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de FRX e outras técnicas analíticas



Técnicas de Caracterização



Espectro eletromagnético



Análises de elementos

• Espectrometria de fluorescência de raios X (FRX)

A FRX é classificada como uma técnica de

emissão atômica, fundamentada no efeito

fotoelétrico. Quando um átomo é submetido a

um processo de irradiação utilizando-se de uma

fonte de raios X (tubos de raios X, indução por

partícula, radioisótopos naturais, luz síncrotron,

etc.), um elétron pode ser ejetado das camadas

eletrônicas mais internas do átomo.



• Espectrometria de fluorescência de raios X (FRX)

Esta técnica não identifica a mineralogia, mas

somente os elementos constituintes.

Análise de elementos

Cianita

Al2SiO5

Quartzo

SiO2

Alumina

Al2O3



Análise de elementos

• Espectrometria de fluorescência de raios X (FRX)

O desenvolvimento da teoria moderna da

estrutura atômica é baseado na descoberta dos

raios-X por Wilhelm Conrad Röntgen em 1895 na

Universidade Bayerische Julius-Maximilians de

Würzburg na Alemanha.



• Espectrometria de fluorescência de raios X (FRX)

A Espectrometria de fluorescência de raios-X é

uma técnica não destrutiva que permite

identificar os elementos presentes em uma

amostra (análise qualitativa) assim como

estabelecer a proporção (concentração) em que

cada elemento se encontra presente na amostra

(análise quantitativa).

Análise de elementos



Na Espectrometria de fluorescência de raios-X uma fonte

de radiação de elevada energia (radiação gama ou

radiação X) provoca a excitação dos átomos da

substância que pretendemos analisar.

Quando um átomo no estado fundamental fica sob a

ação de uma fonte externa de energia (e.g.: raios-X), ele

absorve esta energia, promovendo elétrons a níveis mais

energéticos. Neste estado o átomo estará numa situação

instável, chamada “Estado Excitado”.

Análise de elementos

• Espectrometria de fluorescência de raios X (FRX)



Análise de elementos

• Espectrometria de fluorescência de raios X (FRX)

Para estabilização deste estado de excitação,

elétrons das camadas eletrônicas mais externas

ocupam rapidamente as vacâncias geradas,

liberando a diferença de energia existente entre

os dois níveis de energia; a radiação emitida

para cada transição é característica para cada

elemento presente na amostra.



Análise de elementos

• Espectrometria de fluorescência de raios X (FRX)

A energia ou comprimento de onda da radiação

emitida pode ser diretamente utilizada na

determinação qualitativa de um elemento, assim

como a intensidade da radiação emitida pode ser

empregada na quantificação de tal espécie.



Análise de elementos

• Espectrometria de fluorescência de raios X (FRX)

Para que ocorram as transições eletrônicas, que

originarão os raios X característicos nos átomos, é

necessário retirar os elétrons das camadas mais internas

dos átomos (K, L, M) através do efeito fotoelétrico, e

isto é conseguido fazendo-se incidir sobre a amostra a

ser analisada um feixe de radiação.

daí o nome fluorescência



Na fluorescência de raios-X, quando raios-X primários

vindos de uma fonte de raios-X, interagem com a

amostra, os seguintes fenômenos acontecem:

Análise de elementos

• Espectrometria de fluorescência de raios X (FRX)



Cada elemento possui orbitais eletrônicos de

energia característica.

Análise de elementos

• Espectrometria de fluorescência de raios X (FRX)

Após a retirada de um

elétron interno por um

fóton energético

fornecido por uma

fonte de radiação

primária, um elétron de

uma camada externa

cai em seu lugar.



As transições mais tradicionais são: uma transição L → K

é tradicionalmente chamada Kα, uma transição M → K é

chamada Kβ, uma transição M → L é chamada Lα, e

assim por diante.

Análise de elementos

• Espectrometria de fluorescência de raios X (FRX)

Ca

Cada uma dessas transições

rende um fóton fluorescente

com uma energia característica

igual à diferença de energia

orbital inicial e final.



A radiação fluorescente pode ser analisada de duas

formas: classificação das energias dos fótons (análise de

energia dispersiva - EDS) ou separando os comprimentos

de onda da radiação (análise de comprimento de onda

dispersivo - WDS).

Uma vez classificada, a intensidade de cada radiação

característica está diretamente relacionada à

quantidade do elemento no material.

Análise de elementos

• Espectrometria de fluorescência de raios X (FRX)



Em princípio, o elemento mais leve que pode ser

analisado é o berílio (Z = 4), mas devido às limitações

instrumentais e o baixo rendimento de raios-X para os

elementos leves, muitas vezes é difícil de quantificar

elementos mais leves do que o Sódio (Z = 11).

Análise de elementos

• Espectrometria de fluorescência de raios X (FRX)



O espectro apresentado na figura mostra a quantidade

de fótons de raios X característicos detectados (eixo Y)

versus a energia dos mesmos (eixo X). Dessa forma, as

áreas sob os picos nos fornecem a quantidade total de

fótons que foram detectados durante o tempo de

medida.

Análise de elementos

Número total de fótons sob um

fotopico é ∝ à quantidade

daquele elemento existente

em uma determinada

quantidade de amostra.

(concentração - μg/g)

• Espectrometria de fluorescência de raios X (FRX)



• Espectrometria de Absorção Atômica (EAA)

Técnica analítica elementar, com elevada seletividade.

Baseia-se na propriedade dos átomos ou íons (no estado

gasoso) de emitir (quando excitados) radiações com

comprimento de onda (λ) característicos nas regiões do

UV-Vis (180 – 800 nm).

As energias do UV-Vis são suficientes apenas para

provocar transições que envolvem elétrons externos.

Análise de elementos



• Espectrometria de Absorção Atômica (EAA)

“A espectrometria de absorção atômica (AAS) é uma

técnica espectro analítica para determinações

quantitativas de elementos baseada na absorção da

radiação por átomos livres no estado gasoso”.

Análise de elementos

Atomic Absorption Spectrometry

B. Welz and M. Speling, Wiley-VCH,

Weinheim, Germany, 1999



• Espectrometria de Absorção Atômica (EAA)

Durante a execução da análise a amostra

solubilizada é aspirada na forma de pequenas

gotas para uma chama ou forno. Pelo aumento

da temperatura ocorre uma sequência de

reações, iniciando com a evaporação do

solvente, o material da amostra que estava

dissolvido passa para a forma de átomos, os

quais absorvem energia fornecida por uma

lâmpada de cátodo oco do analito.

Análise de elementos



• Espectrometria de Absorção Atômica (EAA)

A quantidade de energia absorvida é

diretamente proporcional à concentração do

analito. Esta técnica baseia-se na absorção de

energia radiante característica, nas regiões do

UV - Vis, por átomos neutros e não excitados em

estado gasoso.

Análise de elementos



• Espectrometria de Absorção Atômica (EAA)

Princípios básicos que tornam possíveis a

espectrometria de absorção atômica:

• Todos os átomos absorvem luz;

• O comprimento de onda no qual a luz é

absorvida, é específico para cada elemento;

• A quantidade de luz absorvida é proporcional

à concentração de átomos presentes.

Análise de elementos



• Espectrometria de Absorção Atômica (EAA)

Diferentes combinações de combustível e

oxidante podem ser empregadas.

Análise de elementos



• Espectrometria de Massa (EM)

A espectrometria de massas é uma técnica

analítica extremamente valiosa em que

moléculas em uma amostra são convertidas em

íons em fase gasosa, que são subsequentemente

separados no espectrômetro de massas de

acordo com sua razão massa (m) sobre a carga

(z), m/z.

Análise de elementos



• Espectrometria de Massa (EM)

O princípio básico da espectrometria de massas

(EM) é gerar íons de compostos inorgânicos ou

orgânicos quando expostos à alta energia

(termicamente, campo elétrico ou por impacto

de elétrons, íons ou fótons com alta energia),

separar esses íons pela sua razão massa/carga

(m/z) e detectar qualitativamente e

quantitativamente a abundância de seus

respectivos m/z.

Análise de elementos



• Espectrometria de Massa (EM)

O espectro de massa é um gráfico que mostra a

abundância (intensidade) relativa de cada íon

que aparece como picos com m/z definidos.

Análise de elementos



• Espectrometria de Massa (EM)

Análise de elementos

Assessment of the interaction of

polycarboxylate superplasticizers

in hydrated lime pastes modified

with nanosilica or metakaolin as

pozzolanic reactives

Construction and Building Materials, v. 73, p. 1–12, 2014

DOI: 10.1016/j.conbuildmat.2014.09.052



• Espectroscopia no Infravermelho (IV)

A espectroscopia no infravermelho se baseia no

fato de que as ligações químicas das substâncias

possuem frequências de vibração específicas, as

quais correspondem a níveis de energia da

molécula (chamados nesse caso de níveis

vibracionais).

Análise de moléculas



• Espectroscopia no Infravermelho (IV)

Para que uma determinada molécula apresente

absorção no IV, suas vibrações moleculares devem

resultar numa alteração do momento dipolar. As

vibrações moleculares podem ser classificadas em

deformações axiais ou estiramentos e

deformações angulares.

Análise de moléculas



• Espectroscopia no Infravermelho (IV)

Análise de moléculas



• Espectroscopia no Infravermelho (IV)

Análise de moléculas



• Espectroscopia no Infravermelho (IV)

Análise de moléculas



• Espectroscopia no Infravermelho (IV)

A espectroscopia no infravermelho (IV) é um tipo

de espectroscopia de absorção, em que a energia

absorvida se encontra na região do infravermelho

do espectro eletromagnético.

Como as demais técnicas espectroscópicas, ela

pode ser usada para identificar um composto ou

investigar a composição de uma amostra.

Análise de moléculas



• Espectroscopia no Infravermelho (IV)

Análise de moléculas



• Espectroscopia no Infravermelho (IV)

Se a molécula receber radiação eletromagnética

com “exatamente” a mesma energia de uma

dessas vibrações, então a luz será absorvida. Para

que ocorra a vibração da ligação química e esta

apareça no espectro IV, a molécula precisa sofrer

uma variação no seu momento dipolar devido a

essa vibração.

Análise de moléculas



• Espectroscopia no Infravermelho (IV)

Acompanhamento da hidratação do cimento

Portland por espectroscopia de infravermelho.

Análise de moléculas



• Espectroscopia no Infravermelho por

transformada de Fourier (FTIR)

A Espectrometria por Transformada de Fourier

(FTIR, do inglês, Fourier-Transform Infrared

Spectrometry) é uma variação da técnica de IV

onde são usados dois feixes de radiação

eletromagnética a fim de se obter um

interferograma.

Análise de moléculas



• Espectroscopia no Infravermelho por

transformada de Fourier (FTIR)

Por meio de cálculos matemáticos, da transformada de Fourier, a

distância do comprimento óptico pode ser convertida para o valor

da frequência de radiação e vice-versa.

A transformada de Fourier é dada por,

𝑰 𝜹 = න

𝟎

+∞

𝑩 ഥ𝒗 cos 𝟐𝝅ഥ𝒗𝜹 𝒅ഥ𝒗

onde 𝑰 𝜹 é a intensidade do feixe, ഥ𝒗 é número de onda e 𝑩 ഥ𝒗 é a

densidade espectral de potência

Análise de moléculas



• Espectroscopia no Infravermelho por

transformada de Fourier (FTIR)

Esta equação é a metade de um par cosseno de uma transformada

de Fourier, cuja outra metade é dada por,

𝑩 ഥ𝒗 = න

𝟎

+∞

𝑰 𝜹 cos 𝟐𝝅ഥ𝒗𝜹 𝒅𝜹

Nesta técnica a radiação incidente passa através do filme e é

refletido pela superfície refletora onde o filme está depositado.

Desta forma as absorções são mais definidas e a razão sinal/ruído

aumenta, uma vez que o caminho percorrido pelo feixe é duplicado.

Análise de moléculas



• Espectroscopia no Infravermelho por

transformada de Fourier (FTIR)

Espectros de FTIR de argamassas geopoliméricas

com idade de 28 dias.

Análise de moléculas



• Espectroscopia Raman

Trata-se de uma técnica que usa uma fonte

monocromática de luz a qual, ao atingir um

objeto, é espalhada por ele, gerando luz de

mesma energia ou de energia diferente da

incidente.

Análise de moléculas

espalhamento elástico x espalhamento inelástico

possível obter muitas informações importantes sobre a composição 

química do objeto a partir da diferença de energia.



• Espectroscopia Raman

A banda de deslocamento Raman, a diferença de

energia entre a incidida e a espalhada, é

tipicamente descrita como número de onda

(wavenumber - cm-1).

Análise de moléculas



• Espectroscopia Raman

Caso seja utilizado um microscópio óptico

convencional no qual a objetiva tanto serve para

focalizar o feixe incidente na amostra quanto para

coletar a radiação que é espalhada por ela, tem-se

a Microscopia Raman.

Análise de moléculas

Estudo de áreas de até 1 μm

de diâmetro.



• Espectroscopia Raman

A diferença de energia entre a radiação incidente

e a espalhada corresponde à energia com que

átomos presentes na área estudada estão vibrando

e essa frequência de vibração permite descobrir

como os átomos estão ligados, ter informação

sobre a geometria molecular, sobre como as

espécies químicas presentes interagem entre si e

com o ambiente, entre outras coisas.

Análise de moléculas



• Espectroscopia Raman

Permite inclusive a diferenciação de polimorfos,

isto é, substâncias que tem diferentes estruturas

e, portanto, diferentes

propriedades, apesar de

terem a mesma fórmula

química.

Análise de moléculas

ortorrômbica

Tetragonal



• Espectroscopia Raman

Quando não há somente um tipo de vibração

(espécies químicas complexas), a radiação

espalhada inelasticamente é constituída por um

número muito grande de diferentes frequências

(ou componentes espectrais) as quais precisam ser

separadas e ter sua intensidade medida para

completa identificação.

Análise de moléculas



• Espectroscopia Raman

O gráfico que representa a intensidade da radiação

espalhada em função de sua energia é chamado de

espectro Raman.

Análise de moléculas

carbonato de chumbo: PbCO3

fosfato de cálcio: Ca3(PO4)2

gipsita: CaSO4.2H2O



• Espectroscopia Raman

Análise de moléculas

O espectro Raman contém

informações similares às

de um espectro de

absorção no infravermelho

(FTIR), apesar da natureza

dos fenômenos físicos ser

diferente (espalhamento

no caso da espectroscopia

Raman e absorção no caso

do FTIR).

Comparação dos espectros de absorção no infravermelho FTIR e

Raman.



• Espectroscopia Raman

Análise de moléculas

Raman Spectroscopy Study on the

Hydration Behaviors of Portland

Cement Pastes during Setting

Journal of Materials in Civil Engineering

- 2014

DOI: 10.1061/(ASCE)MT.1943-5533.0001189



Análise de moléculas

• Ressonância magnética nuclear (RMN)

O termo ressonância magnética nuclear (RMN) tem

sua origem a partir de características de certos

átomos no estado fundamental que, na presença

de um campo magnético, tornam-se ressonantes à

frequência magnética do campo.

Medida da absorção de radiação eletromagnética

na região de Radiofrequência –rf–(4 a 900 MHz).



Análise de moléculas

• Ressonância magnética nuclear (RMN)

A espectroscopia de RMN é baseada na absorção

e reemissão de radiação eletromagnética que

ocorre quando os núcleos de determinados

átomos imersos num campo eletromagnético

estático são expostos a um segundo campo

magnético oscilante.



Análise de moléculas

• Ressonância magnética nuclear (RMN)

Nos núcleos onde o número de nêutrons é par e

o número de prótons também é par, não possuem

momento magnético nuclear.

Exemplos: 4He (2p, 2n)

12C (6p, 6n)

16O (8p, 8n)



Análise de moléculas

• Ressonância magnética nuclear (RMN)

É usado para estudar uma grande variedade de

núcleos que possuem estados de spin de +1/2 e -

1/2. Essa propriedade permite que eles sejam

estudados por RMN.

Exemplos: 13C (6p, 7n)

27Al (13p, 14n)

29Si (14p, 15n)



Análise de moléculas

• Ressonância magnética nuclear (RMN)

O espectrômetro de RMN:



Análise de moléculas

• Ressonância magnética nuclear (RMN)

Estes núcleos se comportam como pequenos

ímãs. A aplicação de um campo magnético afeta

os níveis de energia de spin permitindo observar,

em ressonância, os espectros resultantes das

transições entre estes níveis.

Para silicatos, aluminatos e aluminossilicatos os

núcleos mais empregados são 27Al e 29Si



Análise de moléculas

• Ressonância magnética nuclear (RMN)

Para materiais mal cristalizados ou amorfos, as

técnicas usuais de caracterização por difração de

raios X não são as mais adequadas para investigar

sua estrutura. Por conseguinte, técnicas mais

avançadas como espectroscopia vibracional são

úteis para identificar os principais domínios

existentes nestes materiais.



Análise de moléculas

• Ressonância magnética nuclear (RMN)

Dentre elas, a ressonância magnética nuclear

com rotação do ângulo mágico RMN-MAS (do

inglês Magic Angle Spinning) é uma das

ferramentas mais empregadas para estudar

materiais “desordenados” ou “mal-ordenados”

tais como géis, colóides e sistemas policristalinos

ou altamente dispersos.



Análise de moléculas

• Ressonância magnética nuclear (RMN)

A RMN fornece uma descrição da microestrutura

do material em termos da distribuição dos

átomos na rede (deslocamento químico) devido à

blindagem dos núcleos.

O espectro 27Al RMN - MAS revelou um único

acoplamento químico em cerca de 55 ppm a

partir do padrão empregado, indicando que o

alumínio no cimento PSS é do tipo AlQ4(4Si),

apresentando coordenação tetraédrica em

relação ao oxigênio



Análise de moléculas

• Ressonância magnética nuclear (RMN)

A RMN fornece uma descrição da microestrutura

do material em termos da distribuição dos

átomos na rede (deslocamento químico) devido à

blindagem dos núcleos.
Para a pasta de cimento Portland CPIIE-32,

o espectro de 27Al RMN - MAS apresentou

acoplamento químico a cerca de 58 ppm

correspondente ao AlQ4(4Si), (tetraedro

AlO4) e um outro acoplamento químico a

cerca de 8,5 ppm, correspondente ao

alumínio octaédrico, em número de

coordenação VI (AlO6)
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