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Espectrometria de emissdo atomica/ionica
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Principio da emissdo atomica e ionica
> Na® (Z=11, A=23)
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Principio da emissdo atomica e ionica
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Energia de Ionizagdo

Chama ar/propano: T ~900 °C

Cham ar/C,H,: T~1900 °C
Chama NzO/ CzHZ: T~2400 °C

Energia de lonizacao Plasma: 5000-9500 °C
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Emissdo Atomica e Ionica: 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 dtomos ionizados excitados.

» Principais fontes de Excitagdo:
v chama (ar/propano, ar/acetileno, H,/ar etc.)

v plasma (arco voltaico, induzido por campo
magnético, por laser, por micro-ondas, etfc.)

» Emissdo atomica (Li, Na, K...): chama ar/propano

» Emissdo atomica/ionica: plasma
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5000-10000 K
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O qué € o plasma?

% O plasma é um gds ionizado, de forma
que suas propriedades dependam
significativamente da ionizagdo, o gds
permanece macroscopicamente neutro.

q q
X = ZX”+ + Zne

n=I1 n=I1

X = gds monoatomico
X = fon com n cargas

e = elétron

A. Montaser e D.W. Golightly, Inductively Coupled Plasmas in Analytical Atomic

Spectrometry, Cap. 1 (fontes de plasma)
S. J. Hill Ed., Indusctively Coupled Plasma Spectrometry and Its Applications, Cap. 2



Caracteristicas e Propriedades do Plasma

% Caracteristicas do plasma:
v Temperatura (8000 - 10000 K)

v’ Densidade eletrodnica (1 - 3x10® c¢m-3)

% Propriedades do gds do plasma:
v Pressdo e volume (segue gds ideal)
v’ Viscosidade e condutividade térmica ndo segue gds
ideal devido a presenca de particulas carregadas

A. Montaser e D.W. Golightly, Inductively Coupled Plasmas in Analytical Atomic
Spectrometry, Cap. 1 (fontes de plasma)
S. J. Hill Ed., Indusctively Coupled Plasma Spectrometry and Its Applications, Cap. 2



Qual o papel do plasma?

% O plasma tem trés fungdes principais:

v Fonte para obtengdo dos dtomos livres do analito no estado

fundamental
v’ Tonizagdo parcial dos atomos do analito

v Excitagdo dos dtomos e ions para estados mais energéticos



Principais compartimentos de um
espectrometro de emissdo com plasma




Gerador de Radio-frequéncia

» Eo dispositivo usado para geragdo e sustentagdo do plasma.

= Potencial aplicado para geragdo do campo: 600-2000 W
v" depende do analito e das dimensdes da tocha

v" quanto maior W, maior os danos fisicos para a tocha

v’ intervalo étimo de trabalho: 950 - 1400 W

% Altas poténcias sdo necessdrias para amostras com maior

concentragdo de compostos organicos.

% Frequéncia de operagdo: 27.12 MHz ou 40.68 mHz
(27,12x10° ciclos/s ou 40,68x10° ciclos/s)



Etapas de Formagdo do Plasma
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Etapas de Formagdo do Plasma

Entrada dos gases: Entrada de agua pela
Plasma. Auxiliar e bobina de inducio
Nebulizacio
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Quando o potencial de ionizagdo do elemento for
menor que 9 eV, M* € a forma predominante no

plasma
Elemento Primeira energia de ionizagdo
(eV)
K 4,34
Li 5,39
Ca 6,11
Cr 6,77
Mn 7,43
Cu 7,73
Be 9,32
Zn 9,39
F 17 4
I 10,4

Ar 15,8




Nudmero de linhas espectrais de alguns

elementos
Elemento Linhas de emissdo
Li 30
Cs 645
Mg 173
Ca 662
Cr 2277
Fe 4757

Ce 5753



Esquema de Espectrometro Simultaneo
(multicanal - detec¢do simutldnea)

Rede de difragao

In memorian Prof. Bergamin

Plasma multicanal
(Policromador)



Espectrémetro Simultdneo (Otica Echelle)
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Montagem dptica de um espectrometro de
dltima geragdo (rede Echelle + prisma)

Plasma horizontal
(Gxial)




Conjunto nebulizador - cdmara de
nebulizacdo - tocha

% Importdncia da bomba peristdltica
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Nebulizador concéntrico e cdmara de
nebulizagdo de duplo passo
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Nebulizador Concéntrico - Taxa de
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Biodiesel

O biodiesel é obtido por meio de uma reacao de transesterificacao
de 6leos constituidos de triglicerideos, tanto na forma original,
guanto na forma hidrolisada (acidos graxos).

O controle e qualidade, entre outros, envolve as determinacoes das
concentracoes de Na, K, Ca, Mg, P e S.

Associacao Nacional de Petrdleo, Biocombustivel e Gas Natural
(ANP) define como teores maximos desses elementos no biodiesel:
5,0 mg kg! para Na + K

5,0 mg kg! para Ca + Mg

10 mg kg! para P

10 mg kgt para S




Fontes de Na, K, Ca, Mg, P e S no BD

®» Presenca de catalisador residual que nao foi removido no
processo de purificacao, podendo envolver formacao de
saboes (Na e K)

®» Presenca de materiais adsorventes, como silicatos de
magneésio ou calcio, 6xidos de calcio e sulfato de magnésio
utilizados no processo de purificacao

® Utilizacao de agua dura (Ca e Mg)no processo de lavagem e
purificacao

®» Uso de matéria prima animal (P e S)

®» Em geral, todos podem estar presentes na matéria-prima.



Problemas provocados pela presenga de
Na, K, Ca, Mg, P e S no BD

Concentracdes acima dos valores estabelecidos pela ANP:

®» Formacao de sabdes insoluveis, originando a formacao de
depodsitos no motor (Na e K)

®» Envenenamento e perda da atividade dos catalisadores

®» Formacao de depdsitos no sistema de injecao do combustivel
comprometendo a estequiometria de combustao

®» Formacao de cinzas abrasivas que pode contribuir para o
desgaste do motor (P).

®» O enxofre € um parametro que pode afetar o meio ambiente
(em termos de emissdes) e o motor



Como determinar Na, K, Ca, Mg, P e S no BD?

1. Digestao da amostra com mistura oxidante e altas temperaturas.
2. Analise direta sem digestao da amostra.

®» Desafios da analise direta no ICP-OES:
* Preparo da amostra (Em agua ou solvente organico?)
* Viscosidade — problemas na introducao da amostra
* Tensao superficial — problemas na introducao da amostra
* Estabilidade do plasma devido alta concentracao de organicos

®» Andlise direta o preparo da amostra:
* Diluicao em agua
(Como preparar uma amostra organica por diluicao em agua?)
* Método de preparo de amostra por emulsao



Como preparar amostra por emulsdo?

‘/\/\/\/\

Surfactante

Hidrofilica Hidrofdbica

Reduz a tensdo superficial do meio no qual € dissolvido e/ou a
tensdo interfacial com outras fases, sendo adsorvido no liquido,
vapor ou em outras interfaces.



Como preparar amostra por emulsdo?

Meio orgdnico (apolar)

al .-B,'é-

[ 21N
Surfactante l
Disperso

Meio dgua (polar)

C.M.C = Concentragdo Micelar Critica



Como preparar amostra por emulsdo?

>(>(©J(o\/}?p}_, Surfactante: Triton X-100

Parte I:

Preparar 10 mL de solugdes multielementares de referéncia (1, 3, 6 e 10 mg
L-1PeS)+ (0,2 06;12e2mgl?!Na)em meio de 10% v vi! de HNO; e
0,5% m v1de Triton X-100. (GRUPOS 1 e 2)

Preparar 10 mL de amostras de biodiesel (500 wlL) em meio de 0,5% m v-! de
Triton X-100 + 10% m v-! de HNO; (GRUPOS 3 e 4)

Preparar 10 mL de amostras de biodiesel (500 wL) em meio de 0,5% m v-! de
Triton X-100 + 10% m v-! de HNO3 com adigdo de 6 mglL1dePe Se 1,2 mg
L1 de Na (GRUPOS 5 e 6)

Preparar 10 mL de amostras de referéncia em meio de 0,5% m vt de Triton
X-100 + 10% m v de HNOs. (GRUPQOS 7e 8)

Parte II:

Demonstragdo sobre o funcionamento do ICP-OES, calibragdes e andlises.
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