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1. INTRODUCAO

- v Atomos ou Ions: tém estados de energia
caracteristicos, nos quais o0s elétrons podem
permanecetr.
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1. INTRODUCAO

v' Estado normal ou estado fundamental: o0s e
tém a energia mais baixa.

v Estado excitado: corresponde a um estado de
energia maior, ou seja, corresponde a um estado de
energia em que os elétrons ocuparao orbitais mais
afastados do nucleo atomico.

v Estado Fundamental —~ Estado excitado: requer
aplicacao de energia suficiente, por meio de
eletricidade ou calor, por exemplo.
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1. INTRODUCAO

v Atomos ou ions excitados: e excitados tendem a
voltar ao estado fundamental e em virtude disso
emitem energia na forma de luz de comprimento de
onda caracteristico.

v’ Espectros de emissao atomica: espectros de
linhas.

v Espectros de linhas: sao formados por linhas bem
definidas, que para um dado elemento, ocorrem
sempre em posicoes fixas.



Espectro Atomico: espectro de linhas
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FONTE: HARRIS, 2008 : p. 500.
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Espectro de Emissao do Na

v’ Configuracao eletrbnica do ,;Na no estado
fundamental 1s2 2s22p5 3sl.

v’ A transicao para ou de um estado fundamental é
denominada transicao de ressonancia e a linha
espectral resultante € chamada /Jinha de

ressonancia.
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Figura 1. Origem de trés

L Ly vy linhas de emissao do Na.
*  FONTE: SKOOG, 2006 : p. 797.
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Espectro de Absorcao do Na
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Figura 2. (a) Espectro parcial de absorcao para o vapor de sodio.
(b) Transicoes eletronicas responsaveis pelas linhas de absorcao

em (a).
FONTE: SKOOG, 2006 : p. 798.



1. INTRODUCAO

v’ Na espectroscopia atémica a amostra que esta
sendo analisada é decomposta em atomos por meio
de uma chama, de um forno ou por meio de um
plasma.

v A concentracao atdmica é determinada pela medida
da absorcao ou da emissao de radiacao em
determinados comprimentos de onda, caracteristicos
dos elementos.

v Determinacao de concentracoes de analito na ordem
de partes por milhao, ppm (ng gt) até partes por

trilhao, ppt (pg g1).



1. INTRODUCAO

v A espectroscopia de absorcao atomica
envolve a quantificacao da energia absorvida de
uma fonte de radiacao incidente para a promocao
de elétrons de elementos no estado fundamental.

v' A espectroscopia de emissao atomica baseia-
se na emissao de luz, com a relaxacao de elétrons
elementares dos estados excitados.
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2. ATOMIZACAO
2.1. ATOMIZACAO POR CHAMA

v Solucao da amostra, contendo ions do metal a ser
determinado, € introduzida numa chama (por ex.,
de acetileno e ar).

v' Na chama, atomos do metal, em fase gasosa e no
estado fundamental, sao capazes de absorver
energia radiante em um  determinado
comprimento de onda de ressonancia.

v' A quantidade de luz absorvida € proporcional ao
numero de atomos, no estado fundamental,
presentes na chama.



2. ATOMIZACAO

2.1. ATOMIZACAO POR CHAMA

Fonte: Rafael Sassoli
Figura 3. Espectrofotometro de absorcao atdbmica com chama.



2.1. ATOMIZAGCAO POR CHAMA
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Figura 4. Diagrama esquematico de um

sistema nebulizador-queimador por mistura

prévia, onde sdao misturados o combustivel,

o oxidante e a amostra antes de serem FONTE: HARRIS, 2008 : p. 503.
introduzidos na chama.



Producdo de Atomos em uma Chama
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FIGURA 5. Processos que levam a producao de atomos,
moléculas e ions em sistemas continuos de introducao de
amostras em um plasma ou em uma chama.

FONTE: SKOOG, p. 801 : 2006.



2.1. ATOMIZACAO POR CHAMA

-

Fonte: Rafael Sassoli

Figura 6. Cabecote do queimador.



Fonte: Rafael Sassoli
Figura 7. Sistema nebulizador-queimador.



Monocromador Detector Amplificador

Dispositivo
de leitura

Bécher contendo a
amostra do analito

Figura 8. Diagrama esquematico de um espectrofotdometro de
chama.

v Monocromador: na espectroscopia de absorcao
atdmica, a funcao deste dispositivo € isolar a raia
de ressonancia de todas as raias que nao sao
absorvidas pelo elemento sob analise.

FONTE: HARRIS, 2008 : p. 501.



2.1. ATOMIZAGAO POR CHAMA

v A temperatura da chama deve ser superior a
2000 K.

v Extensao da chama de um queimador de ar-
acetileno, ar-propano ou  ar-hidrogénio. 10 a

12 cm.

(K)
ACETILENO (HC = CH) ar 2400 — 2700
ACETILENO N,O 2900 — 3100
ACETILENO 0, 3300 — 3400
HIDROGENIO (H,) Ar 2300 — 2400
HIDROGENIO 0, 2800 — 3000
PROPANO (H5C-CH,-CH) Ar 2200

PROPANO N,O 3000



ELEMENTOS X TIPOS DE GAS




2.1. ATOMIZACAO POR CHAMA
v 0 analito deve estar em solucao.

v' Volume minimo: de 0,5 a
1,0 mL de amostra para que a leitura seja confiavel,
quando se usa aspiracao para o sistema de queima.

v  Apenas 5 a 15% da amostra nebulizada atinge a
chama, ocorrendo, ainda, diluicao posterior pelos
gases combustivel e oxidante, reduzindo muito a
concentracao do analito na chama.

v Amostras viscosas (0leos, sangue e plasma sanguineo,
por ex.) devem ser diluidas com um solvente antes da
nebulizacao.



2.2. ATOMIZACAO EM FORNO DE GRAFITE

v Baseia-se no uso de tubos ou bastoes ocos de
grafite eletricamente aquecidos.

v’ Método de atomizacao eletrotérmica.
v Oferece sensibilidade maior do que a proporcionada
pelas chamas e necessita de menos amostra (1 a

100 pL).

v Cada tubo de grafite pode ser usado para 100 a 200
analises

v' Em geral, tubos de forno de grafite tém 5 cm de
comprimento e diametros de ~ 1 cm.



2.2. ATOMIZACAO EM FORNO DE GRAFITE

Forno de
grafita

v A amostra é introduzida no
forno colocando-se a ponta
de uma micropipeta em
uma abertura existente na
camisa externa e um
orificio no meio do tubo de
grafite.

Figura 9. Forno de grafite,
aquecido eletricamente (neste
caso, o forno tem = 38 mm de
comprimento). FONTE: HARRIS, 2008 : p. 504.



2.2. ATOMIZACAO EM FORNO DE GRAFITE

v A amostra pode ser depositada no forno por um
auto-amostrador.
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Injecao de Amostra em
Forno de Grafite




2.2. ATOMIZACAO EM FORNO DE GRAFITE

v" No forno de grafite:

- 0 tubo de grafite € rodeado por uma camisa de
metal, pela qual circula agua;

- a camisa € separada do tubo de grafite por uma
camara de gas, pela qual circula um gas inerte
(em geral, argonio);

- 0 aquecimento se da pela passagem de corrente
elétrica e € realizado em etapas (secagem,
pirolise e atomizacao).



2.2. ATOMIZACAO EM FORNO DE GRAFITE
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Figura 10. Atomizador de forno de grafite.

FONTE: SKOOG, p. 810 : 2006.



2.2. ATOMIZACAO EM FORNO DE GRAFITE

v Etapas de aquecimento no forno de grafite:

- Secagem: evaporacao do solvente em
temperatura relativamente baixa (cerca de
110°C).

- Pirodlise: calcinacao da matéria organica, entre
300 e 1.220¢°C.

- Atomizacao: apds a pirdlise, aumenta-se
rapidamente a temperatura até 2.000-3.000°C,
O que vaporiza e atomiza a amostra.



2.2. ATOMIZACAO EM FORNO DE GRAFITE

(a) Janela permeével para a

entrada da amostra
Entrada de gas

= t_ g — ‘ > Car/nmho Optlct?e
. [ ] & saida para o gés

Plataforma L’vov Jaqueta de metal e conexio
elétrica para o tubo de grafite

Entrada para a amostra’

Plataforma L’vov dentro
do tubo de grafite

Figura 11. Esquema de (a) tubo de forno de grafite
e (b) plataforma de L'vov.  FONTE: HIGSON, 2009 : p. 192.



2.2. ATOMIZACAO EM FORNO DE GRAFITE




PROGRAMA DE AQUECIMENTO

Secagem
-+ Pirdlise
: : Parada do gas de protecdo

-+ Atomizacao

-== Limpeza
—»— Resfriamento

Imagem: Cortesia VARIAN;
MERLINO, L.




ETAPA DE SECAGEM

Gas de
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Imagem: Cortesia VARIAN;
MERLINO, L.



ETAPA DE PIROLISE

Gas de protecao

Remocao da matriz
interferente sem

perda do analito
(450-1600°C)

Imagem: Cortesia VARIAN;
MERLINO, L.



ETAPA DE ATOMIZACAO
A
Parada do gas S Parada do gas
de protecdo \ decompostc de protecido

\ dT/dt: 1000 a 4000°C 5!
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Imagem: Cortesia VARIAN;
MERLINO, L.




ETAPA DE LIMPEZA
&
N

Gas de protecao

—

ETAPA DE RESFRIAMENTO

Imagem: Cortesia VARIAN;
MERLINO, L.



2.2. ATOMIZACAO EM FORNO DE GRAFITE

v' Requer pequena quantidade de amostra;

v" Em geral, nao € necessario preparar a amostra;

v Dispensa a necessidade de pré-concentracao da
amostra;

v’ Sensibilidade muito maior em comparacao a
atomizacao na chama.



3. LAMPADAS DE CATADO OCO

v' A fonte de radiacao usada na espectroscopia de
absorcao atomica € a /ampada de catodo oco.

v' Sao0 lampadas de descarga gasosa que utilizam a
emissao caracteristica do elemento a ser
determinado.
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Figura 12. Esquema de uma lampada de catodo oco.
FONTE: HARRIS, 2008 : p. 511.



3. LAMPADAS DE CATADO OCO

v Composicao

Janela de quartzo

Anodo

Catodo oco

|1
clo

FONTE: HIGSON, 2009 : p. 185.

Catodo tubular oco (dai seu nome)

acoplado a um anodo em forma de
anel.

Os dois eletrodos sao encapsulados em

um envoltdrio repleto de gas nebnio a
baixa pressao.

Cada lampada torna-se especifica para
determinado metal, cobrindo-se a

superficie do catodo com o elemento a
ser analisado



Fonte: Rafael Sassoli

Figura 13. Lampada de catodo oco de calcio.




3. LAMPADAS DE CATADO OCO
v Funcionamento

Aplicacao de alta voltagem entre os
eletrodos, provoca ionizacao do Ne,
formando ions Ne*, os quais colidem com a
™ superficie do catodo, provocando a

Janela de quartzo

3 vaporizacao de parte do seu revestimento.
(-%\ 90)
i /é
S Outras  colisbes  provocam  excitacao
eletronica dos atomos metalicos e, com a
relaxacao, a luz emitida correspondera
exatamente a absorcao caracteristica do
T elemento que se quer determinar.
GO

FONTE: HIGSON, 2009 : p. 185.



3. LAMPADAS DE CATADO OCO
v Funcionamento

Aldmpada é cheia com um gas inerte [argdnio ou nedniel. Quando o
potencial é aplicado o gés se torna excitado e & conduzido em

» direcdo ao cétodo,
£
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0 repetido bombardeio dos tomos do metal pelo gés causa sua
excitacdo. Estes dtomes retornando ao estado fundamental produzem
emissoes de linhas especificas




Fonte: Rafael Sassoli

Figura 14. Lampada de catodo oco de calcio.
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4. INTERFERENCIAS

- Formacao de compostos estaveis:

. A formacao de compostos estaveis na chama leva a
dissociacao incompleta da substancia a ser
analisada;

. Formacgao de compostos refratarios;

. Exemplos: det. de calcio, em presenca de SO,*
ou de PO,3; formacao de oxidos refratarios de Ti,
Ve Al

. Resolucao do problema: aumento da temp. da
chama, emprego de agentes de liberacao e
extracao do analito.



4. INTERFERENCIAS

v Interferéncias quimicas
- Ionizacao:

. Corresponde a formacao de ions do elemento a ser
determinado;

. Provoca reducao da extensao da absorcao;

. Pode ser evitada usando a chama na temp. mais
baixa possivel;

. Adicao de excesso de um supressor de ionizacao, ou
seja, de uma solugao que contém um cation com
potencial de ionizacao mais baixo do que o do
analito.



ESPECTROSCOPIA
DE EMISSAO ATOMICA



5. ESPECTROSCOPIA DE EMISSAO ATOMICA

v’ As técnicas de espectroscopia de emissao atomica,
baseiam-se na emissao de luz, com relaxacao de
elétrons elementares dos estados excitados.

v Ha diferentes maneiras de provocar a excitacao inicial:

- com arco elétrico e com centelha (espectroscopia
de emissao com arco elétrico e com centelha);

- emissao com chama (espectroscopia de emissao
com chama ou fotometria de chama);

- emissao com plasma (espectroscopia de emissao
com plasma).



FOTOMETRO DE CHAMA
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e controle do aparelho;
leitura dos resultados.
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5.1 ESPECTROSCOPIA DE EMISSAO COM
PLASMA

v' Baseia-se no uso de um plasma como fonte de
excitacao para a emissao atomica.

v PLASMA: mistura de gases que conduz eletricidade,
contém um numero significativo de cations e
elétrons.

v Formacao do plasma:

- uso de fontes de campo de microondas;

- passagem de corrente continua entre eletrodos;

- uso de bobinas de radiofreqiiéncia (plasmas
indutivamente acoplados, ICPs).



5.1 Espectroscopia de Emissao Atomica com
Plasma Indutivamente Acoplado (ICP)

v E 0 método mais usado de espectroscopia de
emissao com plasma.

v O ICP ¢ produzido em um dispositivo conhecido
como tocha.
v" Principais componentes da tocha:
- tubo central de quartzo com a ponta afunilada na
forma de jato;
- jaqueta externa de quartzo concéntrica;

- bobina de radiofreqiiéncia.



5.1 Espectroscopia de Emissao Atomica com
Plasma Indutivamente Acoplado (ICP)

~. Bobina de inducio de
¥ radiofreqiiéncia para
produzir campo
. J eletromagnético

£

ar luxo de plasma de argéni
L i3 Fluxo de plasma de argonio
i Lf 5™

Amostra em aerossol

Figura 15. Esquema de uma tocha de ICP.
FONTE: HIGSON, 2009 : p. 202.



5.1 Espectroscopia de Emissao Atomica com
Plasma Indutivamente Acoplado (ICP)
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Figura 16. Perfil de temperatura de um plasma acoplado

indutivamente.
FONTE: HARRIS, 2008 : p. 507.



5.1 Espectroscopia de Emissao Atomica com
Plasma Indutivamente Acoplado (ICP)




5.1 Espectroscopia de Emissao Atomica com
Plasma Indutivamente Acoplado (ICP)
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]‘ Figura 28-14 Diagrama de
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Amostra

emissao de ICP.

FONTE: SKOOG, p. 811 : 2006.



Policromador para Espectrometro de Emissao
Atomica de Plasma Acoplado Indutivamente
com um Detector para Cada Elemento

v Neste dispositivo ha varios
detectores e cada um é
capaz de detectar apenas
um elemento pre-
selecionado e todos os
elementos sao medidos
simultaneamente.

FONTE: HARRIS, 2008.




Policromador para Espectrometro de Emissao
Atomica de Plasma Acoplado Indutivamente com
um Detector para Todos Elementos

v Neste dispositivo ha
um detector, gue
s possibilita a deteccéao
_______ de todos os elemento
. Simultaneamente.

oo FONTE: HARRIS, 2008.
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5.1 Espectroscopia de Emissao Atomica com
Plasma Indutivamente Acoplado (ICP)

v As temperaturas do plasma, consideravelmente
maiores do que aquelas encontradas mesmo na
chama mais quente de N,O/acetileno, propiciam
uma maior eficiéncia na atomizacao da amostra.

v/ Método apropriado para determinacao de analitos

que requerem consideravel excitacao, tais como,
/n, Cd, Mn e Ca.



5.1 Espectroscopia de Emissao Atomica com
Plasma Indutivamente Acoplado (ICP)

v Adequado para analises de ions metalicos totais;

v Normalmente nao requer nenhum pré-tratamento
da amostra;

v’ Possibilita determinagao simultanea de até 60
elementos;

v’ Determinacoes rapidas.
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Figura 17. Limites de deteccao (ng g1 = ppb) para chama,
forno, plasma acoplado indutivamente (ICP) e ICP-MS em
instrumentos da GBC Scientific Equipament, Australia.

FONTE: HARRIS, p. 514 : 2008.
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QUESTOES:

1.QUAL A DIFERENGA ENTRE ESPECTROSCOPIA DE
ABSORCAO ATOMICA E ESPECTROSCOPIA DE
EMISSAO ATOMICA?

2.POR QUE PODEMOS DETECTAR AMOSTRAS
MENORES COM CONCENTRACOES MAIS BAIXAS
USANDO-SE UM FORNO DE GRAFITE NO LUGAR DE
UMA CHAMA?

3.COMPARE AS VANTAGENS E DESVANTAGENS DOS
FORNOS E CHAMAS NA ESPECTROSCOPIA DE
ABSORCAO ATOMICA.



