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Introducao

v" Técnica descoberta simultaneamente e independentemente por
Walsh, Alkemade e Melatz na década de 1950.

v Métodos  espectroscopicos  atdmicos: empregados na
determinacao qualitativa e guantitativa de mais de 70 elementos.

v A determinacdo de espécies atbmicas somente é feita em meio
gasoso no gqual os atomos individuais ou os ions elementares
(Fe*, Mg* , Al*, outros.) se encontram muito bem separados uns
dos outros.



Introducao

v'Primeira etapa de todos os procedimentos de espectroscopia
atbmica é a atomizacao

v ATOMIZACAO: processo no qual a amostra é volatilizada e
decomposta de forma que produza uma fase gasosa de
atomos e ions.

v Eficiéncia e reprodutibilidade da etapa de atomizacdo pode
iInfluenciar na sensibilidade , preciséo e exatiddo do método.



Introducao

v" Introducao da amostra:

- Objetiva transferir uma porcao reprodutivel e representativa
de uma amostra com alta eficiéncia e sem efeitos adversos

de interferéncia.

Ex.: Métodos para Introducao de amostras na espectrometria atbmica.

Nebulizacdo pneumatica
Nebulizacao ultra-sénica
Vaporizacao eletrotérmica
Geracao de hidretos
Insercao direta

Ablacao por laser

Ablacao por centelha ou arco

Lancamento de particulas por
descarga de emissao

Solida ou pasta fluida
Solugao

Solida, liquida, solucao
Solucao de certos elementos
Solida, po

Sélida, metal

Sélida condutora

Sélida condutora



Classificacao dos métodos espectroscopicos

Métodos de Atomizacdo

Nome Comum e Abreviacoes

Plasma acoplado indutivamente

Chama

Eletrotérmica

Plasma de corrente continua

Arco elétrico

Centelha elétrica

tempo e posi¢do

atomicos
Temperatura
Tipica de Tipos de
Atomizacdo, °C Espectroscopia
6.000-8.000 Emissdo
Massa
1.700-3.150 Absorcao
Emissdo
Fluorescéncia
1.200-3.000 Absor¢do
Fluorescéncia
5.000-10.000 Emissao
3.000-8.000 Emissdo
Varia com o Emissdo

Massa

Espectroscopia de emissao em plasma

acoplado indutivamente, [CPAES
Espectrometria de massa com plasma

acoplado indutivamente, ICP-MS
Espectroscopia de absor¢do atdmica, EA
Espectroscopia de emissdo atdmica, EEA
Espectroscopia de fluorescéncia atdmica, EFA
EAA eletrotérmica
EFA eletrotérmica
Espectroscopia de plasma CC, DCP
Espectroscopia de emissdo com fonte de arco
Espectroscopia de emissdo com fonte de centelh:
Espectroscopia de massas com fonte de centelha



Aspectos gerais

[1. Espectros at6micos]

v" Uma vez que a amostra tenha sido convertida em atomos e
ions elementares gasosos, diversos tipos de espectroscopias
podem ser realizados (espectrometria atomica Optica e
espectrometria de massas atomicas).

v Atomos e fons na fase gasosa: somente transices
eletrbnicas ocorrem, portanto 0s espectros de emissao e
absorcao sao constituidos por um numero restrito de linha
espectrais.



v Diagramas de energia: para elétrons mais externos de
um elemento € um método conveniente para descricao
dos processos nos quais estao baseados os métodos de
espectroscopia atomica.

v" Exemplo tipico: diagrama de energia para o sodio.

* Desdobramento dos niveis mais altos de energia dos orbitais p, d
e f. caracteristica de espécies que contém um unico elétron
externo.
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Espectroscopia atomica x molecular

Espectroscopia
atomica
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Espectro de absorcao x Espectro de emissao

Absorcéao Emissao

Fora da escala —vr
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Exemplo: Espectro de absor¢ao

Determinacéao direta de cromo em acucar e leite por espectrometria de absorcao
atbmica com atomizacao eletrotérmica em forno de grafite

1.1 % wiv HMOS (i) 2_dgua{Ah)

046‘”' 25{]0

- 0.06

a [}
1.1 % viv HNO3(BE) ;&
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CZCODIAEORE
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>
ErmcArDImMEBLMA

P

-0.02

£3.00 TEMPO (5} ' 66.00

Figura 1. Sinais de absorgao atomica e de fundo para Cr em aciicarem diferentes meios
Uoem meio 1 % vy HNO;, temperatura de pirdlise: 1500°C ¢ 2) em dgua, temperanu-
ra de pirolise: 1600°C, Temperatura de atomizagdo. 2400°C.
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Exemplo: Espectro de emissao
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Figure |. LIBS2500 typical spectrum of a healthy citrus leaf with some emission lines identified. Vertical dashed lines separate the
range of the spectrometers.

Ranulfi et al. (2017) 12



Largura de linhas espectrais atomicas

v Importancia: linhas estreitas altamente desejavel , porque
reduzem a possibilidade de interferéncias devido a superposicao
com outras linhas do espectro.

v" Linhas de emissao e absorcdo: constituidas de uma distribuicdo
simetrica em torno de A,

Absorbéncia A ou poténcia emitida P
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v Idealmente: largura de linha espectral atbmica deveria se
nula.

v Entretanto, varios fenbmenos provocam o alargamento de
linha, de modo que todas as linha atdmicas possuem
larguras finitas.

- Efeito devido ao principio da incerteza
- Efeito Doppler

- Efeito de pressao devido a colisfes entre atomos de mesma
espécie e atomos diferentes

- Efeitos elétrico e magneético.

14



Atomo dentro

Gashama Detector

Monocromador

Sinal de
emissao
atdmica

Monocromador Detector

TN

Lampada de
catodo oco

e absorgéao

AT b o AR I St

e |
s st 54 Sinal de

=  fluorescéncia Dotas
% & atomica tor

b O¢

TJransicao
nao-radiativa

Estados ] \
excitados W 3
o
s
O-
S
(2]
O
<
Estado L Y ‘ ez ‘L
fundamental Transigoes de Transi¢ctes de Transicoes de
_emissao absorcéo fluorescéncia
atobmica atdmica atomica

15


https://www.youtube.com/watch?v=6xcjh4GBtUk

Espectrometria de
absorcao/emissao atomica
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Diferencas basicas
absorcao e emissao atomica

r
| Absorgdo |

Funcao da chama —l

-~

~

Atomizacao da amostra

-

J

/Altas temperaturas —\

colisdes promovem

alguns atomos a

\ estados excitados /
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Espectrometria de
absorcao/emissao atomica

v/ Elementos de pequeno comprimento de onda requerem
mais energia para excitacao.

v’ Fraca sensibilidade na espectroscopia de emissao atomica.

\/Elementos A maiores—> maior sensibilidade.

18



Efeito da temperatura sobre espectros atomicos

v Distribuicdo entre particulas excitadas e nao excitadas em
um atomizador.

N* g* —&E}
— == exp
No 9o KT

g*, go 2 Representam pesos estatisticos dos estados atdmicos
excitado e fundamental.

T > Temperatura (K).
K = Constante de Boltzmann (K=1,381x10-23 J/K)

19



vV A temperatura possui um efeito na razao entre o numero de
particulas atdbmicas excitadas e n&o-excitadas em um
atomizador.

Table 2-2. Temperature and wavelength dependence of the ratio N; /Ny—according to WALSH

(6135].
Element Excitation  Wavelength P, Ni/Ny
energy g

eV nm 2000 K 3000 K 4000 K
Zn 5.80 213.9 3 729107 5581070 148107
Ca 2.93 422.7 3 121107 369107 6.03- 107
Na 2.11 589.0 2 0.86- 107 58810~ 444.107
Cs .46 852.1 2 444107 298107

7.24 - 107
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[ Espectrometria de absor¢ao atomica J

Principios basicos

v"Radiacéo incidente sobre atomos em seu estado fundamental
de baixa enerqgia;

v Absorcédo de energia a um comprimento de onda especifico;

v Transicao do estado fundamental de baixa energia para estado
excitado de alta energia,

v' A intensidade da transicAdo €& proporcional a concentracao
atomos estado fundamental.

21



Fatores envolvidos no processo

v Comprimento da passagem da luz

v Coeficiente de absorcao

v"NUumero de atomos por cm3

v Probabilidade da ocorréncia da transicao

v’ Diferenca de energia entre o estado fundamental e o

excitado

22



Equipamento

INTRODUGAO DA
AMOSTRA

|

MONOCROMADOR

A 4

RADIACAC - ATOMIZADOR
RADIAGAO '

LEITORA DETECTOR

A
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v Equipamento

24



v Equipamento

Funcionamento:

Video: Equipamento

25


https://www.youtube.com/watch?v=5bbekXKBOpI&pbjreload=10

1. Introducao da Amostra

[ Objetivo ]

v Transferir uma porcdo reprodutivel e representativa de uma
amostra para o atomizador

[ Amostras em solucdo ] —) (Nebulizagﬁo)

v Amostra é convertida em uma névoa de gotas finamente divididas
(aerosol) por um jato de gas comprimido.

v Etapa que limita a exatiddo, a precisdo e os limites de deteccao
das medidas espectrometricas.

26



v Exemplos de nebulizadores

Nebulizador de
tudo concéntrico

Amostra

\ —~—
N e

Fluxo de gas
a alta pressao

Nebulizador de
Babington

Amostra

Orificio

T

Fluxo de gas
a alta pressdo

Nebulizador de
fluxo em cruz

Amostra

= \
Fluxo de gas
a alta presséo
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Efeito Venturi

o Aerossol
liquido .

Gas sob alta
pressao
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v Exemplos de nebulizadores

Saida do fluido
Entrada do fluido de refrigeragéo

Aerossol

nao-solvatado
na diregdo < =
do plasma

Dissipador de calor

Céamara onde se forma
0 aerossol

Cristal piezelétrico 1

(a) Dreno (b)

29



2. Fonte de radiacao

[ Principios ]

v" Atomo absorve radiagdo em um comprimento de onda discreto

v Obter maior sensibilidade
- Fonte capaz de emitir o A capaz de ser absorvido pelo

atomo

v Radiacdes estreitas
« Maior sensibilidade/seletividade

30



Exemplo: Fonte de radiacao

Lampada de catodo oco (HCL)

CATODO OCO
-‘x“"“.—
= 3, AL A,
P N -
e oy )
@ \cIr O, O,
N 8
- N
1 5"/ MICA \. JAMNELA DE VIDROD N\
PLASTICO  ISOLANTES aN"EGL D%ﬂ Ol DE QUARTZO

= Fonte mais usada - 99% dos casos

= LAmpadas de descarga sem eletrodo (EDL)
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v Lampada de catodo oco (HCL) - Componentes '
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Lampada de catodo oco (HCL)

Principio de Funcionamento

v" Diferenca de potencial: anodo e catodo
v Descarga elétrica

v" lonizacao do gas de preenchimento

v' Particulas carregadas positivamente

v Aceleradas campo elétrico
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Lampada de catodo oco (HCL)

Principio de Funcionamento

v Deslocamento dos atomos do catodo

v Colisdo com o gas ionizado

v Excitacdo dos constituintes do catodo

v Atomos emitem energia no espectro correspondente

v Sera absorvida pelos atomos do mesmo tipo contidos na

chama

34






Exemplo: Fonte de radiacao

v Lampada de Descarga sem Eletrodos
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N\

v Lampada de Descarga sem Eletrodos - Componentes
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v Lampada de Descarga sem Eletrodos

v Fornecem intensidades radiantes uma ou duas ordens de
magnitude maiores gue as lampadas de catodo oco

v" Nao possui eletrodo mas é energizada por um campo
Intenso de radiofrequéncia ou de microondas

v" Nao é tao confiavel como uma lampada de catodo oco

38



3. Atomizacao

Processos que ocorrem na atomizagdo

salucdo do analito

nebulizagic ¥
Spray

dessolvatacdo &

aerosol solido/gas

valatilizag do ¥

mokculas gasosas | —® |mokculas excitadas | —* hv
dissociogdo 9 T
atomos — | dtomos excitados | —® hv
ionizagdo 44
ions atémicos| —m |ions excitados| —» hy
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Atomizadores de chama

v" Producéo de atomos no estado fundamental depende da:

- Composicéo da chama

« Complexidade do meio
v" Chama:

- Transparéncia

- Eficiéncia na atomizacao
v' Limites de deteccéao

« 10ugL1tal00mglLt

v' Métodos bem estabelecidos

Zona de
Regido combustdo
entre secunddria
zonas

Zona de
combustio
primdria

ot o

Mistura
combustivel-oxidante

40



Consideracoes

Exemplo de perfil de

temperatura em uma chama

Perfil de absorbancia em

chama para trés elementos
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v Atomizadores de chama

Anel de trava da
cabeca do queimador

Oxidante

auxiliar Sistema de alivio

de pressdo
Combustivel

Espalhador de fluxo
(pldstico Panton)

Controle do
nebulizador

Capilar da Nebulizador

amostra
Oxidante do

Para o descarte :
nebulizador

Oxidante Temperatura (K)

Arfi 2 400-2 700
Oxido nitroso, N,O 2 900-3 100
Oxigénio 3 300-3 400
Ar 2 300-2 400
Oxigénio 2 800-3 000

= Qxigénio, 4 800



Atomizadores eletrotérmicos

v' S0 essencialmente pequenos tubos aquecidos eletricamente

Fotasda //, Fluxo intcr{m de gis
graﬁtc\ 7 \\ :
/
/ \ “
, ! \
Jagela {’ | \ Jat/neln
by \ ‘
Para o \‘ﬂ F b ﬂ_ |
cspectro= —_'l T f—) S =— : Ii i G :
P h’ T'ubo de grahire “ “ U +Feixe de Iz
X .
Adncl ( Ancl de
¢ &
vcdag§j> edacdo
Fluxo externo de ggsj
[ it —
(a)

Tube de grafite

Placaforma

(b)




Equipamento

detector

Registrador é

!
%

Solucac (branco,
padrac ou amostra)
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Equipamento

Dispositivo de safda

— Obluralnjloc
Esquema do Amplific, © if BQ Monocromador
espectrofotometro de memn. D - o
chama - Feixe simples Pl Lmpts Gama

(2)

Monocromador
de Czemey-Tumner &

P, Rede
f ------- |X 0 Fetomulitiplicadora
Esquema do | ? \f (f
A . ‘__,Tu - \l\ '
espectrofotometro de /\ P rmpicaio
. Modulador™ = = e e e S e —d  lock-in
chama — Feixe Duplo e
/@\ emi-cspe -|
Espeibo Abertara Dispositivo de saida I
(b) <
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Fontes Espectroscdpicas

Caracteristicas para gue uma fonte seja considerada de boa
gualidade para atuar na faixa espectral UV/Vis:

v" Deve gerar radiacao continua;

v Deve ter intensidade de poténcia radiante suficiente
para permitir sua deteccao;

v Poténcia de saida deve ser estavel por periodos
razoaveis.
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Fontes Espectroscdpicas

Tipos de
Fontes

a) Fonte Continua

b) Fonte de Linha

Intensidade

(b)

J

P b e T e s o 2 C T o o e

Comprimento de onda

a7



Fontes de radia¢cbes continuas mais comuns
(UV/Vis): baseiam-se na incandescéncia.

tungsténio

deutério

Intensidade

| | 1 1 1 |
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

A/ nm
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Seletores de comprimentos de onda

Instrumentos espectroscopicos para as regidbes UV/Vis séao
equipados com dispositivos (seletores) para restringir a
radiacdo que esta sendo medida dentro de uma banda
estreita que é absorvida ou emitida pelo analito.

v" Monocromadores ou filtros sdo usados para isolar a
banda de comprimento de onda desejada.

v" Para medidas de absorbancia: bandas estreitas de
radiacao reduzem bastante a chance de desvios da
Lei de Beer do uso da radiacao policromatica.

v" A qualidade de um espectrofotbmetro UV/Vis
depende muito da largura da banda espectral
selecionada pelo monocromador.

49



Monocromadores

v" A gqualidade de um espectrofotdbmetro UV/Vis depende
da largura da banda espectral selecionada pelo
monocromador.

Tipos de monocromadores:

v Prismatico;

v" Reticular.

50



Monocromadores

v" Monocromadores Prismaticos: refracdo nas duas faces
resulta da dispersao angular da radiacao.

v" Monocromador com rede: dispersdo dos comprimentos
de onda resulta da difracdo que ocorre na superficie
refletora.
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Monocromadores

v" A faixa de comprimento de onda selecionada por um
monocromador € denominada banda de passagem
espectral ou largura de banda efetiva.

v A largura de banda efetiva do monocromador, depende
do tamanho e qualidade do elemento dispersor, da
largura das fendas e da sua distancia focal.
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Monocromadores Prismaticos

Dispersion

lente / fenda de

saida

Funcionamento:
https://www.youtube.com/watch?v=HgEzju 0sbA
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Monocromadores Prismaticos

v Fenbmeno da dispersao refrativa: os diversos
comprimentos de onda que compOem a radiacao
policromatica que incide no prisma serao desviados
em diferentes angulos.

v Ajuste rigoroso da fenda de saida: permite
selecionar o comprimento de onda gue se deseja.
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Monocromadores de Rede

Angulo de reflexdo r
do feixe difratado 5 //

Normal

Angulos de | -
arede

incidéncia i
dos feixes 3
monocromaiticos

. A , redede A__\Y_i B
fenda difragdo
de fenda de
entrada 2
saida
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Monocromadores de Rede

Principal elemento de dispersao dos monocromadores de
reticulares: redes de difracao.

v" Rede para regides UV/Vis: 300 a 2000 ranhuras/mm

v Materiais: cristal, acrilico, platina, superficie recoberta
com aluminio

Ajuste rigoroso da fenda de saida: permite selecionar o
comprimento de onda gue se deseja.
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Monocromadores de Rede

Ajustes do Ay Ay As
monocromador T T T
| | |
| o |
1R
: Fenda de saida
l | l
1 | |
Largura de L
I l
banda efetiva o .
l
: /\l‘/l : Largura efetiva
| l de banda
|
|
|
Poténcia |
radiante P }
l

'

lie

Eargura de banda

Ajuste do
monocromador, A
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Monocromadores de Rede

Efeito da
largura de
fenda

Ajustes do
monocromador Largura efetiva
A Ay A de banda
Largura l
relativa T
da fenda
|
Fenda _
4 4 S P
saida 3
O
o
ﬁ N .
= Largura efetiva
& de banda
]
o
<
=
2
(5}
3 a AoA
3] iy gt |
3 Ay Ay A3
ks
g
2 Largura efetiva
<§ de banda
o
¥
P
2
I | |
My Ay Ay
Ajuste do

monocromador, A
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Detectores

v" Detector: dispositivo que indica a existéncia de algum
fendmeno fisico.

v Instrumentos modernos: a informacao de interesse é
codificada e processada como um sinal elétrico.

v Transdutor: termo empregado para indicar um tipo de
detector que converte quantidades de luz em sinais
elétricos.

v Transdutor ideal para radiacdo eletromagnética:
responde rapidamente a baixos niveis energia radiante
em uma faixa ampla de comprimento de onda.
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Detectores

Tipos de detectores de fotons:

v Baseados na interacdo da radiacdo com uma
superficie reativa para produzir eletrons (fotoemissao).

v Capazes de promover elétrons para estados
energeticos nos quais podem conduzir eletricidade
(fotoconducao).
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Detectores

Fototubos Fotomultiplicadores

Muitos elétrons
para cada elétron
incidente

Indmeros elétrons
para cada f6ton

Anodo em
forma de fio

Ciétodo

Feixe de

fétons Dinodos D1-D9

Elétrons Invélucro
Invélucro de vidro— | de quartzo Tela
ou quartzo sob vdcuo | 7 /
~ Amplificador L .
cce l,eic_t?n:l:; & P / ~* Radiag@o, hv
: : D9\ _~
P o= Citodo
- Anodo, ~107 fotoemissivo
90 Vcc elétrons para cada f6ton
nn
=T+ 2) b
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Fotodiodos de silicio

62



Fotodiodos de silicio

Jungdo pn
Contato

.-"' :
%@ N s M
E} E} Fio mndumrel Elétron

n:glin P oregidon

Photodiode
Capacitator I:a}
Shift
registar
- +
Transistor | H
switch
Video lina
Camada de
- deplecio
Readout cycla Pies
l
@ | O—
| o=

regido p  regilion
Polarizagio inversa

(b)
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Interferéencias

Refere-se a superposicao do sinal
analitico

Muitos processos que ocorrem na
chama podem estar em equilibrio.
Equilibrios de interesses:

* Formacao decompostos de

baixa volatilidade
« Reac0es de dissociacao
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a) Interferéncias Espectrais

v Absorcdo ou emissdo da espécie interferente esta
sobreposta ou muito proxima da absorcdo ou emissao do
analito

v Sobreposicao é dificil:
* Linha de emissao das lampadas de catodo oco estreitas

« Separacao entre 2 linhas menor que 0,01nm
= V(308,221 nm) interfere na determinacéao de Al (308,215 nm)

= |nterferéncia eliminada com medida a 309,270 nm.
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a) Interferéncias Espectrais

v Produtos de combustédo com bandas de absorcao largas
v Produtos particulados que espalham a radiacao:

« Diminuicao da Poténcia de radiacao

* Erros positivos

v Branco corrige a interferéncia se 0s produtos sao
provenientes somente da chama (combustivel/oxidante)
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ela 15.3 Interferéncias espectrais tipicas

Comprimento Comprimento

de onda de onda

ancia A (nm) Analito A (nm)

) 308,216 Vanédio 308,211
231,147 Niquel 231,095
324,754 Eurépio 324,755
403,307 Manganés 403,307
271,903 Platina 271,904
253,652 Cobalto 253,649

m———
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a) Interferéncias Espectrais

v" Interferéncias Espectrais -Resultantes de produtos da
combustao

Reacoées secundarias na chama

M+0 = MO
M+OH = MO +H
M+H,0O <+ MO+H,
M+H = MH
M+C ¥+ MC
MO+C s M+CO
MO + CO, s+ MCO,
M+M+0 =2 MMO
MA+B = MB+ A
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b) Interferéncias Quimicas

v' Mais comum que as interferéncias espectrais

v' Efeitos minimizados com a escolha adequada das
condicOes de andlises

v Processos gue ocorrem na chama estdo praticamente em
equilibrio:

* Formacao de compostos pouco volateis
* ReacOes de dissociacao

* ReacoOes de ionizacao
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Espectrometria de absor¢cao atomica

Possiveis Vias

M+* Mm* MOH*; MO*
Emissao Excitagao Emissao d
bandas Excitacao
‘Desionizacao Recombinacao
M* > M+A » MOH; MO
- - _
. 4 Dissociacao
lonizacao
Combinacao Dissociagao
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Espectrometria de absor¢ao atomica
Equilibrios

Dissociacao ¢«» Combinacao
Recombinacao & Dissociacao
M lonizagao ¢» Desionizagao

Excitacao «» Emissao
hv +T

M* *——— M +—— MO/MOH

f (T, potencial f (composicao
de ionizacao) da chama)
M
M,(A,0,)
M,M,,0,
MyO,
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Interferéncias Quimicas

v Anions podem formar compostos pouco volateis com o
analito, diminui a atomizacao e obtem resultados menores

» Fosfato e sulfato interferem na determinacéo do calcio

v Cations também podem interferir (menos comum):

* Al interfere na determinacao de Mg: formacao de composto
(oxido) Al/Mg estavel termicamente
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v" Eliminacéo da interferéncia:

Altas temperaturas

Agentes “liberadores™ La ou Sr liberam Ca do
fosfato

Agentes protetores (EDTA, 8-hidroxiquinolina):
espécies estaveis e volateis

EDTA elimina interferéncia de Al, Si, fosfato e
sulfato na determinacao do Ca.
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Equilibrios de Dissociacao

v" Formacao de 6xidos e/ou hidréxidos metalicos

MO == M + O
M{OH), = M + 2 OH

v Oxidos de metais alcalinos-terrosos sao estaveis

v' Bandas moleculares mais intensas que linhas atdémicas,
exceto a altas temperaturas

v Oxidos de metais alcalinos sdo dissociados com maior
facilidade
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Equilibrios de Dissociacao

v Linhas atbmicas mais intensas, mesmo em temperaturas
menores

v" Linha de sédio é diminuida na presenca de HCI

Mall = Ma + Cl

v" Atomos de cloro formados na chama reagem com o sodio,
diminuindo a intensidade da linha
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lonizacao em chama

v" Pequena em chamas que usam o ar como oxidante

v Importante em altas temperaturas, em chamas com
0XIgénio ou Oxido nitroso

M= M + e
v Afeta intensidades de absorcdo e emissao, principalmente

de metais alcalinos, causando decréscimo

v' Supressor de ionizacao: elemento que ioniza mais
facilmente que o analito
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Interferéncia Quimica

Reducao da Interferéncia de lonizacao

My = M*+e

M, = M," + e- (excesso)

M, : analito

M. : supressor de ionizagao

Energia de dissociacao de compostos

Molécula (kcal/mol)

AgClI
AgO
AlCI
Ca0
CdCl
CuCl
FeO
KCI
LiC
MoO
NiO
Si0
Zro

74
46
117
100
48,8
83
99
100.5
81
116
a7
187
181
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Interferéncia Quimica

Interferéncia de ioniza¢ao na determinacao de
Bario em chama N,0OIC,H,

A
0.5- ——  5Solugoes contendo 0,2 % miv K
Solugoes sem K
0,3-
0,17
0 [ [
0 40 80 Hg.ml' Ba

Bernhard Welz, Atomic
Absorption Spectrometry. 29 Ed.,
Weinheim, Verlag Chemie, 1985,
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PadrOes para analise espectroscopica

Yol

100 mL

200 mL

100 mL
a00 mL
a00 mL
100 mL
100 mL

Produto LSS
1000 ppm (2% HNO5) AL Cd, Ba, Ca, a7
Lo, Cr Su KL NMn, Mg, WL Y, Zn
1000 ppm (2% HNO5) AL Cd, Ba, Ca, 72
o, S, U KL K, Mg, WL Y, Zn

1000 ppm (10% HCI) P P A0
1000 ppm (10% HCI P P 160
5% HEIL HNO 2 36
Metals tracos 260
eatals &am d (U4 |:IIZI|:-':'I'-.'E'| 145

Contendo de 100 a 1000 pg/ml diferentes ions

diluidas para o uso
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[ Espectrometria de emissao atomica J

v Baseia-se na propriedade dos atomos ou ions (no estado
gasoso) de emitir (quando excitados) radiacoes com
comprimento do onda caracteristicos nas regidoes do UV-Vis
(180 — 800 nm)
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P +Energia /
;\ €

Principios

e

Decaimento

Estado excitado/ion

Estado Fundamental

} Estado Excitado {

i Excitagao
Excitacéo
.
| 1.
A

fo]
@)
®
(0

a ‘b c| d

a,b atomo excitado
c Ionizacdo
d ion excitado

Emissao

e emissédo idnica
f,g,h emisséo atémica

hy
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Atomizacgao e excitacao:

v Arco ou centelha (Spark ou Arc)
v" Chama (Flame Atomic Emission Spectrometry — FAES)

v Plasma:
« Corrente direta (Direct-current plasma — DCP)
« Microondas (Microwave-induced plasma — MIP)

« Plasma induzido (Inductively-coupled plasma — ICP)

v Laser-induced breakdown (LIBS) — Tecnologia nova
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Espectrocopia de emissao atomlca baseada em plasma

Plasma

- T<0°C

O 0
OOOO

Molecules  Malecules !

Fixed in
Lattice

e PY A BB A - B see -

Free ta
Move

| Hol

T>100°C

Molecules
Free to

Move, Large

Spacing

ST

Hotter

1>100,000°C
1510 electron
Valis)

lons and
Electrons
Move
Indegendently,
Large
Spacing 53



[ Tipos de Plasma ]

Corrente direta (Direct-current plasma — DCP)

Microondas (Microwave-induced plasma — MIP)

Plasma induzido (Inductively-coupled plasma — ICP)
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Equipamento



Quando o atomo absorve alto nivel de energia

¢

Elétron pode ser dissociado

4

Origina ion de carga positiva

£

Energia - Potencial de ionizacao

L} Exclusiva para cada elemento
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Plasma =2 , o
Gas altamente < Gas argonio sob fluxo

energizado

\ ¢

Alimentada por um gerador
de radiofrequéncia

Bobina de inducao | <

4

Gas condutivo -2 - Acelerados em um campo
Descarga de elétrons magnético oscilante

¥

5 lons e elétrons~>
Geracao . S
dog - Atomizagao ¢ Processo de colisdo e
da amostra aquecimento
espectro 000K,
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Natureza de um Plasma

Plasma (ICP)
v" Fluxo de gas altamente energizado
v" Formado: ions, atomos e elétrons

v" Todas espécies estado altamente energizado, mantidos
por um fluxo continuo de argonio

v" Campo magnético gerado por uma bobina de inducéo
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v'Plasma induzido (Inductively-coupled plasma — ICP)

Temperuture, K

g (+10%)
B 25 6000
0
3
2 ap_|
v 20 6200
5
®
= 15 — 6500
feat ? 6800
3 enc
A= ] inducuonuoia : = 3000
s % (0,000
T — l ’
! =D, ] S
, H
= o1 0
N
1 '
1
i
N : T~ Sample acrosol
L t -
S NI
1 N 'T‘: \
it N N
} ! 1 % Tangential
IN argon plasma
N N[H support fiow
Sample
221080l o7 vapor
in argon

Foto 4 - Plasma de Hélio sendo produzido pela bobina na camara menor. Podemos perceber a cor verde do
plasma de Hélio.
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v'Processo de formacao do ICP

0000

IL* ‘0000
e '.-'.';.-p

0000,

€

@

L

|

|[ 0000

0000

@r

;= A — Entrada de Ar (He, Xe,

@:
i

C

/-:ﬁ\

etc.)

B — Aplicagcao de campo
de radio-frequéncia (RF),
27 ou 40 Mhz

C — Geracao de alguns
elétrons livres (Bobina de
Tesla)

D — Efeito cascata

E — Plasma
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[ Corrente direta (Direct-current plasma — DCP) ]

Anodo de grafite localizado em cada braco do Y e um catodo de
tungsténio esta localizado na base invertida

Cathode block

tungsten '(G :

' electrode
cathode inside

block ¢ ceramic

Excitation region

Ceramic sleeve

graphite

optical 9Ief:trode
viewing inside .
region ceramic

Electrode

graphite
electrode
inside
ceramic

7
Analyte and argon
from ncbuliser




Microondas (Microwave-induced plasma — MIP)

Descargas aquecidas de onda que sdo sustentadas quando elétrons
podem ganhar energia o suficiente de uma onda eletromagnética a
medida que penetram no plasma.

Fower
Supplier

il

;;;;;;;

Flow
Manifold
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Introducao da amostra

v Solugdes tolngeny

fireball

induction coil __

e

spectrometer

radicfraguency
genarator

coolant gas o7 ! __ torch

auxiliary gas

: —F
sample coaling gas g —
capiliiary
\\ nabuliser
.

pearnstaltic
LTI

4~~~ BRray chamber

injector
gas

. Gample to drain
solution
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Introducao da amostra

v Solidos

( Vaporizacao Eletrotérmica ) ( Ablacao - Laser )

|ICP
Amostra
Espelho
k Laser
(\ Z 9 '
Lente 5
L — Bastdo de grafite ‘ nl
|
Aerossol — | L
'll Pl 1=l {' paragICP &~ — I ~— Gas carreador
Il ! | I 't
C - . ») I |- Vapor da amostra
== Il E‘E;E‘:% E
Fonte de 1l J
aguecimento I Amostra
Refrigeragiio | !_ ____________ X
2 dgua = ]- ——————————— — Argbnio
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EspectrofotOmetros para fontes de plasma

v Instrumentos para espectroscopia de emissao:

|m——

« Sequencial

— Utilizados largamente
* Multicanal simultaneo

—

* de transformada de Fourier
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v Simultaneo

Fonte de ICP
Lente
Espelho i . P oo
] v
Fenda de 8
entrada

e X
Detector CID ‘:@E}_

Prisma

Rede de alta resolucao

Abertura de

Detector entrada

DIC -
Rede de
difracio

Obturador

Detector
DIC
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v Simultaneo

Fonte de ICP

Fendas de saida
Fotomultiplicadoras /\\

Fenda de
entrada

difracao




v Sequencial

Roda
de filtros
., o A
4 0 Controleda [~ __—
"'B Fenda _grade -
\ deentrada 90 galvandmetr
Lémpada de Hg /Elﬂ]
Tocha 8
de :Iasma Fotomultiplicadoras Fendas

i de saida

Fig. 16.10 Caminho dptico de um espectrémetro seqiiencial ( tesia de Thermo Jarrel Ash, Franklin, MA, Estados Unidos)
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Emissao atomica

Sal colocado na chama

Cartao
branco

Linhas de
emissio

Figura 5.1 - Experimento, por Kirchoff ¢ Bunsen.
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Fotometria de chama

Basela-se

. Escolha e isolamento de uma regido do espectro
eletromagnético para um elemento quimico;

. Expresséo da absorcdo ou emissao atraves de linhas e
bandas;

. Frequéncia e energia definida;
. Resolucéo depende do sistema optico

. Condicoes experimentais utilizadas.
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Fotometria de chama

v Mede a intensidade da radiacdo emitida pelo atomo do
elemento que se deseja determinar quando a solucao e
atomizada e atinge a chama de um gueimador,

v Usados para metais de baixa energia de excitacao:
alcalinos e alcalinos terrosos

Filtros — fotdbmetro

Monocromadores — espectrofotbmetros
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Fotometria de chama

chama
fotodetector mostrador
filtro amplificador
_|

L‘ nebulizador

A T
ONDN | \
camara de mistura U \5&
[ mm
@ ar

descarte amostra

102






Seletor de Radiacao:

v Isolar determinados comprimentos de onda da radiacao
emitida

v" Feixe de luz emitido focalizado sobre um seletor — filtro
v" Filtros sao limitados

v' Permitem apenas a deteccdo do litio, sédio, potassio e
calcio
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