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Estudos de Casos

Data Atividade Data Atividade

13/09 Introducdo/Apresentacdo dos casos 29/11 Aula tedrica - Absorc¢ao e emissdo atémica
CASOS VI, VII e VIII

20/09 CASOSTell 06/12 Entrega das solucdes dos casos [Ve V

27/09 CASOSTell 13/12 CASOS VI, VII e VIII

04/10 Aula teoérica - UV /Vis 20/12 Aula tedrica - Cromatografia

CASO 111 CASOS IX e X

18/10 Entrega das solucdes dos casos I e 11 03/01 Entrega das solu¢des dos casos VI, VII e VIII

25/10 Aula teorica - FTIR 10/01 Aula teodrica - Eletroanalitica

08/11 CASOSIVeV 14/01 Entrega das solu¢des dos casos [X e X

Entrega das solu¢des do caso Il Preenchimento do formulario (auto-avaliacdo)
22/11 CASOS IV e V 17/01 Inser¢do de notas e-frequenc1as no Sistema
JupiterWeb
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Tecnicas de Analise

Classificagdo das

Técnicas de
Andlise

Métodos
Eletroanaliticos

Métodos Métodos
Espectrométricos Cromatograficos

Absorgdo e Cromatografia
emissdo atoémica Liquida

Cromatografia

Potenciometria Condutimetria
Gasosa

UVv/Vis FTIR

J
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° A °
Espectroscop1a atomica

Baseada em medidas da luz absorvida ou emitida por de uma amostra

1 - Espectroscopia de absorcao atémica (AAS)
2 - Espectroscopia de emissao atomica (AES ou OES)
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° A °
Espectroscop1a atomica

Baseada em medidas da luz absorvida ou emitida por de uma amostra

Determinacao de elementos inorganicos em diversos tipos de amostras (anélises qualitativas e quantitativas)
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https://www.youtube.com/watch?v=crWBFuUW 6kl
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00 Introducao

v Substincia que estd sendo analisada é decomposta em dtomos por meio de
uma chama, um forno ou um plasma

v Quantidade de cada elemento: determinada pela
pelos atomos no estado gasoso

AMOSTRA |~ ~-2000-8000K— | - ATOMOS
\//

£ X
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00 Introducao

v' Atomos gasosos no estado fundamental absorvem energia radiante em
comprimentos de onda especificos e que sdo capazes de promover a excitacao

de elétrons da camada de valéncia

h= constante de Planck
c= velocidade da luz no vacuo
A= comprimento de onda
(caracteristico dos elementos)

Energia
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~0% populacao
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Emisséo i Absorcao

E

Y
~100% populacao
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Introducao
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00 Introducao

Pavio — Combustao — Energia para excitacao
eletronica

- Retorno ao estado fundamental com emissao de
energia radiante (foton) de comprimento de onda
especifico

Exemplos.

- Oxalato de estroncio (SrC,0,) ou nitrato de
estroncio ((Sr(NOs),): fons Sr?* = cor vermelha;
- Cloreto ou nitrato de cobre (CuCl, e
NH,Cu(INO»)3), ions Cu?* = cor verde ou azul.
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Atomos na
fonte de calor

Lampada de
catodo oco

ANALISE INSTRUMENTAL

Visao geral da técnica

sinal de
emissal
atdomic® _.>  Monocromador —> (_ Detector
sinal de

i

------ absor¢ao > Monocromador —> ( Detector
atomica

........ Sinal de

fluorescénei; > Monocromador —> (_ Detector
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00 Visao geral da técnica

Emissao

Colisdes no plasma
promovem atomos a
estados eletronicos
excitados (emissao
ao retornar ao estado
fundamental)
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Absorcao

———

Amostra liquida
aspirada para dentro
de uma chama a 2000-
3000 K; liquido
evapora e solido é
atomizado na chama

Fluorescéncia

/N
/N

} Estados excitados

Estado fundamental

Atomos da chama sdo
irradiados com um laser,
sdo promovidos a um
estado excitado e podem
fluorescer ao retornar ao
estado fundamental



O oo Visao geral da técnica

Absorcao atomica vs. Absorcao molecular

Absorbance
Absorbance

Wavelength Wavelength

auséncia de supe¢ 1a mesma amostra
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® -- Sistemas de atomizacao

CHAMA
Analito é atomizado < FORNO AQUECIDO ELETRICAMENTE
PLASMA

v’ Atomizador de chamas: comum em equipamentos mais antigos

v Chamas emitem luz: intensidade deve ser subtraida do sinal total para se obter o
valor correspondente ao sinal do analito
‘ : XS
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0o Chama

Tipo de analise:| Lampada de
Absorcao |catodo oco

atomica .

nebulizador

amostra
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combustivel

l queimador

chama

s -
detector
monocromador l
amplificador

/

computador
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Queimador por
mistura prévia

ANALISE INSTRUMENTAL

Chama

Lampada de chama

catodo oco

oxidante :-

l queimador

nebulizador

il

amostra

misturadores
dreno

combustivel

s -
detector
monocromador l
amplificador

/

computador
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00 Chama

Lampada de chama
catodo oco |
: »- -
oxidante :-
: detector
. queimador
Amostra aspirada monocromador l
para dentro do nebulizador

nebulizador
pneumatico amplificador

/

O Nebulizador produz um

amostra .
T dreric aerossol (suspensao de
particulas liquidas (ou computador
solidas) em um gas) a partir
da amostra liquida
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combustivel
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00 Chama

Lampada de chama
catodo oco |
- s -
oxidante :-
: detector
queimador
monocromador l
nebulizador
amplificador

il

misturadores

Névoa, oxidante e combustivel
fluem pelos misturadores -
homogeneizagao

amostra
P

ANALISE INSTRUMENTAL
combustive

/

computador
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oo Chama

Lampada de chama
catodo oco

lo
oxidante :- - -
' detector
l monocromador l
nebulizador
amplificador

/

amostra T misturadores

LOQ4001 | ANALISE INSTRUMENTAL Eliminagao de computador

combustivel exc’esso
de liquido
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00 Chama

Lampada de chama
catodo oco |
i - -
O Aerossol gue atinge a oxidante :-_
chama contém somente
detector
cerca de 5% da amostra queimadc
icial monocromador l
nebulizador
amplificador

/

amostra

; computador
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combustivel
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Chama

“\ /‘; o f

> 7 ;\\.‘.‘7’{??@ J{’
\w Cabeca do
I queimador

de sequranga
a do

Parafuso de fixagdo
. . do defletor de fluxo
Oxidante auxiliar *

7
Combustivel /‘\ Er/%\\
X (,‘?:»‘. 7 S
e~
)

io para
de pressdo

o

\)

Botdo de
ajuste do R X 3

. ’/\\ > (plastico Pa
nebulizador Q%‘\\ Z;

Capilar de
entrada de
amostra

Nebulizador Oxidante do
Descarte nebulizador

® 2007 Thomson Higher Education
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56 Chama

* Combinacao mais comum combustivel/oxidante:
acetileno e ar (T, = 2400 — 2700 K)

Acetileno Ar 2400 - 2700
H—C=C—H Acetileno Oxido nitroso (N,0) 2900 — 3100*
Acetileno Oxigénio 3300 - 3400
Hidrogénio Ar 2300 - 2400
Hidrogénio Oxigénio 2800 - 3000
N=C—C=N <«— Cianogénio Oxigénio 4800

* para atomizacdo de elementos com alto ponto de ebulicao

(elementos refratarios)
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‘ T Forno

v Forno de grafite: oferece maior sensibilidade e requer menos amostra

purge gos Removable
4 : window :
A \ s “'Ph inlot Gai in * Wm:r in

Sample inlet

light path — Light path

Graphite tube

graphite tube

Metal jacket
water cooling Water out
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Corrente de argonio; Tmax = 2500 °C (7s)
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00 Forno

* Vantagem importante: amostragem direta de solidos (anélise de solido sem prévia
manipulacao)

Amostra s6lida pesada em uma

plataforma de grafite
Exemplo.

Graphite
A furnace tube B

- 0,1 a 100 mg de amostra — Forno aquecido a
2600 °C (atomizacdio APENAS de impurezas)
- ApOs varias corridas, analise do material

Platform residual (tungsténio)

LOQ4001| ANALISE INSTRUMENTAL
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00 Forno

v" Programa de temperatura:

e Secagem (50 - 200 °C): Eliminacao do solvente

* Calcinacao (200 - 800 °C): Eliminagao da matriz (mineralizacdo)
* Atomizacao (2000 - 3000 °C): Producao de vapor atdmico

Forno é aquecido em
etapas para atomizar
corretamente a amostra

Temperatura

Tempo

LOQ4001 | ANALISE INSTRUMENTAL
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Temperatura

ANALISE INSTRUMENTAL

Tempo

Forno

Exemplo.

- 10 uL de amostra contendo 0,1 ppm de Fe (forno a 90
o C)
- Secagem a 125 °C por 20 s
- Queima a 1400 °C por 60 s (destrui¢do da matéria
organica = pirdlise)
- (absorbancia atinge
valor maximo e diminui com a evaporacao do Fe)
- Eliminacéo de residuos a 2500 °C por 3 s
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00 Forno

 Modificadores de matriz:

Exemplo.
Determinacdao de Mn em 4dgua do mar

NH,NO; reage com NaCl para formar
cloreto de amonio (NH,C]) e nitrato
de s6dio (NaNQO;) - evaporam de

maneira limpa, sem produzir fumaga

ANALISE INSTRUMENTAL

Perfil de temperatura da
analise

Espectro da mostra sem a
adicao de nitrato de
amonio

Espectro da mostra com a
adicao de nitrato de
amonio

Temperatura (°C)

2000

1000

T

Atomizacéo

Absorbancia

—
(=
-

0,3

o

Absorbancia

—_
(3]
~

o
™

o

o

Tempo (s)
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00 Lampada de catodo oco

v Monocromadores: geralmente ndo conseguem isolar linhas mais estreitas que 10-3 - 102 nm

v' Lampada de catodo oco: produz linhas estreitas e com a frequéncia correta

Contatos para o codigo
do elemento

Invdlucro de Pyrex

vl

Catodo

Contém gases Ne ou Ar, em uma
pressao de ~130 — 700 Pa

—— X
< e Janela de (1 . 5 TOI,I.)
\ quartzo
Anodo
Contatos elétricos Getter

Pino de alinhamento
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00 Lampada de catodo oco

Qual a necessidade de monocromador em
um sistema de espectroscopia atomica???

v" Selecionar uma linha emitida pela
lampada de catodo oco

v Rejeitar as emissdes provenientes do
forno ou da chama

LOQ4001| ANALISE INSTRUMENTAL
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o0 Plasma

@)
@ =atom OOO OO ® .@..@
® = nucleus e @ ® © ®
@ = electron @ ¢ @) e -
o © o |®0 @0
Solid Liquid Gas Plasma
#

Add H(\(]t

Estado fisico da matéria (gas ionizado)

Descrito pela primeira vez em 1920 (Irving Langmuir)
Nao existe na natureza em condi¢des normais de
temperatura e pressao

v Obtido por acido de temperatura ou de campo magnético
forte

ANERANIRN
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oo+ Plasma acoplado indutivamente (ICP)

Tampa de quartzo ~__

Bobina de carga
de radofrequén(ia< @:

com duas espiras

Tubo de

injecao capilar

Tubo do plasma <

Tubo de
refrigeraz;éo\

Tubo daamostra ———_ i [l |

Entrada do

gas de
refrigeragao

Entrada do ﬂ“sa

gas de 5 ﬂ
plasma

Entrada da amostra
em aerossol
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duas vezes mais quente que a chama de combustdo

Bobina emite uma faisca: Gas Ar se ioniza, elétrons livres sao
acelerados e colidem com atomos, transferindo energia para todo o gas

Elétrons absorvem energia suficiente da bobina para manter a
temperatura no plasma entre 6000 e 10000 K

Gas de refrigeracao (argénio) protege o sistema contra superaquecimento

Argonio de alta pureza alimentado pela entrada de gas de plasma

31



Observagao

efeito da temperatura na espectroscopia atomica

(o I o)

A
~ T Ea
2] :
) Greater fraction
2 i with enough
8 energy to react
©
o
Q
©
o
L

collision energy

LOQ4001| ANALISE INSTRUMENTAL

Distribuicao de Boltzmann:

- Relaciona a temperatura com a fracao de
atomos em diferentes estados de energia;

- Permite calcular a funcdo distribuicdo para
um nimero fraciondrio de particulas (N*/N,)
ocupando um conjunto de estados de
diferente energia

32



00 Observagao

efeito da temperatura na espectroscopia atomica

E*, g* =3, estado excitado

Atomo com niveis de energia E,
e E* separados pela diferenca de
energia AE

AE

Ey, gy =2, estado fundamental

Absorc¢ao
Emissao

« Atomo (ou molécula): pode ter mais de um estado disponivel (g) em um determinado
nivel de energia

* Numero de estados em cada nivel de energia: degeneracao ou degenerescéncia (g, =
2eg*=3)
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Atomo com niveis de energia E,
e E* separados pela diferenca de

energia AE

Observagao

efeito da temperatura na espectroscopia atomica

Distribuicao de
Bolztmann

)

Absorc¢ao
Emissao

E*, g* =3, estado excitado

AE

Ey, gy =2, estado fundamental

g*
80

e-AE/kT

onde T é a temperatura (K) e k é a constante de Boltzmann (= 1,381 x 10-23 J/K)

LOQ4001| ANALISE INSTRUMENTAL
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00 Observagao

efeito da temperatura na espectroscopia atomica

~ Ocorre a partir de &tomos no estado fundamental: valor e estabilidade da
Absorc¢ao . g .
temperatura € importante, mas nao imprescindivel.
o0 o Ocorre a partir de a&tomos no estado excitado: imprescindivel que temperatura seja
Emissao o esté
alta e muito estavel

N* _ 2 e-(3.371x10-19 J)/[(1,381x10-23 J/K)(2600K)] — 167 x 10
N* 8%  amsT No 1

Ny &0 N* _ 2 e-(3,371x10-19 J)/[(1,381x10-23 J/K)(2610K)] — 174 x 104
Ny 1
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00 Observagao

efeito da temperatura na espectroscopia atomica

Chama a 2500 K vs. Plasma a 6000 K

Diferenca do Diferenca de energia Fracao de estados excitados (N*/N)
comprimento de onda entre estados
entre estados (nm) (J/atomo) 2500 K 6000K
250 7,95 x 10°1° 1,0 x 10-19 6,8 x 107
500 397x 10" 1,0x 107 8,3x 103
750 2,65 x 10°1° 1,0 x 104 4,1 x 102

Razdo (N*/Ny) obtida da distribuigcdo de Boltzmann, sendo g* = gop = 1
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ICP-OES

Fundamentals:

Revealing the
Sample’s Secrets

https://www.youtube.com/watch?v=aCi72rj0fYA

LOQ4001 | ANALISE INSTRUMENTAL
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ICP-OES

Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectroscopy

Deteccao simultanea de até 70 elementos!

UM DETECTOR PARA
CADA ELEMENTO
UM DETECTOR PARA
TODOS OS ELEMENTOS

38



0o Limites de detecgao

“Concentracdo de um elemento que produz um sinal cuja intensidade € duas
vezes maior que o nivel de ruido da linha-base

A
|
|
Sinal
) IMPORTANTE
nivel de & Nivel de ruido da linha-base
ruido |y THITW "~ ! deve ser medido usando-se
um branco
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Limites de detecgao

Elementos

Limites de deteccao (ng/g)

Chama Forno
0,2 0,005
10 0,04
30 0,01
60 1
5 0,02

40000 30

ICP

0,6

10
0,7

ANALISE INSTRUMENTAL



00 Comparacao entre métodos

Limites de detecciao (ng/g) 10 — 1000 0,01-1 0,1 -10 0,00001 —0,0001
Interferéncia quimica Raras Raras Muitas Poucas
Interferéncia espectral Muitas Muitas Raras Poucas

Interferéncia de ionizacao Nao ha Nao ha Nao ha Muitas

10 — 15 s por 3 — 4 min por 6 — 60 elementos por  Todos os elementos
Tempo por amostra . .
elemento elemento minuto em 2 — 5 min
Volume de amostra Grande Muito pequeno Médio Médio
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00 Espectroscopia Atomica

Espectroscopia atomica vs. Espectroscopia molecular

=

S

v" Fonte de luz (ou falta de fonte de luz na espectroscopia atdbmica de emissao)
v" Recipiente da amostra (chama, forno ou plasma)
v" Necessidade de se subtrair a emissdo de fundo do sinal observado

Largura das linhas Correcao da radiacao
espectrais de fundo

Interferéncias
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00 Largura das linhas espectrais

Para que a absorbancia medida seja proporcional a concentracao do analito (Lei de

Largura de linha da fonte Largura de linha da
de radiagao : . absor¢ao pela amostra

Largura das linhas:
Principio da incerteza de Heisenberg (1927)
https://www.youtube.com/watch?v=TQKELOEY9eY4
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00 Largura das linhas espectrais

Principio da Incerteza de Heisenberg:

S

“Quanto menor a vida média do estado excitado, maior serd a incerteza em sua energia.”

OFE': incerteza na diferenca de energia entre os estados fundamental e excitado

07: tempo de vida do estado excitado antes de decair para o estado fundamental
h: constante de Planck (= 6,62 x 1034 J.s)
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00 Largura das linhas espectrais

Principio da Incerteza de Heisenberg:

_______________________

| h |
. OFOt >
: 47 |
Exemplo. Sessoscessssesasoscasos !
O tempo de vida de um 9y
estado excitado de um §gp > h _ 6,6 x 10 J.s ~ 1025]
dtomo gasoso isolado € 40t 471(107° s)

~10° s. Calculo da
incerteza em sua energia:
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00 Largura das linhas espectrais

Principio da Incerteza de Heisenberg:

Supondo que a diferenca de energia (AE) entre os estados excitado e fundamental de um
atomo corresponde a luz visivel com um comprimento de onda A = 500 nm:

: OF 25
Incerteza relativa na 10-=J 2 % 107

diferenca de energia AE 40x101°]
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00 Largura das linhas espectrais

Principio da Incerteza de Heisenberg:

A incerteza relativa no comprimento de onda (0A/A) € igual a incerteza relativa na

energia!!
O\ oFE
. Ap 2 2x107 > 8k = 2x107x 500 nm =104 nm
Largura da linha inerente de um sinal de
absorcao ou de emissao atomica
Mecanismos de alargamento (103 a Efeito Doppler

102 nm) das linhas espectrais Alargamento devido a pressao
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Largura das linhas espectrais

Alargamento das linhas por efeito Doppler

LOW FREQUENCY HIGH FREQUENCY

LOQ4001

ANALISE INSTRUMENTAL
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00 Largura das linhas espectrais

Alargamento das linhas por efeito Doppler

N - - “Um atomo que se move na dire¢ao da fonte de radiagdo (a)
= X \ . A . °
¢l “\‘—0// \ sente a onda eletromagnética com uma frequéncia maior do que
% \ /,/ ‘\ /’ \ //H um atomo que esteja se afastando da fonte (b)”
(a)
3 ,
B / / e— 4 "
2\ == Sh = M7 x 107) (T/M)
5 ,
T = temperatura (K) e M = massa do dtomo (unidades de

—_
o
~—

massa atomica)

LOQ4001 | ANALISE INSTRUMENTAL



00 Correcao da radiacao de fundo

12—
* Sinais atdmicos superpostos

a radiacao de fundo com
absorbancia de 0,3

Absorbancia

* Correcao € mais importante
=T em fornos de grafite (fumaca
da queima)

Oolllllilllllll
2475 248,0 2485 249,0 2495

Comprimento de onda (nm)
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00 Correcao da radiacao de fundo

Interruptor rotatorio de feixe luminoso

- -~ I\ - - - - A emissdo da

lampada e da chama
atingem o detector
simultaneamente

Lampada e chama Chama

M T

Tempo

Queimador

Sinal do detector

Somente a emissao
da chama atinge o
detector

LOQ4001| ANALISE INSTRUMENTAL
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0o Interferéncias

Espectral — Quimica — De Ionizacao

As
228,812
Cadmio A Superposicao do sinal
cd Arsénio ' do analito aos sinais
228,802 | devidos a outros

nm elementos presentes na

amostra

Intensidade de emissao —»

Interferéncia

ANALISE INSTRUMENTAL
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0o Interferéncias

Espectral — Quimica — De Ionizacao

Para qualquer . _ [M*][e]
elemento: Mg = Mig+eg E_ [M]

Metais alcalinos: mais facilmente ionizaveis
Ex. 2450 K, 0,1 Pa: Na é 5% ionizado ¢ K é 33% ionizado

Adigao de 1000 ppm de CsCl para analises de potdssio — ioniza¢do do césio suprime a
ioniza¢ao do potdssio
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