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Relembrando
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http://clube- blogspot.com.br/201 -da-chama.html

Diagrama gotriano do sédio
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Diagrama de energia

1860 — Kirchhoff e Bunsen explicou a emissdo de radiagdo por
atomos ou fons excitados
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O espectro de emisséo

Processo de excitagdo: Estado Iénico Excitado
- Temperatura

- Interagdo com a radiagdo (hv)
- Transferéncia de energia

o Fundamental

Processo de relaxagdo:
ado Iénico

Espectro de emissdo

Est

Estade Fundamental
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Emissé&o atdmica e idnica: Principio Fundamental

Técnica analitica que se baseia na medida da
radiagdo eletromagnética emitida nas
regides visivel e ultravioleta do espectro
eletromagnético por atomos neutros ou
4tomos ionizados excitados.

Processos fisico-quimico na Chama
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> Fotdmetro de emissio (de chama)
¥ Selegio de i é feita por filtros
> Espectrofotometro de emissdo

¥ Selegio de & é feita por monocromador

Fon — | seleca PN
excitagio 3
Sistel
introdugdo de
amostra e
emissao

Concentragdo M

Fotometria de chama: Emisséo atémica

\  Crupo 1A

o Mn fe Co M

Mo Fu Fh Pd

W Re Os K Pt

» 0s i pri Li, Na e K e outros como o
Ca so determinados pela emissdo atomica com chama devido ao
estado excitado destes elementos poderem ser alimentados com
energia fornecida pela chama de baixa temperatura (ar/propano).

. Emisséo (instrumentagdo)
Emissé&o atdbmica versus temperatura (;
Zn_Ng_Cu BaNal K Cs
T (NSo existe &tonos excitados)
Nebulizador
2000° amplificador .
y excitago/Chama
| nebulizador Filtro
3000° Detector + Amplificador
Ay Mostrador do Sinal
B Analitico
> Poucos 4tomos s3o excitados na temperatura ambiente. I:I
» A medida em que se incrementa a temperatura, os dtomos mais amostra
facilmente excitados e ionizados comegam a emitir luz.

Fotometria de chama -
experimentos

Determinacgéo de sodio e potassio
em sal light e potassio em
fertilizante
https://youtu.be/AQnhrL2Pb3M?t=
269

?) Video do prof. Claudimir

Por que analisar sal light e

fertilizante?
Sal light (Na e K) -

INMETRO Fertilizante (K) - MAPA

* Produto composto por * Fundamental para o solo;
50% NaCl + 50% KClI; + Possui grande

* Recomendagdes solubilidade;
médicas; » Assegurar que as doses

* Assegurar que as doses deste elemento esteja
desses elementos adequada.

estejam adequadas.
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https://youtu.be/AQnhrL2Pb3M?t=269
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Preparo das solucdes para calibracao

*Calcular o
lfczof&"fa"'f Sohean ezt volume dos
padrfes a
com' o] brar_mo serem
até a mais V= 50mL adicionados
concentrada
OmglL (Branco) 2mg/L Na e K 4mg/L Na e K 8mg/L, Na e K 10mg/L, Na e K.

Medida instrumental

Intensidade de
emissdo

Determinacédo de Na e K em sal light

Duas a trés
solugdes

e o)

Dissolver e -
Pesar 0,19 gg#ﬁ_%aor; s[;l:ﬂgai Determinar
de sal light H,0 100x Nae K
destilada
m =0,1000 g V=1
mL
E i {
el —

Vi=50 mL Vf=100 mL

Teste de diluicao (Cassiana)

B YO A%

Amostra 10 mi 10ml 10mi
5 mL amostra 25mLamostra 1,25 mL amostra
+ 5 ml diluente +8midivente  +8,75 ml diluente
(Diluigao 2x) (Diluigéo 4x) (Diluicéo 8x)
S(0bt)=0,100  S(esp.)=0,050 S(esp.)=0,040 S(esp.)=0,030
S(obt.)=0,080 S(0bt.)=0,060 S(obt.)=0,031

i)

Moagem da
pastilha
(fertilizante)

Determinacéo de K em

fertilizante

Deixar em
banho de
Pesar 0,29 Dissolver a ultrassom
da amostra amostra por alguns
minutos
Avolumar
para 50mL

com H,0
destilada

Diluir 100x

paraa
leitura de K

Por que moer o fertilizante e
usar o ultrassom?

+ E um material que apresenta variadas
composicoes;

+ Tamanhos de payticulas diferentes;

* Homogeneizar a amostra  Garantir
representatividade da amostra;

* Moagem = reducgdo do tamanho da
amostra;

« Ultrassom = maior fragmentagéo das
particulas pela formacgdo de microbolhas;

Dados experimentais:

Intensidade Na K
u 234 5,65
L2 2,28 558
13 231 5,60
Padides mgl.  Na K MEDIRSSD)
0 0,03 0
2 195 217
4 421 4,65
8 7,01 81 Intensidade K
10 10,08 105 u 821
L2 818
13 816
n=3 MEDIASD 818

Recomendagéo: usar o Excel ou Origin

I~
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Dados experimentais:

1.Construir as curvas de calibracéo e apresentar a equagao da reta e
R2 para Na e K

2.Calcular o teor de Na e K no sal light em mg/g

Massa de sal utilizado: 1 (0,1015); 2 (0,1050); 3 (0,1012); 4 (0,1080);
5 (0,1065); 6 (0,1075); 7 (0,0998), 8 (0,1018), 9 (0,1052), 10 (0,1028)
11 (0,1046) 12 (0,1036)

3. Calcular o teor de K no fertilizante em mg/g

Massa de fertilizante utilizado: 1 (0,2052); 2 (0,2002); 3 (0,2028); 4
(0,2019); 5 (0,2006); 6 (0,2026); 7 (0,1987), 8 (0,2009), 9 (0,1999), 10
(0,2060)

11 (0,2000) 12 (0,2014)

Referéncias

Jeffrey, H.; Bassett, J.; Mendham, J.; Denney, R. C.; Vogel: Anélise Inorganica
Quantitativa, 42 ed., Guanabara Dois, 1992, Cap.22.

INMETRO. Inmetro, 2004. Informag&o ao Consumidor. Disponivel em: <
http:/Aww.inmetro.gov. i itos/sal2.asp >. Acesso em: 22 de set. de
2020.

MINISTERIO DA AGRICULTURA, PECUARIA E ABASTECIMENTO (BRASIL). Manual de
Meétodos Analiticos Oficiais para Fertilizantes e Corretivos. Brasilia, 2014, 227p.
Okumura, F.; Cavalheiro, E. T. G.; N6brega, J. A. Experimentos Simples Usando
Fotometria de Chama para Ensino de Principios de Espectrometria Atdmica em Cursos de
Quimica Analitica, Quim. Nova, v. 27, n. 5, p. 832 — 836, 2004.

+ referéncias da apostila de laboratério
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Espectrofotometria absorgdo atomica

Cassiana S. Nomura
(csnomura@iqg.usp.br)

Principio da Absorgdo Atomica

O principio fundamental da espectrometria de
absor¢do atomica envolve a medida da absorgdo da
intensidade da radiagdo eletromagnética,
proveniente de uma fonte de radiagdo primaria, por
atomos gasosos no estado fundamental.

P, . P,
Atomos gasosos
IIHIIIIHIIIIHIIIIHIIIIHIIIIHII”HIIHU &
no estado fundamental
Radiagdo Radiagdo
eletromagnética transmitida
caracteristica
. Po
Absorbancia = log,,
Pt

27 28
Principio Principio
Energia de um féton
(E=hn =hc/l) Atomos gasosos
Principios bdsicos que possibilitaram a espectrometria /’ excitados
de absorgdo atémica: *
M°+hv—o> M
v todos os atomos absorvem luz / \
v 0 comprimento de onda no qual a luz é absorvida, é Atomos gasosos Radiac3o eletromagnética
ESPECI'fiCO para cada elemento no estado fundamental caracteristica
29 30
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Instrumentagdo

Espectrometria de absor¢dao molecular

Espectrometria de absor¢dao atomica

Espectrometria de absor¢dao molecular

monocromador

G

Fonte Amostra Detector

Espectrometria de absor¢do atomica

monocromador

\'.

<
0 ol (s

Fonte Amostra Detector

(/

Lampada de catodo oco
(E=hv)

Espectrometria de absor¢do atomica

Atomos no estado fundamental

e - &

Detector

Lampada HCL

Monocromador

Como dtomos no
estado fundamental
séo formados?

Amostra

Atomuador Formagdo de atomos gasosos no estado fundamental
lizador: Sistema de il dugdo de amostra

34

Como os atomos sao formados?

Etapas de atomizagdo na chama

PO by PK
) (M)A | =
dissoc
gésigas
Vias de Yapoiiiagto
Atomizacéo| 'ois [ MA ]
em FAAS fusdo
[ MA ]
dessolvatagao

eficiéncia < 5%
5 pum atingem a chama amostra

[ep}
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Lampada de catodo oco, HCL

Contatos para o

codigo do elemento Invélucro de Pyrex

Catodo

.

Fontes de radiagao

Espectros de Emisséo de Cu

Intensity [%]

Pino de alinhamento Jgnelal de
uartzo
Anodo Wavelength [nm]
Contatos elétricos » 1=8mA
» Resolugéo: 0,5 nm
37 38
O experimento ; Curva analitica de calibracéo externa
Determinar concentracdo de Cu em cachaca por
espectrometria de absorcéo atémica h Solugdo estoque:

N
Construir curva de calibragdo com solugéo aquosa A=
(Calibracéo externa)

Construir curva de calibracdo em meio de 50% de amostra
(Calibragao com adicéo de padrao)

Calcular e discutir os resultados (Taxa de aspiragéo,
viscosidades, LOD)

https:/lyoutu.be/VWeFzSGBUSU

Cu =100 mg/L

3ml
C xV,=Ci x V; =4ml
0 mg/L
100 mg/l XVi= 2mg/l X 50ml 2 mg/L
Vi=iml 4 mg/L
6 mg/L
| 8 my/L |
Viinat = 50 mL

P . ~ L X = Video instrumental AAS: https://youtu.be/VWeFzSGBUSU
Curva analitica de calibragdo com adi¢do de padréo Resultados -
50 % cachaca Calibragao externa
Sg'”gg‘goeosmq;‘f: Calibrago com adigdo de padrao
u= mg 008
+ 25 mL de cachaca 007
. 300048 - 0,000
Vi=1ml +25mLde cachaca b AL
Vi=2ml +25mLde cachaga ::A 2 ) 3 1 10
Vi=3ml +25mLde cachaga 0o Concentagio (mglt)
001
Vi=4ml +25mLde cachaga °F T s ) »
0 mg/L oo
P Calibragéo com adigéo de padrao
mg,
4 mg/L Calibragéio com adico de padrio
6 mg,rL Concergra@au Abso’;i’;ﬁ.’: Absolbancva”q;\da E
2 0,0204 0,0101 £
£ 8 mg/L | 4 0,0405 0,0302 g oo
6 0,0602 0,0499 < ooz
8 0,0801 0,0698 o

Viinar = 50 mL

Concentragéo (mg/L)

[N
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Resultados Tens&o superficial e viscosidade (20 °C)
Calibragdes : -
0,009 Tem interferéncia!
Inclinagdes = 74 =184 #1 (NAO se deve usar
o8 0.0043 calibracéo exterfia) = — n -
. e Tens&o superficial Viscosidade
Se ~1,N&b tem Solvente (dynes/cm) (cP)
008 interferéncial (PODE ’
N Cal. Adigo de padrao . Usar calibragdo externa) Agua 73,05 1,002
¥=0,0090% + °<°°§f‘ . Etanol 22,75 1,074
Etanol/Agua (34%) 33,24 2,829
1 o g Etanol/Agua (48%) 30,1 2,85
Conclus&o: N&o podemos usar calibragéo externa pois ha interferéncia de matriz!
43 44
Interferéncia fisica ou de transporte . Chem. Educ, 73 (10) 1996, 962
p Effects of Solution Physical Properties on Copper and Chromium
Signals in Flame Atomic Absorption Spectrometry
Em geral ocorre quando a solug&o da amostra apresenta composi¢&o muito et o
diferente das solugdes de calibragéo, afetando a eficiéncia do processo de AN e z
nebulizacéo. 2 =
200 50 =
3 E .
. e S Al agua
Interferéncia fisica 160 = 0 g
- . - a
" &
kS 5
0 12,0 % 30 o Agua
. . ': /etanol
- ®
Fatores mais importantes a serem considerados: 8. ; 20 ©
. . 0 20 40 60 80 100 C
» viscosidade
. - %C,H,OH
» tenséao superficial
» porcentagem de soélidos dissolvidos (> 5% problemas) Taxa de aspiragao:
Solucéo aquosa: 2,32 mL/ 10s
Solugéo etandlica: 2,10 mL/ 10s

46

Tensao superficial (mN m?)

J. Chem. Educ, 73 (10) 1996, 982

Effects of Solution Physical Properties on Copper and Chromium

Signals in Flame Atomic Absorption Spectrometry

Agua/Etanol
A 0
s agua
40 60 80 100
%de C,H,OH em agua
1 Eficiéncia de nebulizacdo P  c
i 3

x = - 0,0064/0,009
o x=-0,71 mg/L
0os X=0,71 mg/L

002

X =1,42 mg/L

Absorbancia

1 Fator de diluigdo (x2)

Calibragéo com adigé@o de padrao

y =0,009x + 0,0064
0 =0,009x + 0,0064

00064

3 4 5 7 8

Concentragdo (mg/L)

[o¢]
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Limite de detecc¢éo, LOD

Limite de detecgéo, LOD

Limite de deteccéio

1 0,0021
“, . B 2 0,001
menor quantidade do analito . o
presente em uma amostra que 4 0015
5 0,0018
10 medidas | pode ser detectada” . 00001
i \ 7 00024
f ) 8 0,0009
| | o 00006
w " o002
Branco (dgua) o TS
3. Desvio padrédo 3. Desvio padréo 3.0,000792
LOD = ———————— =Xmg.L? LoD = = =0,264 mg.L
coeficiente angular coeficiente angular 0,0090
https://www.youtube.com/watch?v=b-j3CLulZPE&t=78s
49 50
Referéncias Exercicio *Amostra e calibragio com adic3o de padrio:

® SKOOG (Fundamentals, 7 edicdo, cap. 26)
® SKOOG (Principios, 5 ed., Cap.9)
HARRIS (cap. 22)

» EWING (capitulo 8)

©® KELLNER (cap. 8.2)

@ J. Chem. Educ, 73(10), 1996, 982

(€]
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25mL de amostra para volume final de 50mL

Dados da Calibragdo Externa
Cu(mg/L) Absorbancia
0,002
0,0105
0,0201
0,0309
0,0404

oo smO

Dados da Calibragdo Externa
Absorbancia
Cu(mg/l) GleG7 G2eG8 G3eGY G4eGl0 G5eGll  G6eGl2

0 0,0156 0,0206 0,0206 0,0206 0,0206 0,0206
2 0,03 0,03 0,0293 0,0343 0,03 0,0343
4 0,042 0,0402 0,0347 0,045 0,0402 0,045
6 0,06 0,046 0,04 0,0602 0,051 0,0602
8 0,076 0,0598 0,0451 0,0801 0,0598 0,0801

1. Apresentar as curvas de calibraces (externa e com adicio de padrio) com as respectivas equacdes
2. Ha interferéncia de matriz? Explique?

3. Qual estratégia de calibraio sera adotada? Por qué?

4. Calcular o teor de Cu na amostra.

52
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https://www.youtube.com/watch?v=b-j3CLulZPE&t=78s

