Espectrometria de

Absorcao Atomica - AAS




= HISTORICO

= COMPONENTES DE UM ESPECTROMETRO

= ESPECTROMETRIA DE ABSORCAO ATOMICA EM
CHAMA (FAAS - Flame Atomic Absorption Spectrometry)

= ESPECTROMETRIA DE ABSORCAO ATOMICA EM
FORNO DE GRAFITE ou ELETROTERMICA

(GFAAS - Graphite Furnace Atomic Absorption Spectrometry ou

ETAAS - Eletrothermal Atomic Absorption Spectrometry)

= ESPECTROMETRIA DE EMISSAO ATOMICA EM
PLASMA ACOPLADO INDUTIVAMENTE (ICP-AES ou
ICP-OES - Inductively Coupled Plasma Atomic Emission

Spectrometry ou Inductively Coupled Plasma Optical

Emission Spectrometry)



Historico
= O espectro da luz solar foi observado pela primeira vez em 1672,

quando ISAAC NEWTON fez a luz solar atravessar um prisma
obtendo uma luz colorida, hoje chamada de espectro do visivel.

= Mais de 100 anos depois, em 1802, WOLLASTON observou que
0 espectro solar tinha linhas negras. Estas linhas passaram a ser
conhecidas como linhas de FRAUNHOFFER, depois que este

pesquisador passou a estuda-las, intensivamente, em 1814.
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= Em 1820 BREWSTER considerou que as linhas de
FRAUNHOFFER eram causadas por processos de absorcio na
atmosfera solar. Estas foram mais tardes investigadas em
detalhes por FRAUNHOFFER, que atribuiu letras as linhas
mais intensas.

Em 1860 KIRCHOFF e BUNSEN identificaram varios
espectros caracteristicos de compostos (metais alcalinos e
alcalinos terrosos) e estabeleceram uma relaciao entre os

espectros de emissao e absorcao. Isto explica as linhas negras
no espectro solar.
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“a linha amarela tipica, emitida por sais de Na na chama, é idéntica a
linha preta D do espectro do sol”

Kirchhoff e Bunsen - 1860

A radiacao de uma fonte continua é focalizada pela lente através da chama de
um bico de Bunsen, no qual NaCl é introduzido. O feixe de radiacao é disperso

pelo prisma e observado na tela. A linha D do Na aparece como uma faixa preta
no espectro continuo.




= Em 1955 ALAN WALSH (agronomo australiano),
considerado o ‘pai’ da absorcao atomica, desenvolveu o
primeiro instrumento de absorc¢io atomica (AA-1) e
recomendou a técnica como uma ferramenta analitica

WALSH, A. - Spectrochimica Acta, 7, p.108-117, 1955.




= Em 1914, Paschen desenvolveu a Lampada de Catodo
Oco (LCO) ou Hollow Cathode Lamp (HCL), a atual
fonte primaria para a AAS.
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= Em 1962 ¢é fabricado o primeiro espectrometro de absorc¢ao
atomica em chama comercial, fabricado pela Perkin-Elmer,
modelo 303




= O primeiro instrumento de absor¢io atomica comercializado
foi 0 AA-2 produzido pela TECHTRON (descricdo acima),
fabricante australiano. A TECTRON foi adquirida pela
VARIAN em 1967.




= Em 1959 Boris L’vov desenvolve e propde um novo
sistema de atomizacao para o espectrometro de Walsh,
um atomizador eletrotérmico, atomizador de grafite.

= Em 1965, Willis introduziu o uso de chama mais quente:
alimentada por oxido nitroso (N,0) e acetileno (C,H,),
aumentando o numero de elementos determinaveis por
FAAS (Flame Atomic Absorption Spectrometry).

ar / Acetileno Oxido Nitroso /
Acetileno

= Em 1970 é fabricado o primeiro espectrometro de absorc¢ao
atomica em forno de grafite comercial, fabricado pela
Perkin-Elmer, modelo HGA-70.




= Em 1964 GREENFIELD et al. >> plasma de alta freqiiéncia
(36 Mhz)

= Concomitantemente FASSEL ef al. >> plasma de baixa
frequéncia (3,4 Mhz)

= Conclusoes: alta sensibilidade e livre de efeitos matriciais

= 1965: Primeiro ICP-AES entrou no mercado.
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Principios da AAS




= Modelo atomico de BOHR. Empregando modelo mais
atualizado, os eletrons constituem orbitais e cada orbital de
elétrons tem uma energia caracteristica

= A Espectrometria Atomica envolve a troca de energia entre
elétrons

Estado fundamental 8 Estado excitado




= Linhas originarias do estado fundamental tém um interesse
maior na espectroscopia de absorc¢ao atomica e, sao chamadas
de linhas ressonantes.

Absorg¢ao Absorgao

Estado Ionico Excitado Estado Idnico Excitado

uv Visible Visible

Estado Excitado 1 Estado Excitado

Estado Fundamental Estado Fundamental

= Espectro atomico: linhas ressonantes + linhas niao ressonantes

= L.inhas ressonantes sao mais sensiveis e mais facilmente obtidas
com atomizadores convencionais.

= Espectroscopia atomica: consiste na analise de atomos isolados
no estado fundamental e gasoso.




= Atomizacdo: consiste em converter compostos quimicos (em
qualquer forma de combinacao ou estado de agregacao:
solidos, liquidos e gasosos) em atomos dissociados (isolados)
no estado gasoso e fundamental.
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spectrometria de Absorcao
Atomica
Tecnica analitica que se baseia na
absorcao de radiacao das regioes
visivel e ultravioleta do espectro
eletromagnético por atomos no estado
fundamental

A = log I/l







Espectrometria de Absorcdo Atomica em Chama

Flame Atomic Absorption Spectrometry (EAAS)




Espectrometria de Absorcao Atomica em Chama (FAAS)

Sistema de Injecao da Amostra na Chama de um FAAS
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Espectrometria de Absorcao Atomica em Chama (FAAS)
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Espectrometria de absorcao atomica

Fonte de radiacao
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Como gerar nuvem de atomos?

= Chama quimica: ar-C,H,; N,O-C.H,

= Chama elétrica: plasmas (M*)

= Vapor frio (Hg)

= Hidretos (As, Sb, Bi, Pb, etc.): compostos volateis

= Tubo de grafite

Atomizadores metalicos (tubo, tira, filamento, etc)



Espectrometria de Absorcao Atomica em Chama (FAAS)

* Propriedades das chamas

Caracteristicas das Chamas:

-

Temperaturas alcancadas por
diferentes tipos de mistura
combustivel- comburente: Analise
por Absorcao Atémica (F-AAS) e
Fotometria de Chama (F-AES)

TABELA - TEMPERATURAS MAXIMAS DA CHAMA

COMBUSTIVEL

OXIDANTE

TEMPERATURA (K)

ACETILENO (H-C=C-H)

AR

2400 - 2700

ACETILENO (H-C=C-H)

OXIDO NITROSO (NO) 2900 - 3100

ACETILENO (H-C=C-H)

OXIGENIO (0) 3300 - 3400

HIDROGENIO (H)

AR

2300 - 2400

HIDROGENIO (H)

OXIGENIO (0) 2800 - 3000

CIANOGENIO (N:C-C=N)

OXIGENIO (O) 4800




* Tipos de chamas mais comumente empregadas

Oxidante/combustivel Oxidante/combustivel

P T

Ca, Cd, CO, Acetileno
Cr, Cu, Fe,

Mg, Mn, Ni,

/n, Ag

= Chama Estequiométrica: proporcao igual de oxidante
(comburente) e combustivel

= Chama Oxidante: sobra o gas oxidante

= Chama redutora: sobra o gas combustivel (elementos que
formam oxidos estaveis, ex. Cr)
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o Estes instrumentos eram capazes de analisar 30 elementos, até
a aplicacao da chama de oxido nitroso / acetileno, sugerido por
MAX AMOS. Esta chama mais quente, estendeu a capacidade
analitica para 68 elementos.




* ESTRUTURA DA CHAMA

C -Zona de combustao 2?2
T=1750 °C
B — Area Interzonal (1863 °C)

Regiao analitica

A -Zona de combustao 1? pu—
T=1700°C

Zona de combustao 12 (T = 1700 °C): azul luminescente (C,, CH...)

Area Interzonal (T = 1863 °C): rica em atomos livres (no estado
gasoso e fundamental). Regiao usada em espectrometria atomica

Zona de combustao 22 (T = 1750 °C): combustao total, formacao de
especies moleculares estaveis, dispersao.




EFICIENCIA DE ABSORCAO: Perfis de absorbancia tipica de trés
elementos em funcao da altura de observacao a cabeca do queimador.

Absorbancia em funcao da altura para o magnésio (Mg), prata (Ag) e o
cromio (Cr).

Mg 0,4 mg L™ (ppm)

A
b
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: Altura de observagao (mm)
Altura (cm)

OBTIDO NO CAQI




Espectrometria de Absorcao Atomica em Chama (FAAS)

Caracteristicas — Vantagens (V) X Desvantagens (D)

> Analise rapida, resultados em 3-5 s (V)

> Necessidade de 0,5-1,0 mL da amostra em solucao.

> O fornecimento de amostra deve ser continuo durante a leitura
(D). Somente 10-15% chega no queimador, o restante vai para o
dreno (D).

> Interferéncias espectrais e nao espectrais documentadas (D)
>Limites de deteccao inadequados para alguns elementos
(geralmente, para niveis de mg/L ou menor) (V e D)

> Amostras viscosas (0leos, sangue, soro sanguineo, etc) requerem
diluicao ou tratamento prévio para a nebulizacao (D)

> Simplicidade, boa eficiéncia, custo relativo baixo (V)

> Alta reprodutibilidade (V), porém tempo de residéncia dos atomos

no caminho otico baixo (104 s) (D)
- 00000000000000__]



Espectrometro de absorcao atbmica

detector
Registrador

Fonte de radiacao li:‘
P_H_ ' ~~s~

' Solucao (branco,

padrao ou amostra)




Componentes de um espectrometro

& Fonte Primaria

% Sistema de Introducao e
Atomizacao de Amostra

% Sistema de Dispersao

% Sistema de Deteccao
o Sistema de Aquisicao de
dados

SISTEMA DE
INTRODUGAO
DEAMOSTRA |




Fonte Primaria/ Fonte de raias/Fonte de linhas

& Contém radiacées monocromaticas para A discretos, com
diferentes intensidades. E emitido por gases ou vapores
atomicos incandescentes

o A fonte primaria, em AAS deve ser MODULADA, pois todo
sistema esta projetado para medida de sinais modulados
evitando interferéncias proveniente da emissao de
concomitantes presentes na amostra

Modulador (Chopper)




% Fontes primarias empregadas em absorc¢io atdmica:

Hollow
cathode

uartz .
Q Ceramic

Glass Ne or Ar or.P yrex holder
shield at 1-5 torr window

Lampada de descarga sem
eletrodo (EDL) >> 1o maior

Abertura Lampada de Fonte Continua

Catodo termoI
anico Janela Quartzo (Xe, D,, H,, filamento W)




Lampada de catodo oco (HCL)

CATODO OCO

P
Z0 ! :
mm.y [ :
%//////////

Nz

ISOLANTES

- . S—

\

JANELA DE VIDRO
OU DE QUARTZO

PLASTICO

= Fonte mais usada - 99% dos casos

» Lampadas de descarga sem eletrodo (EDL)



Operacao da Lampada de Catodo Oco (HCL)

Hollow

/ cathode Ne+
< 1. Bombardeamento
L 0

M Net
- e
MO . 2. Excitacio

Quartz ——

Glass Ne or Ar or Pyrex M*— M" 3 Emissio

shield at 1-5 torr window

Descarga Elétrica

I.ﬁ
I @ .
Féton

EspEGlf co d

Lampada de Catod




Sistema de introducao e atomizacao

5. Cell Graphite
V4 Tube

& O sistema de introducao e atomizaciao ¢ responsavel pela
introducao da amostra e posterior conversao do elemento
de interesse em seu estado gasoso fundamental para
absorc¢ao do feixe da lampada




Como as solucoes sao nebulizadas?

& Nebulizador de fluxo concéntrico >> vacuo na extremidade,
responsavel pela aspiracao da amostra. Efeito Venturi ou Efeito
Bernoull.

o Pérola de impacto: vidro, quartzo, ceramica >> somente goticulas
menores (d = 10 um) chegam na chama (10 a 15% da amostra).

OXIDANTE
AUXILIAR cOMBUSTIVEL

| ]

NEBULIZADOR
CAPILAR DE
ASPIRAGAO DE
AMOSTRA

\

SISTEMA DE
IMPACTO

CAMARA DE NEBU

!

OXIDANTE DRENAGEM
NEBULIZADOR

AMOSTRA




& Queimador de fluxo laminar — mais usado em AAS

Vantagens:

a) chama silenciosa, suave

b) longo caminho otico (5 a 10 cm). Melhora da sensibilidade e
repetibilidade (uniformidade no tamanho das goticulas que
chegam a chama).

¢) Pequeno perigo de incrustacao na cabeca do queimador.

d) Temperatura da chama constante

Alkemade Meker

Fluxo laminar Multi Slot




Tubo Concentrador Atomico
Melhora a sensibilidade de um fator de 2 a 3 vezes para os
Elementos que podem ser analisados em chama de Ar/Acetileno.

Encaixe de Tubo de Quartzo

8 cm na parte
S u

Encaixe de
Queimador 10 cm na parte

: inferior
Chama Ar-Acetileno




Geragdo de Vapor frio de Hy e Hidretos

FONTE DE CATODO 0oCOo
DE MERCURIO ( JANELA DE QUARTZO
|°

N
DJ\P CELULA | r_U

DE MEDIDA
AGUA E VAPOR l

[o]
. H
DE MERCURIO 9 (VAPOR)

e ——— e

ESPECTROFOTOMETRO

DE ABSORGAO ATOMICA

DRENAGEM PARA
UM RESERVATORIO

BOMBA

SISTEMA DE REAGAO
COM MISTURA

CONTENDO MERCURIO  1B0 DE SECAGEM CONTENDO
PENEIRA MOLECULAR

- rooe o) ) +4 0
Reac¢ao quimica: Sn™, + Hg™ , —— Sn™, + Hg"




Geragdo de Vapor frio e Hidretos




Emprego de tubos na chama

= Maior eficiencia no transporte da amostra (nao tem nebulizador)
e maior sensibilidade (aprisionamento da nuvem atomica)

% Termo Spray (TS-FF-AAS)
Y Bean Injection (BIFF-AAS)

10 ug/L

TS-FF-AAS (200pL)

100 pg/L

FAAS (5 mL/min)
AN

Absorbancia

100 pg/L

FIA-FAAS (200pL)
P

Tempo (min)




TSFF-AAS (Termo Spray)

=» Pode ser empregado amostras mais
viscosas e gordurosas

= Problemas com amostras com alto
teor de carbono

capilar
bomba de HPLC (ceyﬁlnjp‘ilro}llago
ou peristaltica Inoxidave ) tubo de aco

conector // aquecido na
; / chama

carregador
02% viv —
(HNO3)

queimador
descarte




BIFF-AAS (Beam Injection)

=> Amostra nao pode conter compostos solidos

=» Nio é aconselhavel para amostras viscosas

Water jet nozzle de 50pm jato de liquido :
(microParts) / Tubo aquecido
' ’ /" nachama

' (aco superliga)

valvula [
ity Suporte
'f do tubo

3 4 amostra queimador

Solucdo
—"" carregadora

bomba de HPLC




Sistema de Dispersao

¢ O MONOCROMADOR ou SELETOR de A isola a radiacao
com comprimento de onda de interesse e conduz até o detector

% O sistema de dispersao também conta com a fenda de entrada
e fenda de saida (slir)

o Monocromadores: prisma (refracao) ou rede de difracao




Sistema de Deteccao

% Um detector foto-sensivel (usualmente um tubo
fotomultiplicador - PMT) mede com exatidao a luz e converte a
energia luminosa (radiante) em um sinal elétrico, a qual pode
ser lida por um computador.




Tubo Fotomultiplicador (TPM)

Dinodo
(9-13)

Isolador éxdo

Foto catodo

Energia
Radiante
Janela de Quarizo

*100 Milhoes de vezes na Amplificacao do Sinal

Promove ganho interno de elétrons pelo efeito cascata




Sistema de Aquisicao de Dados

& Um sistema computacional faz o controle logico e todos os
calculos necessarios para a obtencao dos resultados a partir do
sinal analitico.




Procedimentos analiticos gerais em AAS:

= De um modo simples, o procedimento analitico geral envolve

1. Solubilizar a amostra,

2. Montar um branco de reagentes,

3. Montar solucoes de calibracao,

4. Obter as respostas do branco e das amostras de referéncia,
S. Montar o grafico de calibracao,

6. Atomizar a amostra e obter a resposta,

7. Determinar a concentracao desconhecida no grafico de
padronizacao.




1. Solubilizacdo da Amostra







Moinho criogénico

Programa

Etapas Tempo (min)
Pré-congelamento 5

Moagem 2

N. de ciclos = 1; Rate =10




Preparo e construgdo da curva analitica e
determinacdo da concentracdo do analito

na amostra




Preparo do branco e das solucoes analiticas ou padroes

= O branco de calibracao deve ser confeccionado com todos os
reagentes que estiverem contidos na amostra. O branco de
calibracao ¢ tudo menos a amostra.

=2 As solucoes de padronizacao devem conter quantidades
conhecidas da espécie de interesse analitico.

= A atomizacao do branco e das solucoes padrao deve ser feita para
a determinacao dos valores de absorbancia de cada solucao.




= Uma curva analitica ou curva de calibracao é construida a
partir do branco e dos padroes.

= Determina-se o valor de absorbancia da amostra e interpola-se
este valor de absorbancia na curva analitica. Desta forma, a
concentracao da amostra é obtida por interpolacao grafica.

= O intervalo dinamico linear util ¢ a regiao de trabalho mais
adequada na curva analitica.

Outra maneira: ORIGIN 5.0
ABSORBANCIA CONCENTRA(}AO

0,5689 || 3,84 Fit linear = equaciio da reta

A

1,4

Y =A + BX = X = concentracao ?

=

Y = absorbancia

A = coeficiente linear
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B = coeficiente angular (slope)

0 1,0 20 30 40 50 60 70 80 90 10 11 12

CONGENTRACKG wail R = coeficiente de correlacao



Métodos de Analise

=2 METODO DA CURVA DE CALIBRACAO: Método mais comumente
usado; pode ser empregado quando nao ha efeitos de matriz. Matriz
sao todos os constituintes da amostra menos o analito.

2 METODO DA ADICAO PADRAO: Os padroes sio preparados em
meio da amostra + quantidades crescentes do analito. Nesse caso, as
interferéncias de transporte e matriz sao irrelevantes. Se o resultado
der o0 mesmo dentro do erro experimental comparando-se como
metodo da curva de calibracao, entao posso realizar as
determinacoes pelo método + simples.

=2 METODO DA COMPATIBILIZACAO DE MATRIZ: Os padroes sao
preparados em meio da amostra “incontaminada” + quantidades
crescentes do analito. A finalidade é eliminar e/ou minimizar efeitos
de matriz. A vantagem em relacio ao método anterior é que a
concentracao ¢ obtida por interpolacao na curva. A desvantagem ¢
que nem sempre ocorre 100% de compatibilizacao de matriz.




INTERFERENCIAS
= ESPECTRAIS

a) SOBREPOSICAO OU “OVERLAP”: Quando a linha espectral de um
elemento sobrepoe na linha espectral do elemento de interesse ou
analito.

b) “BACKGROUND”, RADIACAO NAO ESPECIFICA OU DE FUNDO:
Provocada por espécies moleculares que absorvem na raia
analitica ou espalhamento de radiacao por particulas solidas.

= NAO ESPECTRAIS

a) QUIMICAS: Quando ocorre a formacao de compostos estaveis
ou ionizacao dos atomos gasosos. (Ex. interferéncia de fosfatos na
determinacio de Ca e Mg por FAAS >>> adicdo de La*’)

b) FISICAS: Problemas com o transporte da amostra (alta
viscosidade ou tensao superficial). A eficiéncia de transporte dos
padroes deve ser igual a das amostras.




Como corrigir entao interferéncias de fundo?

I. Método da linha adjacente

II. Corretor de fonte continua (Iampada de H, ou D,) = FAAS
II1. Corretor por efeito Zeeman (2 tipos) = GFAAS

IV. Corretor de Smith-Hieftje

Os mais comuns empregados em FAAS e GFAAS sao o 11 e o III,
respectivamente.

OBS: Os corretores de fundo (background) so corrigem bandas de

emissao da lampada, da fonte de atomizacao (emissao de
radicais livres na chama) e de background (radiacao de

fundo).




Lampada de Deutério (Fonte continua)

Anodo O Empregado para corrigir
absorcao nao atomica,

Q Util entre 190 — 425 nm,

QO O Gas de enchimento é

Jag: la o Deuterio (D,),

Quartzo Q Uma corrente de
Citodo descarga excita D, a gas,

Iﬂfﬁﬂg O Uma emissao intensa
ocorre atraves da
abertura/janela de

descarga.

Abertura




DIAGRAMA ESQUEMATICO DE UTILIZACAO DA FONTE DE DEUTERIO

FONTE DE

ENERGIA LAMPADA DE Iguala intensidade

DEUTERIO /" dos 2 feixes
| ALTERNADOR VARIAVEL

VALVULA
LENTE FOTOMULTIPLI-
CADORA (SISTEMA

DETECTOR)
__.:D N/ MONOCRO - l
’ ‘.; Y k . /:
f iy

LAMPADA DE T

I
CATODO OCO AMPLIEI-
ESPELHO  quEiMADOR/
DE PRATA  NEBULIZADOR
DIVISOR DE FEIXE

RECOMBINADOR

1
REGISTRO
DEDADOS

>> A

Arorar, = Aamostrae T AFUNDO AMOSTRA = AHcL — AFONTE CONTINUA




Como fazer a otimizacao do espectrometro
de absorcao atomica em chama?

= De um modo geral, o procedimento de otimizacao envolve:

1. Alinhar a lampada (manual),

2. Alinhar o queimador; altura, etc. (manual),

3. Verificar a estequiometria da chama (definido no manual do
equipamento),

4. Otimizar fluxo de aspiracao da amostra para aumento da
sensibilidade,

5. Verificar energia da lampada,

6. Selecionar A adequado para analise (definido no manual do
equipamento) ,

7. Selecionar fenda de saida do monocromador (definido no
manual do equipamento).




Como fazer a otimizacao do espectrometro
de absorcao atomica em chama?

No item 4 vimos:

4. Otimizar fluxo de aspiraciao da amostra para aumento da
sensibilidade.

Concentracao Caracteristica: ¢ a concentracao de um elemento que
absorva 1% de I

A = -Log I/I, = Log I,/1 = Log 100/99 = 0,0044

C,=0,0044/B, onde B = coeficiente angular da reta ou “slope”




Espectrometro Sequencial- Chama

* Seleciona a melhor condicao da chama para o elemento de
interesse (1 elemento de cada vez)




Espectrometria de_Absorcdo Atomica Eletrotérmica

Eletrothermal Atomic Absorption Spectrometry

Graphite Furnace Atomic Absorption Spectromet

(ETAAS ou GFAAS)




Espectrometria de Absorcao Atomica em Forno de Grafite

FORNO PSD




Espectrometria de Absorcao Atomica em Forno de Grafite

Esquema de um Forno de Plataforma de Grafite com T Estabilizada

Tubo de Grafite

Forno de Grafite

Janela Janela

que passa _ Radiagao
pelo forno da Fonte
de grafite 1 Priméria
e vaipara L :

0 detector

_ /
H
Radiacéao | Iﬂ/ Feixe de
L .
I
1

Anélde — Anél de
Vedagio Vedagao

Fluxo de Gas
Externo /)




Grafite: matéria prima dos tubos. FORNO DE GRAFITE
Foi introduzido por L'VOV em XAMOSTRA

1959. \

Grafite: semi-condutor, se aquece
pela passagem de corrente elétrica,
podendo atingir temperaturas
muito mais elevadas que em chama
e com maior controle operacional.

L PLATAFORMA L'vov

FIGURA: GEOMETRIA BASICA DE UM SISTEMA DE PLATAFORMA
L'vov

Hoje em dia a
plataforma e o tubo do
forno sao feitos de
Grafite Pirolitico,
menos pPoroso e mais
denso que o grafite
eletrolitico inicialmente
empregado.

TUBO DE GRAFITE
VISTA

FRONTAL

PLATAFORMA L'vov




Geometria dos fornos de grafite — Tipos de aquecimento

I. Aquecimento Longitudinal (HGA - Heated Graphite Atomizer)

II. Aquecimento Transversal (THGA - Transversely Heated
Graphite Atomizer)

TEMPERATURA DO TUBO

PLATAFORMA

PAREDE

T
E
M
P
E
R
A
T
U
R
A




Geometria dos fornos de grafite

I. Aquecimento Longitudinal (HGA- Heated Graphite Atomizer)
- AT alto — Aquecimento nao isotérmico

Problemas: diminuicao do numero de atomos no estado
gasosos ou pode haver recombinacio dando origem a
espécies que absorvam na raia analitica.

II. Aquecimento Transversal (THGA- Transversely Heated
Graphite Atomizer) - AT baixo — Aquecimento isotérmico

Plataforma: aquecimento por irradiacao.

Tubo: aquecimento por conducao

T plataforma < T parede forno — evita a recombinacao de
atomos




Espectrometria de Absorcao Atomica em Forno de Grafite

Programa de Aquecimento do Forno
Limpeza
_/

Atomizacao

S
P
=
N
<
B
<P
=4
5
e

Tubo convencional  Tubo end-capped




ETAPA DE SECAGEM

Secagem temperatura
proxima ao ponto de
ebulicao do solvente
(80-200 °C)

Evaporacao de solvente
conduz a formacao de um
filme de material solido na
superficie do tubo de grafite

Fluxo de Gas

3000 - OV
—= Ash

u T —+ Gas Stop
% 2000 + —~ Atomize

= -

< 1500 - Clean Out
- Cool Down

a 1000 - e

0~ } } } } 17 1
0 20 40 60 80 100 120

TIME (seconds)

/4| — h
—
Residuo
Solido
L i




ETAPA DE PIROLISE

Matriz (Fumaca)

Residuo Sdlido

Elevacao da Temperatura
para remocao da matriz, a
(350-1600°C)
* nao se pode perder a
espécie analitica

Compostos refratarios sao
deixados de lado:
* tais como oOxidos

Fluxo de Gas

—— Dry

-+ Ash

-+ Gas Stop
- Atomize
—Clean Out
- Cool Down

500

| J ——" -
0 20 40 60 80 100 120
TIME (seconds)

Decomposicao da
residuo

B S oo BN




ETAPA DE ATOMIZACAO

Parada do fluxo de gas

(1] 20 40 60 80 100
TIME (seconds)

O forno se aquece

rapidamente na taxa de
(1000°-2000° C/s)

O residuo € vaporizado e os
atomos no estado

fundamental absorvem o
feixe (1600-2600 °C)




“Condicoes STPF” (STABILIZED TEMPERATURE PLATFORM FURNACE)

Todas as técnicas aplicadas para eliminar as interferéncias e cada uma
contribuindo para manter as melhores condicoes requeridas para uma
analise livre de interferentes em um conjunto analitico, conhecido como
tendo as condicoes de “forno de plataforma com temperatura
estabilizada”.

Este sistema é constituido por uma colecao de acessérios, parametros
instrumentais e procedimentos analiticos.

A funcao de cada elemento compreendendo o sistema STPF sao as
seguintes:




- 1]
“Condicoes STPF” (STABILIZED TEMPERATURE PLATFORM FURNACE)

(a) alta qualidade pirolitica dos tubos de grafite; evita efeitos de
memoria e formacao de carbetos refratarios

(b) Plataforma de L’vov;
(c) maximo poder de atomizacao;
(d) parada do gas interno;

(e) espectrometros eletrénicos rapidos;
(f) medidas das areas dos picos;
(g) correcao da compensacao da linha de base;

(h) modificacao da matriz;

(i) correcao de fundo com Efeito Zeeman;




Modificador quimico ou de matriz

- Reduz a volatilidade do analito para permitir o uso de
temperaturas de pirolises mais altas

>Aumenta a volatilidade da matriz para eliminar o maximo de
concomitantes que poderiam interferir na atomizacao

- Em alguns casos reduz o Fundo (background).

Se sem modificador

400 600 800 1000 1200 1400 1600
Temperatura de pirolise




Picos transientes ou sinais analiticos de Mn adicionando-se
quantidades crescentes de modificador quimico Mg(NO,),

Temp. (°C)
2200

2000
1800
1600

1400
1200

1
Tempo [s)

Figura 1. Efeito da adicao de Mg(NO,),, modificador de matriz, sob
o sinal de 0,4 ng de Mn




Reducao da volatilidade do analito

o~ [Pd,Se,O] o SeO(g)

PdO(S) + Se()z(s,l) — [Pd,se,o](s)
Pdo(s) + Se(s,l) — [Pd,Se,O](s)

1030°C
[Pd,Se,0] = Sew + Pd o = (Se-Pd) )

1280-1405°C
(Se-Pd) (ad) Se (g u Pd(ad) Volynsky, A. Spectrochim. Acta 55(2000):103

Aumento da volatilidade da matriz

Efeito do acido nitrico na volatilidade de NaCl

NaCl + HNO, — NaNO, + HCI
1413°C  83°C  380°C  109°C




Modificador quimico permanente

% Vantagens
* 1 vida 1til do tubo de grafite ( 2 a 4 vezes)
* possibilita o emprego de solucoes de pureza moderada
* estabilizacao térmica a altas temperaturas de pirolise
* 1 volatilidade de alguns concomitantes
* | degradacio do tubo com o emprego de ar

Y Desvantagens
* 1 valores para alguns metais nos brancos
e efeitos de memoria (Cr, Ni, Mg)
* 1 problemas relacionados ao fundo
* dependéncia da massa do modificador (matriz)
* informacoes empiricas e discrepancia nos dados da
literatura




% Possiveis mecanismo para Zr e W na atomizacio

27rC (s) + GeO,(s) = 2Zr (s) + Ge (1) +2CO (g)
ZxrC (s) +GeO(g) = Zr (s) + Ge (D) + CO (g)
ZxrC
PbO, (s) + 2C (s) . Pb(g) +2CO (g)
PbO (g) + C(s) — Pb(g) + CO (g)

Volynsky, A. Spectrochim. Acta 55(2000):103
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Analise direta de solidos e suspensoes

* Solidos

Y Problemas com diluicio

Y Padroes solidos para a curva
de calibracao

Y Problemas de fundo
estruturado e espalhamento
da radiacao

Y Tempo de vida util do tubo de
grafite ¢ diminuido




Analise direta de solidos e suspensoes

Suspensoes

U Analise direta de sélidos

& Curvas em solucio aquosa
% Tempo de vida util do tubo de grafite é diminuido

“ Homogeneidade da amostra (ultrasom ou detergentes)




Espectrometro Simultaneo - Forno de Grafite

* Espectrometro SIMAA 6000

Y Determina até 6 elementos (4 1ampadas)
% Emprega policromador Echelle (alta poder de separacio)

Y Emprega detectores de estado sélidos (determinacio simultinea)

* Espectrometro com fonte continua (nao ha limitacao de elementos)

30 degree prism




Como entao fazer a otimizacao do programa de aquecimento do
forno de grafite em analises multielementares?

= De um modo geral, o procedimento de otimizacao envolve:

1. Verificar energia da lampada, alinhamento;

2. Fixar no programa de aquecimento uma T de atomizacao,
respeitando as T otimas de atomizacao dos elementos na
condicao de analise monoelementar;

3. Variar temperatura de pirolise de 100 em 100 °C, definir

experimentalmente qual a melhor temperatura de pirolise de
compromisso entre todos os analitos,

4. Fixar T pirolise obtida experimentalmente, e variar a T de
atomizacio de 100 em 100 °C, definir qual a melhor T de

atomizacao de compromisso entre todos os analitos,




0,35

0,30 /\\\

0,25

020  T,=1200C T, = 2400°C

Figura 1 e 2. Curvas de

_ temperaturas de pirdlise

0,15 - (—#—) ¢ de atomizagdo
J Q‘.\.\‘\‘ e

0,10 - % ( ) para 1 ng

0,05 - As (—H
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T, =1400°C T, =2100°C em meio 0,2% (v/v) HNO,
na auséncia e presenca de Pd
+Mg.

Absorbancia Integradals
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DEFINICAO DAS TEMPERATURAS DE PIROLISE E DE ATOMIZACAO

T pirdlise 6tima = 1400 °C, pois é a maior possivel sem perdas de
sinal de absorbancia integrada.

T atomizacao 6tima = 2100 °C, pois resultou em boa sensibilidade,
precisao e melhores formas de picos para os S elementos.

Programa tipico de aquecimento do forno

Etapas Temperatura Rampa Patamar Vaziodogas Leitura do
(°C) (s) (s) (mL min1) sinal

1 110 1 20 250 Ni AOA |
40 0.3
2 150 5 30 250 Nio 0.2
3 Tp 5 10 250 Nio 0.1-
4 Ta 0 5 0 Sim 0 e
5 2450 1 3 250 Nio 4 5

tempo (s)

Tempo total : 80 s Temperatura de inje¢do : 20°C



Espectrometro Simultaneo - Padronizacao Interna

*Padrao Interno — Elemento de referéncia adequado que deve estar
em quantidade bem determinada na amostra e em cada padrao de
calibracao do elemento de interesse

Minimiza os erros resultantes de alteracoes instrumentais e/ou
operacionais bem como efeitos de matriz, melhorando o
desempenho analitico.

Integrated absorbance/s

Sample number




Como corrigir entao interferéncias de fundo no GFAAS?

= Corretores por efeito Zeeman (2 tipos)

O JLILILVI 4\ |

Monocromador 4 Polarizador
Magneto

--ﬁ
Lampada de
Catodo Oco

Il M Transversal

Monocromador
. . Magneto
Longitudinal [ sl =
[ []

Lampada
de Catodo
0Co

O Tubo PM




Corretor EFEITO-ZEEMAN TRANSVERSAL (90

Q Tubo PM

Monocromador

Magneto

=
Lampada de

N\

Polarizador

Catodo Oco -

Atomizador




Lampada de
Catodo Oco

Energia Absorvida pela amostra = ABS analito

~

Sinal Analitico

Intensidade emitida pela lampada




Lampada de
Catodo Oco

o

O campo magnético sofre
um desdobramento “split”
da absorbancia em suas
componentes pi e sigma.

/

Componente que vibra
perpendicularmente ao
campo magnético

;

O
JU

N\

Componente que vibra
paralelamente ao campo

magnético

\.




d Polarizador ON

Lampada de I

Catodo Oco

O polarizador de campo ligado no sentido paralelo remove

a componente JT da absorbancia e transmite a componente
sigma.




Lampada de
Catodo Oco

Energia Absorvida

BACKGROUND

Com o magneto desligado

a absorbancia total é
medida > A=A, +A;

AN




O Tubo PM

Monocromador 4 Polarizador ON

= | ] |
Lampada de
Catodo Oco L]

Energia Absorvida

BACKGROUND




Obtendo-se a correcao do sinal Absorcao Atomica COM
O CORRETOR ZEEMAN TRANSVERSAL

= COM O MAGNETO DESLIGADO mede-se a
ABSORBANCIA TOTAL

= COM O MAGNETO LIGADO mede-se a
ABSORBANCIA DE FUNDO (BACKGROUND)

A, = A (Magneto Desligado) - A (Magneto Ligado)




Corretor EFEITO-ZEEMAN LONGITUDINAL

Q Tubo PM

Monocromador

= A

Lampada de
Catodo oco

= Nao ¢ necessario uso de polarizador
2 O magneto é colocado no final do forno de grafite.
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BACKGROUND

Com o magneto desligado

a absorbancia total é
medida > A=A, +A;

AN
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CORRETOR EFEITO-ZEEMAN TRANSVERSAL x LONGITUDINAL

= TRANSVERSAL: Necessidade do uso do polarizador

= LONGITUDINAL: Nao se torna necessario o uso do
polarizador sendo que neste caso a energia que chega no Tubo
Fotomultiplicador (PM) pode ser maior resultando em
valores melhores de Limites de Deteccao em relacao ao Efeito

ZEEMAN Transversal.




Técnicas Espectroanaliticas - Sensibilidade

LD =3X SD/B

AASE AASS AES% AESE AFS%
Element - Flame Electrothermal v Flame ICp Flame

TABLE 9-3 Detection Limits (ng/mL)* for Selected Elements¥

Al 30 0.005 s 2
As » 0.02 40
Ca 0.02
cd 0.0001
Cr 0.01
Cu - 0.002
Fe 0.005
Hg ' | 0.1
Mg . 0.00002
00002

0.005

0.0002

0.02

0.002

0.1

0.1




Chama X Forno de Grafite

S Caracteristicas - chama

> Analise rapida

> Resultados em 3-5 s

> Necessidade de alguns mL
de volume de amostra

SInterferéncias documentadas

SLimites de deteccao
adequados para alguns
elementos (geralmente, para
niveis de mg/L ou menor)

Y Caracteristicas- forno de
grafite

> Adequado para tracos

> Resultado em 1 a 3 minutos

> Necessidade de alguns puL de
volume de amostra

> Interferéncias controladas
pelo uso das condi¢coes STPF

> Limites de deteccao
adequados para a maioria
dos elementos
(geralmente, para niveis de u
g/L. ou menor)

> Possibilidade de analise
direta (solidos)




