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Defini¢oes
Os métodos espectroscopicos sio fundamentados na medida da interagao entre a
radiacao eletromagnética e os dtomos ou as moléculas do analito, ou ainda a

produ(;éo de radiagao pelo analito.
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Emissao Atomica
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Espectroscopia de Emissao Atomica
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Espectroscopia de Emissao Atomica
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O teste de chama é utilizado na Analise Qualitativa
para a identificagdo de cations presentes nas amostras
(testes confirmatorios)
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Espectroscopia de Emissao Atomica
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Espectroscopia de Emissao Atomica
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Espectroscopia de Emissao Atomica

Na Espectroscopia Atémica Instrumental a amostra analisada é decomposta
em atomos por meio de uma chama, plasma ou um forno (Atomizagéo).

Alta

Temperatura

ATOMOS

AMOSTRA
Liquida
Sélida ou
Gases

Técnica destrutiva

A quantidade de cada elemento é determinada pela intensidade §
da emissdo de radiagdo dos 4tomos no estado gasoso .
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Fotometro de chama

Espectroscopia de Emissao Atémica
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Espectroscopia de Emissao Atomica
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Utilizados na determinacao de
Na*, K*, Li*, Ca%* e Ba?*

Em amostras de alimentos, solos, dguas minerais e
amostras biolégicas




Espectroscopia de Emissao Atomica

Espectrometros de Emissao Atomica
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Espectroscopia de Emissao Atomica

Atomizadores de Chama

v" Converter a amostra em estado de vapor
v" Decompor a amostra em atomos
v Excitar os atomos

Combustivel / Oxidante

Propano ou géas natural / ar 1.700 - 1.900 Metais alcalinos e
alcalinos terrosos (ar é
H, / ar 2.000 - 2.100 oxidante);
Acetileno (C,H,) / ar 2.100 - 2.400
Propano ou gas natural /O, 2.700 - 2.800

Metais pesados (O, ou

H,/ O, 2500 - 2.700 N,0) sdo empregados
como o oxidante;

Acetileno (C,Hy) / O, 3.050 - 3.150

Acetileno (C,Hy) / N,O 2.600 - 2.800




Espectroscopia de Emissao Atomica

Atomizadores de plasma

ICP — OES - Inductively Coupled Plasma - Optical Emission Spectrometry
ICP—AES - Inductively Coupled Plasma - Atomic Emission Spectrometry

Regigo de Emissao

Plasma

Bobina de indugdo (Jampo agnetico

Tubos de quarzo

i M\UXO de argénio

tangencial

Fluo da amostra

Um plasma é um géas quente parcialmente
ionizado, que contém uma concentragdo
relativamente alta de elétrons e fons.
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Espectroscopia de Emissao Atomica
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Espectroscopia de Emissao Atomica

Atomizadores de plasma

v" 6000 a 8000 K, podendo chegar a 10.000 K

v" Dessolvatagédo e vaporiza¢do mais completas e a
atomizacdo mais eficiente

4

v" Temperatura é uniforme

v" Nao é muito tolerante a solventes organicos

v" Dep6sitos de carbono no tubo de quartzo

v Custo elevado o ‘;
Al =

Iy ol

Espectroscopia de Emissao Atomica

Interferéncias

Qualquer efeito que modifica o sinal enquanto a concentra¢do do analito permanece
constante

Interferéncia Interferéncia Interferéncia
Fisica Quimica Espectral
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Espectroscopia de Emissao Atomica

Interferéncia Fisica

Alteram os processos que ocorrem na chama ou no plasma:

‘ Nebulizagio .. Dessolvatagio Volatilizagdo ~
- ‘ K s, Atomos
ii:;g;:ude oasn bl livres
) A Aerossol A

Jato gasoso

seco
Aspiragio
Ocasionada por:

Substancias que alteram a viscosidade

Substancias combustiveis (solventes organicos)

Espectroscopia de Emissao Atomica

Interferéncia Quimica

Ocorre por qualquer constituinte da amostra que diminua a extensdo de
atomizagao do analito.

Exemplo: Na determinacdo de Ca?, os anions SO,* e PO, dificultam a
atomizacdo do  analito pela formagdo de sais ndo-volateis.

Como resolver?
* Usar temperatura mais altas

» Adicdo de agentes de liberacao minimizam este efeito

Exemplos:

]
I‘I}ﬂ\

EDTA e 8-hidroxiquinolina protegem o Ca?* dos efeitos de
interferéncia dos ions SO, e PO,>;

La%*, que reage com o PO,*, liberando o Ca?
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Espectroscopia de Emissao Atomica

Interferéncia de Ionizagao

Comum na analise de metais alcalinos em temperaturas relativamente baixas.

—_ + -
Mg = Mgtey
[M + ] . [e _] Os sinais dos ions sdo
[K] = T diferentes dos sinais dos
[ ] atomos neutros
A 2450 K:
Sodio estd 5% ionizado
Potéssio estd 33 % ionizado
Como resolver?
Utilizar supressores de ionizacao
4 Exemplo: Adigao de CsCl para andlises de Potassio
O Cs é mais facilmente ionizado e suprime a ionizac¢do do

Potéssio

Espectroscopia de Emissao Atomica

Interferéncia Espectral

Superposi¢do do sinal do analito com o sinal de outros componentes da
amostra
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Espectroscopia de

Absor¢ao Atomica

Espectroscopia de Absor¢ao Atomica
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Espectroscopia de Emissao Atomica

Espectrofotometros de Absor¢io Atdmica
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Espectroscopia de Absorcao Atomica
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Lampada de Catodo Oco

Contatos para o cédigo

Invélucro de Pyrex
do elemento 0 de Py

Ar, em uma pressdo
de ~130 - 700 Pa

Janela de (1-=5Torr)
quartzo

[) Contém gases Ne ou
\

Getter

Contatos elétricos

Pino de alinhamento

Catodo: feito do elemento cujas linhas de
emissao sao desejadas

e ~500 V aplicados entre o anodo
(Tungsténio) e o catodo (metal do analito):
gas é ionizado e cations do Argénio sdo
acelerados na dire¢do do catodo

* Cations atingem o catodo expelindo
atomos metalicos do catodo para a fase
gasosa

Lampada de Catodo Oco

Atomos na fase gasosa: sdo excitados por meio de
colisdes com elétrons de alta energia

atomos metélicos
expelidos podem voltar Foétons emitidos tem a mesma frequéncia que a
para o cAtEERES radiagéo absorvida pelos dtomos do analito em uma

depozgalgﬁ;a%fimdes chama (Atomizador)

Linha de emissdo da lampada mais estreita que linha dos dtomos na chama
~ MONOCROMATICA
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Espectroscopia de Absorcao Atomica

Atomizadores de chama

Queimador de fluxo laminar

5a10cm

v" Fluxo estavel e longo caminho optico
v Aumentam a sensibilidade
v' Aumentam a reprodutibilidade

Capilar ca Parao nebulizader
amostra

Espectroscopia de Absorcao Atomica

Detector

l Diffraction Grating

—
To Computer

Hollow cathode lamp

Flame Atomizer

Analyte
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Atomizadores Eletrotérmicos

Forno de Grafite (GF AAS)

T v Fornos tubulares pequenos e
g anoss aquecidos eletricamente

caminho 6tico

B NS v'5 cm de comprimento e diametro

- interno em torno de 1 cm
resfriamento

v A atomizagao ocorre em um tubo
cilindrico aberto em suas duas
extremidades e que contém um
orificio central para a introducdo
da amostra

Atomizadores Eletrotérmicos

Etapas do Forno de Grafite (GF AAS)

© @®&®0O 0O

2000 - 3000 °C LIMPEZA

E T ATOMIZACAO

(1) ) 300 -1200 °C
PIROLISE

RESFRIAMENTO

SECAGEM

/ 110 °C

>PNC-HrImMU=Im-—

v

TEMPO
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Atomizadores Eletrotérmicos

EAA com Chama vs EAA Forno de Grafite

S6 se poder aplicar em Sensibilidade cerca de 100 a 1000
solucoes vezes maior
E necessério um volume de Permite efetuar as determinacdes

amostra superior ao utilizado

N . com volumes de amostra menores
na camara de grafite

(10 - 20 pL)

Boa precisao ) . -
p Permite fazer determinacdes

Mais rapido diretamente em amostras sélida
i&
y

Equipamento de maior custo

i
=
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Aplicacdes da Espectroscopia Atomica

i

* Analises clinicas: sangue, urina,
cabelo

* Analises forenses: Pb (projéteis),
elementos toxicos (envenenamentos)

¢ Medicamentos e cosméticos

ANALISE DE

ANALISE DE ANALISE DE
S0LO

RESIDUOS

ANALISE AMBIENTAL

+ Amostras ambientais: 4guas, solos, rochas,
sedimentos, ar atmosféricos (chaminés)

¢ Alimentos naturais e/ou processados

Preparo de Amostra

o Preparo de amostras
» Solubiliza¢ao
¢ Extracao
 Diluicdo
¢ Pré-concentracao

Objetivo

Decomposicdo da matéria orgdnica que possa impedir a
determinagdo dos elementos de interesse (analitos)

material organico, como carboidratos,

90 - 95 % da amostra é composto por //;‘.:
. ZEN
proteinas e gorduras - _
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Preparo de Amostra
Decomposicao por via seca (em muflas)

(CHyn + O, +calor —» CO, + H,0

Matéria organica (N) + O, + calor = CO, + H,0 + NOy

Ressuspender com
solugbes acidas
1% HCl ou HNO;

Aquec1mento Filtrar Solugdo
Amostra Residuo :> de
Plrohse Completar o amostra
{ ()

volume

ARO7,
S

Preparo de Amostra

Decomposicdes por via tmida

Agentes oxidantes

OH
O
. (|3I H\ H
+ = S
HNO, HCIO, 0
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Preparo de Amostra

Sistema aberto

Digestao por 3 - 12 h ou mais.....

Baixo custo de instrumentagdo

| Matéria organica + HNO; - CO, + H,0 + NOx

Sistema fechado

Menor contaminagéo pelo ar

Nao ha perdas de elementos por
volatilizagdo

Menor consumo de acidos de alta
pureza

Preparo de Amostra

Sistema fechado assistido por micro-ondas

Menor tempo de preparo de amostras

Menores teores de carbono residual
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Analise Quantitativa

Atomic Absorption

Spectroscopy

Fornece informacao
sobre a composicao
elementar da amostra

UV/Vise
Infravermelho,
fornecem informacgao
sobre grupos
funcionais da
molécula, mas
nenhuma informagao
elementar

Espectroscopia atdmica

Espectroscopia atémica: empregada na determinacao
qualitativa e quantitativa de mais de 70 elementos

Meétodos rapidos e de alta seletividade
Determinagdo simultanea de vérios elementos
Métodos automatizados

2

Primeira etapa é a atomizaciao (amostra convertida
em atomos ou ions em fase gasosa) - ETAPA
CRITICA

Atomos no estado gasoso ndo rotacionam nem

vibram = s transicoes eletronicas = maior

seletividade g :QP
j“"r
P
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