do analito (P,) Absorbancia
~ depois do analito (P) + E a simples conversao matemética da
+ Arelagao entre P, e P pode ser expressa transmitincia

em termos de
— Transmitancia
— Absorbéancia (absorvancia) A== log,o T = lOg A
< Atr itdncia é a simples razao entre as
duas poténcias:

_P
T="p

%T = PP x100%
0
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Lei de Beer

« Para uma radiagdo monocromatica

a = absortividade [L g cm™]
b = caminho 6tico [cm] A
¢ = concentragio [g L]

ebe

a = absortividade molar [L mol' cm"]
b = caminho ético [cm]
¢ = concentragdo [mol L]

Transmitanciaem Func¢éo da
Concentragéo

[y
o
o

o
o

[<2]
o

N
o

% Transmitancia
oy
o S

0 1 2
Concentragdo ou passo 6tico

Absorbanciaem funcgéo da
concentragéo
25

S 21

o

§ 1,5 1

-

g 0,5 1

0 T T
o] 1 2 3

Concentrag&o ou passo 6tico

i Fe(SCNY* |
‘ Solution

Lens Absorbs at Human eye
White light 460-500 nm detector
e

2224 o

Color of a solution. White light from a lamp or the sun strikes the solution of Fe(SCN)2*.
The fairly broad absorption spectrum shows a maximum absorbance in the 460 to 500 nm
range. The complementary red color is transmitted.

Colorimetria Visual

Instrumento
Variable Solveat
diaphragm cell
10 set 100% T -
| %
i ih
Iy S
4 =14
- B
3 4 .
) 1ad ‘//
Tungsten  Filter Shutter Samplé Photoelectric
lamp " eell device
= 1
s |
//' \
~~ \‘
P wr |
0 0 2 0 “ © “0 " 0 w0 100
L N A | P LS| | |
| 5 P A S T Pt [ IR T | |
2015 100307 6s 03 o4 03 o o om  om
A
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