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Elemento

Fontes naturais

Fontes
antropogénicas

Valéncia

Formas
Toxicas

Formas
predominantes
em ambientes

oxidados

Formas
predominantes
em ambientes
reduzidos

Minérios,
associada ao ferro,
chumbo e ouro

Mineragdo, metalurgia,
fabricagao de cimento,
queima de
combustiveis fosseis,
incineragao de residuos
solidos

AgO e AgH

Sulfatos, oxidos,
hidréxidos,
carbonatos e

fosfatos

Sulfetos

Minérios,
associado ao
chumbo, cobre e
Zinco

Galvanizagao, queima
de combustiveis
fosseis, disposi¢ao de
residuos solidos

fon
bivalente
hidratado e
complexos
soluveis
formados
com
substancias
organicas e
inorganicas

Cd(OH),,
CdCO,, CdSO,

Ocorréncia natural
em rochas, plantas,
animais, gases e
poeiras de
emissoes
vulcanicas

Residuos sélidos e
liquidos de processos
industriais
metalargicos, quimicos
¢ de produgao de
pinturas, explosivos,
ceramicas e papéis;
fertilizantes; pesticidas
e curtumes

Cromo
hexavalente
(Crf)

Cr®, HCrO,,
Cr,0.%, CrO >

Cr3*, CrOH?,
Cr(OH),°,
Cr(OH),




Elemento

Fontes
naturais

Fontes antropogénicas

Valéncia

Formas
predominantes
em ambientes

oxidados

Formas
predominantes
em ambientes

reduzidos

Ocorréncia
natural em
rochas, solos,
aguas e
sedimentos

Mineragao, pesticidas
agricolas, algicidas,
residuos solidos e
liquidos de curtumes

fon cuprico
(Cu?")

Sulfatos, 6xidos,

hidréxidos,

carbonatos e
fosfatos

Sulfetos

Ocorréncia
natural no meio
ambiente

Queima de carvao
mineral

Hg?, metil
e etil
mercu

r10

Hg2+’ H g22+

Hg?, metil e etil
mercurio

Oxidos e
sulfetos de
niquel

Mineracao, queima de
combustiveis fosseis,
incineracao de residuos
solidos

Ni2+

Sulfatos, oxidos,
hidréxidos,
carbonatos e
fosfatos

Sulfetos

Ocorréncia
natural no solo

Mineragao, disposi¢ao e
incineracao de residuos
solidos, pigmentos
utilizados em tintas

Sulfatos, 0xidos,

hidréxidos,

carbonatos e
fosfatos

Sulfetos

Formacgao
geolodgica
sedimentar

Queima de combustiveis
fosseis, refino de
petroleo e mineragao

Seé+

Oxido de zinco

liquidos de processos de

Residuos solidos e

galvanizacgao

Sulfatos, oxidos,
hidréxidos,
carbonatos €

Sulfetos

fosfatos



ANALISE ELEMENTAR VIA TECNICAS DE
ESPECTROSCOPIA ATOMICA

e Emissao atOmica
e Absorcao atdmica
 Fluorescéncia atOmica

Cada elemento -
numero especifico
de elétrons




TEORIA

* Estado basico - nivel de energia mais baixo

e ., Estado excitado
‘ (instavel)

e-

Energia l Decaimento

(@,

Energia radiante



TEORIA

* Luz emitida num comprimento de onda
caracteristico do elemento

 amostra submetida a uma alta energia, meio
térmico - producao de atomos no estado
excitado

* Fonte de energia: arco elétrico, chama ou
JENQE



EMISSAO ATOMICA

* Analise quantitativa - intensidade de luz
emitida no comprimento de onda do
elemento é medida

e maior intensidade de emissao - maior
numero de atomos do analito



EMISSAO ATOMICA

A -luz
B - monocromador
C - detector




ESPECTROMETRIA DE EMISSAO ATOMICA COM FONTE
DE EXCITACAO DE PLASMA DE ARGONIO INDUZIDO (ICP-

radiofrequency
generator

AES)

optics spectrometer

MICroprocesso
and

e 'e electronics
— = =/ spray
\» chamber D
\ :_

data output

1O wasle



VANTAGENS E DESVANTAGENS

* Vantagens:

— Rapido

— Multi-elementos
* Desvantagens

— Alto custo inicial
— Custo de operacao



ABSORCAO ATOMICA

o) . Estado excitado
‘ (instavel)

e-

Energia em l Decaimento
um

comprimento
de onda
especifico o @

Energia radiante



ABSORCAO ATOMICA

A -luz
B - monocromador
C - detector




ABSORCAO ATOMICA

* Quantidade de luz num determinado
comprimento de onda absorvida quando a
luz passa por uma nuvem de elétrons

* numero de atomos aumenta - quantidade
de luz absorvida aumenta.

 Medida da luz absorvida - determinacao
guantitativa



ABSORCAO ATOMICA

* Nuvem de elétrons - produzida pelo
fornecimento de energia térmica para
dissociar os compostos quimicos em atomos
livres - aspirar a amostra em uma chama
alinhada no feixe de luz



VANTAGENS E DESVANTAGENS DA
ABSORCAO ATOMICA

* Vantagens

— sensivel (Forno de grafite)
— seletivo

* Desvantagens
— Andlise de um elemento por vez
— Interferéncia de sélidos
— Linearidade da curva de calibracao
— Efeitos de matriz



Mercurio — digestao com acidos nitrico e
cloridrico ou nitrico e percldrico

* formar espécies estaveis de cloreto de
mercurio

e conter quantidades significativas do analito,
resultando em interferéncia positiva

e acido perclérico pode ocasionar perdas de

mercurio devido a violenta reacao com os
compostos organicos



« Atomizacao por geracao de hidretos: Semi- metais
formam oxidos refratarios na chama (As, Sb, Sn, Se, Bi

e Pb). Como hidreto eles sao facilmente decompostos
no atomo neutro.

3BH; + 3" + 4,450, - 34,580, + sty (g) + 38,0

« Atomizacao por vapor frio: pré-tratamento e posterior
medida da absorbancia em 253,7nm. LD ~ ppb.

HNO; + H,50, + Hg" - Hg**

Hg?* + SnCl, - Hg elementar




LIMITE DE DETECCAO

e 3 vezes o nivel de ruido
 Nivel de ruido— 10 x linha de base



ESPECIACAO DE METAIS



Constantes do produto de solubilidade de sais de Pb

Composto

PbCO;
3,3x10™"

PbCl,
1,6 x 10°

Pb(OH),
25x107

PbSO,
1,6 x 108

PbS
7,0x 1028

Ksp

Diagrama Eh/pH para o Sistema Pb-S-C-O-H (25°C, 1 bar)

Fonte: Brookins
(1988).



FRACOES TROCAVEIS — ADSORCAO

3 a5 g de amostra seca em estufa

50 mL de solug¢ao de NH,OAc 1M (sal neutro) em
pH=7,0

Centrifugacao por 2 horas a 200 rpm
Separacao do sobrenadante

Filtracao em membrana com porosidade de 0,45
um

Adicao de 50 mL de solucao de EDTA — prevenir
precipitacao de Fe

Determinacao de metais



FRACOES SORVIDAS AOS CARBONATOS

* 50 mL de solucao tampao de NaOAc 1M e
HOAc 0,001M em pH 5 ao residuo da fracao
trocavel

* Centrifugacao a 200 rpm durante 5 horas
* ldem procedimento anterior



FRACAO SORVIDA AOS OXIDOS FACILMENTE REDUTIVEIS -
OXIDATOS DE Fe e Mn NAO CRISTALINOS

* Lavagem do residuo obtido na etapa anterior com
agua desionizada e desaerada

* Extracao com 50 mL de solucao de NH,OH.HCI 0,01
M em pH = 2 durante 12 horas

e Centrifugacao em 4000 rpm por 15 minutos
* Filtracao em membrana de 0,45 um



FRACAO SORVIDA AOS OXIDOS MODERADAMENTE
REDUTIVEIS — OXIDOS AMORFOS DE Fe e Al

* Residuo da etapa anterior é lavado com agua
desionizada e desaerada

* Extracao em ambiente escuro com 50 mL de solu¢ao
tampao de oxalato 0,1 M em pH = 3 por 24 horas

e Centrifugacao em 4000 rpm por 15 minutos
* Filtracao em membrana de 0,45 um



FRACAO SORVIDA A MATERIA ORGANICA E NA
FORMA DE SULFETOS METALICOS

* Lavagem do residuo da etapa anterior com
agua desaerada

* Digestao com solugao de H,0, a 30% e de
HNO; 0,02M, em temperatura de 85°C ate

secura

* Residuo tratado com NH,OAc 1M e HNO, 6%
durante 12 horas



FRACAO RESIDUAL

* Adicao de 10 mL de HNO, ao residuo da
etapa anterior a temperatura de 95°C
durante 2 horas até secura

* Lavagem do residuo com agua desionizada

* Separacao do material sélido através da
centrifugacao



FRACAO BIODISPONIVEL

Secagem da amostra a 60°C por um periodo
de 96 horas

1,2500 g em polietileno de 250 mL
25 mL de solu¢cao de HCI 0,1 M
Agitar em 250 rpm por 2 horas
Filtrar em papel de filtracao lenta



ABERTURA TOTAL

 Adicionar 1 mLde HCl,3 mLde HNO3 e 7 mL
de HF a 0,5000 g de amostra seca em forno
de microondas

* Amostra limpa — ataque com H,BO; sdlido
para solubilizacao de fluoretos de aluminio e
eliminacao de HF



