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Aula 1

PRINCIPIOS DE INSTRUMENTACAO
QUIMICA

META

Apresentar os fundamentos da quimica analitica;
apresentar os métodos instrumentais;
apresentar a calibragéo de um instrumento.

OBJETIVOS

Ao final desta aula, o aluno devera:

definir quimica analitica;

classificar e definir os métodos analiticos;
classificar e definir os métodos instrumentais;
entender a selecdo de um método analitico;
analisar a calibracdo de métodos instrumentais;
definir de sinais, ruidos e razao sinal-ruido.

PRE-REQUISITOS
Saber os fundamentos de quimica analitica.

Elisangela de Andrade Passos



Nesta aula sera definido o conceito de quimica analitica, diferenciado
analitica qualitativa da quantitativa e classificados e subclassificados os
métodos analiticos. Ainda serdo apresentados os tipos de métodos instru-
mentais e demonstrada como calibrar um método. Por fim, sera apresentada
a definicao de sinais, ruidos e razao sinal-ruido.

Ao final desta aula, vocé devera saber definir quimica analitica, dis-
tinguir entre a analise qualitativa e quantitativa e classificar e subclassificar
os métodos analiticos. Vocé sera capaz de descrever os parametros de
desempenho de um instrumento e, por fim, compreender a importancia
da razao sinal-ruido.

A quimica analitica ¢ a ciéncia que estuda os principios e métodos
teéricos da analise quimica. A analise quimica consiste em um conjunto de
técnicas que permite identificar quais os componentes que se encontram
presentes em uma determinada amostra e sua quantidade.

Esta ¢ dividida em analise qualitativa e analise quantitativa. A analise
qualitativa consiste em identificar os componentes de uma amostra. Ja a
analise quantitativa permite determinar a quantidade dos componentes de
uma amostra. As substancias identificadas e quantificadas sao chamadas de
analitos e os locais de onde foram retiradas estas amostras sao chamados
de matriz.

Os métodos analiticos sdo classificados em classicos ou instrumentais.
Esta classificagao ¢ histérica, com os métodos classicos precedendo os
instrumentais por um século ou mais.

Os métodos classicos sao subclassificados em métodos gravimétricos
e volumétricos. Os métodos gravimétricos determinam a massa do analito
ou de algum composto quimicamente a ele relacionado. No método volu-
métrico mede-se o volume da solugdao contendo reagente em quantidade
suficiente para reagir com todo analito presente. Nestes métodos envolvem
reagoes quimicas, dissolugao, extragdo e estequiometria. Quando realizadas
corretamente apresentam elevada exatidao e precisao, as vezes até superiores
aos métodos instrumentais, embora sejam mais demoradas. E hoje, muitas



vezes, a saida para laboratérios de pequeno porte ja que um dos instru-
mentos utilizados em uma analise quimica classica ¢ uma balanga analitica.

Os métodos classicos para separa¢do e determina¢ao de um analito
ainda continuam sendo usados em varios laboratorios, entretanto, suas
aplicagoes estao se restringindo com o avango tecnologico dos processos.
Nos primérdios da Quimica as analises eram realizadas através da separacao
do componente de interesse (analito) em uma amostra por precipitagao,
extracao ou destilacao.

Os métodos analiticos instrumentais consistem na medida das pro-
priedades fisicas do analito, tais como condutividade, potencial de eletrodo,
absor¢ao ou emissao de luz, razdo massa/carga e fluorescéncia. Nestes
métodos envolvem a utilizagao de equipamentos sofisticados, mas também
pode envolver reacdes quimicas em algumas etapas. Muitas vezes sio me-
nos precisas do que os métodos classicos, embora sejam mais rapidos. Sao
utilizados na quantificagao e identificagdo dos constituintes minoritarios.

Os quimicos comegaram a explorar outros fenomenos relacionados
com as propriedades dos analitos nos anos 30, mais precisamente na metade.
A medida das propriedades fisicas do analito comegou a ser empregada para
analise quantitativa de uma variedade de analitos organicos, inorganicos e
bioquimicos. Um pouco mais tarde, surgiram as técnicas cromatograficas
que substituiram a destilacdo, extracdo e precipitagdo de componentes em
misturas complexas, antes da determinacio qualitativa ou quantitativa. Estes
novos métodos para separagao e determinacao de espécies quimicas sao
conhecidos em conjunto como Métodos Instrumentais de Analise.

A Figura 1 mostra a classificacao e subclassificagio dos Métodos
Analiticos.

Meétodos
Analiticos

‘ Classicos ‘ ‘ Instrumentais

Medida da massa Medida das
(Gravimétricos) . ar
propriedades fisicas

Medida do volume :
do analito

(Volum étricos)

Classificacido e subclassificacio dos Métodos Analiticos.



A Tabela 1 mostra uma relacio entre o método instrumental e o sinal
empregado para caracteriza-lo.

Tabela 1. Sinais empregados nos métodos analiticos.

Sinal Método Instrumental
Espectroscopia de Emissao (raio-X, UV, visivel, elétron)
Emissao de Radiacio Fluorescéncia, Fosforescéncia e Luminescéncia (raio-X,
UV, visivel).
A 50 de Radiac Espectrofotometria e Fotometria (raio-X, UV, visivel,
801G de Radlagao IV), Espectroscopia Fotoacustica, Ressonancia Nuclear
Magnética e espectroscopia de Ressonancia Elétron Spin.
Espalhamento de Radiagio Turbidimetria, Nefelometria, Espectroscopia Raman.
) > LiSp p
Refracao de Radiacao Refratometria, interferometria.
Difracao de Radiacao Raio-X e Métodos de Difracao de Elétron.
Rotacao de Radiacao Polarimetro
Potencial Elétrico Potenciometria e Cronopotenciomettria.
Carga Elétrica Coulometria.
Corrente Elétrica Polarografia, Amperometria.
Resistencia Elétrica Condutometria.
Razao Massa/Catga Espectrometria de Massa.
Velocidade de Reacao Métodos Cinéticos.
Propriedades Térmicas Condutividade térmica e Métodos Entalpimétricos.
Radioatividade Métodos de ativagao e diluicao de isétopos.




O método analitico selecionado deve ser eficiente, sempre que pos-
stvel, simples, rapido; ndo deve implicar em danos aos materiais em que
as amostras serdo tratadas e analisadas; ndo devera ser passivel de erros
sistematicos (perdas por volatilizagao e adsorcao, riscos de contaminacdes,
etc.); a seletividade deve ser conhecida; devera se empregado com minima
manipulacio e, os resultados serdo obtidos com a maxima seguranca op-
eracional.

Idealmente, a escolha devera ser feita por um método devidamente
validado. O método validado estabelece quais os analitos que poderao
ser determinados, especificando-se a matriz ou as matrizes € os riscos de
interferéncias, ou seja, fornece as condi¢bes apropriadas para a obten¢ao
dos resultados que possibilitem a solugdo do problema. Para selecao de
um método analitico é essencial definir claramente a natureza do problema
analitico.

A calibragao ¢ uma etapa fundamental na medida. Ela pode ser analisada
através do desempenho de um instrumento. Os critérios de desempenho
caracteristico de um instrumento, critérios estes que podem ser usados
para decidir se um método instrumental é ou ndo apropriado para resolver
determinado problema analitico, sdo classificados em precisao, bias, sensi-
bilidade, limite de deteccio, faixa de concentracio e seletividade.

A precisao pode ser definida como sendo a medida da reprodutibilidade
de um experimento. Em outras palavras, é a proximidade dos resultados
em relacdo aos demais, obtidos exatamente da mesma forma.

Bias é a medida do erro sistematico, dada pela equagao 01:
bias=p-x, (01),

onde p é concentra¢ao média de um analito em uma amostra que tem
uma concentragao verdadeira de x.



A sensibilidade ¢ indicada pela capacidade do equipamento em medir a
menor concentragao possivel do analito. Dois fatores limitam a sensibilidade:
a inclinacdo da curva de calibragdo e a reprodutibilidade ou precisao dos
dispositivos de medida. Quando dois métodos apresentam a mesma pre-
cisao, o método que apresentar a maior inclinagao na curva sera escolhido.

A defini¢ao mais usual para limite de detecgdo é que este é dado pela
menor concentra¢ao do analito que pode ser detectado em um nivel con-
fianca preestabelecido.

A faixa de concentragao ¢ aquela até onde permanece ou apresenta a
linearidade da curva de calibragao, conforme mostra a Figura 2.

A

Limite de linearidade _
| ?
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| //

-

Resposta do equipamento

|
|
|
|
|
|

Faixa ——]
|

| ; 5
Concentracio

Faixa de concentracio usual de um método analitico



A seletividade refere-se a0 quanto o método aplicado a determinado
analito esta livre de interferéncias de outras espécies contidas na amostra.

Os critérios de desempenho de um instrumento estao apresentados na
Tabela 3 e podem ser definidos e relacionados como seguem:

Tabela 3. Critérios numéricos e caracteristicas para selecio de um método
analitico.

Critérios Caracteristicas

Desvio Padrao Absoluto,

Precisao Desvio Padrao Relativo,
Coeficiente de Variacao,
Variancia.
Bias Erro Sistematico Absoluto,

Erro Sistematico Relativo.

Sensibilidade de Calibracio,
Sensibilidade Sensibilidade Analitica.

Limite de Deteccao Desvio Padrao do Branco

Limite de Quantificacao,

Faixa de Concentracao o i i
Limite de Linearidade.

Seletividade Coeficiente de Seletividade

Além disso, outras caracteristicas devem ser consideradas na escolha
do método a ser empregado, sao elas: velocidade facilidade e conveniéncia,
habilidade requerida do operador, custo e disponibilidade de equipamentos
€, custo potr amostra.

O sinal de saida de um instrumento analitico flutua de uma forma
aleatoria. Essas flutuagoes limitam a precisao do instrumento e representam
o resultado de um grande nimero de variaveis incontrolaveis do instru-
mento e do sistema quimico em estudo. O termo ruido é empregado para
descrever essas flutuacoes e cada variavel nao controlada é uma fonte de
ruido. Sendo assim, o valor médio da saida de um instrumento é camada



de sinal e o desvio padrio do sinal é a medida do ruido.

A relagio sinal-ruido é geralmente definida como a razao entre o valor
médio do sinal de saida e o desvio padrio. A medida que os instrumentos
modernos tem se tornado mais computadorizados e controlados por circui-
tos eletronicos sofisticados, muitos métodos tem sido desenvolvidos para
se aumentar a razao sinal-ruido das saidas dos instrumentos.

Para compreender melhor as informagoes acima leiam o artigo intitu-
lado “A espectroscopia e a quimica da descoberta de novos elementos ao
limiar da teoria quantica“ que esta disponivel na plataforma. Em seguida,
faca um resumo sucinto das principais idéias do texto.

Nessa sessao foi reapresentada a definicao de quimica analitica e sua
classificagao em qualitativa e quantitativa, empregando métodos classicos
ou instrumentais. Os métodos analiticos instrumentais consistem na medida
das propriedades fisicas do analito, tais como condutividade, potencial de
eletrodo, absor¢ao ou emissao de luz, razio massa/carga e fluorescéncia.

Para selecao de um método analitico ¢ essencial definir claramente a
natureza do problema analitico. Na calibra¢ao siao analisados os critérios
do desempenho de um instrumento e sao classificados em precisao, bias,
sensibilidade, limite de deteccao, faixa de concentracao e seletividade. O
sinal analitico é o valor médio da saida de um instrumento e o desvio padrao
do sinal é a medida do ruido. A relagao sinal-ruido é geralmente definida
como a razao entre o valor médio do sinal de saida e o desvio padrao.

A quimica analitica ¢ a ciéncia de medicdo e caracterizagao quimica.
Esta é usada para identificar os componentes presentes em uma amostra
(analise qualitativa) e determinar as quantidades exatas dos componentes
identificados (analise quantitativa). Os métodos analiticos sao divididos em
classicos e instrumentais (objetivo dessa disciplina). Os métodos classicos
sao baseados na medida da massa (gravimetria) e volume (volumetria) e os
métodos instrumentais sao baseados na medida de uma propriedade fisica.
O método analitico selecionado deve ser eficiente, sempre que possivel,
simples, rapido e de baixo custo. O desempenho de um instrumento pode



ser usado para decidir se um método instrumental é ou nio apropriado
para resolver determinado problema analitico. Estes sdo classificados em
precisao, bias, sensibilidade, limite de detec¢do, faixa de concentracao e

seletividade.
CINE
- :‘—x._.k_ _,J

O bafdémetro é um instrumento de medida do teor de alcool no or-
ganismo. Como isso ocorre?

A concentra¢ao de alcool gasoso exalada ao soprar um bafometro
¢ diretamente relacionada a concentracao de alcool no sangue. Essa
medida vem sendo amplamente usada para definir se uma pessoa esta
ou nao sob influencia de alcool. No Brasil, foi estabelecido se o teor
de alcool no sangue for supetior a 0,2 mg L' o individuo estd incapaz
de conduzir um veiculo. Existem quatro tipos de dosadores de alcool:
(1) tipo indicador, que envolve mudanca de cor de um reagente, (2)
tipo células combustiveis, onde o etanol ¢ oxidado em CO, e 4gua,
(c) tipo absorcao de radiacao infravermelha (IR), onde ¢ aplicado
feixes radiacao IR sob uma célula contendo gas contendo alcool e
componentes organicos, e (d) tipo sensor a base de um semicondutor,
onde o alcool ¢ adsorvido na superficie de um semicondutor.

- Entendo a defini¢ao de quimica analitica?

- Consigo classificar e definir os métodos analiticos?

- Consigo classificar e definir os métodos instrumentais?

- Sou capaz de entender a selecio de um método analitico?



Na proxima aula iremos abordar acerca da Espectrofotometria de
Absor¢ao Molecular na regiao do UV-VIS.
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