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INTRODUCAO

Espectroscopia: estudo da inferacdo de sistemas
fisicos com a radiacdo eletromagnética

Espectroscopia atomica: Baseada em medidas
da luz absorvida ou emitida pelos elementos de
uma amostra

Determina os elementos que estao
presentes e a respectiva concentragcao



INTRODUCAO

Espectroscopia de Espectroscopia de
Absorcao Atomica Emissdo Atdmica
(AAS) (AES ou OES)

Nos dois méetodos hd necessidade de atomizacao da
amostra.

Esta é uma elapa de grande importdncia para a
qualidade do método.




INTRODUCAO

:Técnica que tem como objetivo a determinagdo da:
composicao elementar de um analito :

Exemplo:
Teor medio de elementos minerais em agua de
coco natural por ICP OES

Determination of Metals in Brazilian Coconut Water Using an Inductively Coupled Plasma
Optical Emission Spectrometer

Article

Rafael A. de Sousa, Nivaldo Baccan and Solange Cadore*

Instituto de Quimica, Universidade Estadual de Campinas, CP 6154, 13084-971 Campinas - SP, Brazil

*ICP OES: Espectrometria de emissdo otica com plasma 4



INTRODUCAO

Determinag¢ao de elementos inorganicos em diversos tipos de
amostras (andlises qualitativas e quantitativas):

« Andilises clinicas: sangue, urina, cabelo

« Andlises forenses: Pb (projéteis), elementos tdxicos
(envenenamentos)

« Amostras ambientais: dguas, solos, rochas, sedimentos, ar
atmosféricos (chaminés)

- Materiais metalirgicos: ligas (pureza ou presenca de
contaminantes)

« Alimentos naturais e/ou processados

« Aditivos para alimentos, medicamentos, cosméeticos...



INTRODUCAO

« Espectroscopia atdbmica: substdncia que estd sendo
analisada €& decomposta em atomos por meio de
uma chama, um forno ou um plasma

 Quantidade de cada elemento: detferminada pela
absorcdo ou emissdo de radiagcdo Vvisivel ou
ultravioleta (UV-Vis) pelos dtomos no estado gasoso

~ ATOMOS

AMOSTRA

\\ Pf?

ﬁ ; : & | .\ /
::'?' ‘: Alta temperatura: z/gg

VAPORIZACAO/DECOMPOSICAO



INTRODUCAO

« Concentragdo dos datomos no vapor: determinadas
pela medida da absorcao ou da emissao de
radiacao em determinados comprimentos de onda

() Alta sensibilidade

® Capacidade de distinguir um elemento de outro
em amostras complexas

Andlise simultdnea de varios elementos

Varias amostras podem ser analisadas
automaticamente

jons na fase vapor podem ser analisados por
. espectroscopia de massas

VANTAGENS
A
®© 0 @




INTRODUCAO

 Concentracoes determinadas em partes por milhdo
(PpPmM, pg/g) a partes por triihdo (ppt, pg/g)
 Analito deve ser diluido a concentragcoes em ppm

~ Técnica de ICP OES (Espectrometria de emissdo dtica
- com plasma): pode apresentar exatiddo e preciséo na
| ordem de 0,1% |

Aplicacdo de anadlise de DNA com base no teor de
fosforo presente



INTRODUCAO

O processo de absorcdo de luz pelos atomos:

. Atomos gasosos no estado fundamental absorvem energia
radiante em comprimentos de onda especificos e que sdo
capazes de promover a excitagdo eletronica de elétrons
da camada de valéncia

\ ~0% populacao i
. A h= constante de Plank
© P 3 = velocidade da luz no
S : Absorcao S
g Emissao ¢ e e
- A= comprimento de onda
L : (caracteristico dos elementos)
% E

~100% populacao



INTRODUCAO

- Espectro eletromagnético:

tipo de radiacdo  radio micro-ondas infravermelho visivel ultravioleta raios X raios gama
comprimento de onda 10°m 1072 m 10°m 05x10°m  10%m 10 1%m
Escala aproximada , . g Y 4!
do comprimento i ,& .‘. A
de onda ‘ 8
b i i » ; i nucleo
edificios  humanos borboletas PON@da  protozoarios moléculas  atomos b
agulha atémico
10* 108 i[5 10%° 10 10'8 107°

- Luz visivel + outras frequéncias: formas de energia
« UV-VIS (180 - 800 nm): importante para a espectroscopia

atomica 10
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INTRODUCAO
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INTRODUCAO

Cada elemento quimico possui orbitas de energia com
valores diferenciados

v

Exemplos.

- Oxalato de estroncio (SrC,0O,)
ou nitrato de estroncio
((Sr(NQO,),): ions Sr?* - cor
vermelha;

- Cloreto ou nitrato de cobre
(CuCl, e NH,Cu(NO;),), ions
Cu?* - cor verde ou azul.




VISAO GERAL DA TECNICA

Atomos na sinal 0©
chama emissAO
atomicd. > Monocromador
5 B sinalde
m -
La, pqdq de ............................... ab§°r§q° ..... > Monocroquor
catodo oco atémica
Laser @ wo g
sinal' de > Monocromador
- ﬂUO"?SCen(ﬂq
Atdmicq
Emissdo Absorcdo Fluorescéncia

} Estados excitados

Estado fundamental 13




VISAO GERAL DA TECNICA

« Trés formas de espectroscopia atdmica:

ABSORCAO
ATOMICA

- Amostra liquida aspirada para dentro
de uma chama a 2000-3000 K

- Liguido evapora e solido é atomizado
na chama

- Catodo (p. ex., Fe) bombardeado com
ions Ne* ou de Ar* de energia elevada;

- Atomos de Fe excitados se vaporizam
e emitem luz com a mesma frequéncia
absorvida pelos dtomos de Fe do
analito;

 Detector mede a quantidade de luz

Lampada de cdtodo oco que passa através da chama.

14



VISAO GERAL DA TECNICA

Absorcao atomica vs. Absorcao molecular

I

S

Largura da banda de radiagdo que é absorvida/emitida

Espectros de absorcdo ética| Espectros de dtomos

de liquidos e sélidos no estado gasoso
10-100 nm ~ 0,001 nm
VANTAGEM

Via de regra: auséncia de superposigoes entre os espectros
de elementos diferentes em uma mesma amaostra

15



VISAO GERAL DA TECNICA

« Trés formas de espectroscopia atdmica:

ABSORCAO
ATOMICA

FLUORESCENCIA
ATOMICA

« Amostra liguida
aspirada para
dentro de uma
chama a 2000-

3000 K
« Liguido evapora
e solido é
atomizado na
chama

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

EMISSAO
ATOMICA

Colisdes no plasma
promovem atomos
a estados
eletronicos
excitados (emissao
Ao refornar ao
estado
fundamental)

16



CHAMAS, FORNOS E PLASMAS

CHAMA
Analito é atomizado < FORNO AQUECIDO ELETRICAMENTE
PLASMA

 Aftomizador de chamas: comum em eqguipamentos
mais antigos

. Chomos emfrem qu mtenmdade deve ser subtraida




CHAMAS, FORNOS E PLASMAS

Queimador por mistura prévia

i |

amostra

Lodmpada de chama
catodo oco |O | m
oxidante — | 6
, ‘ detector
ueimador o
l 4 ! monocromador l

nebjulizador
d

misturadores
dreno

combustivel

amplificador

| —
].'E‘.J

2u
o
1 =
computador

18



CHAMAS, FORNOS E PLASMAS

Lodmpada de chama

cdatodo oco | | m
| .
oxidante — | — | |
i | g detector
Amostra aspirada queimador
monocromador
para dentro do . l

nebulizador nebulizador
pneumatico

amplificador

MM/ J

'
=
. 0,9

O Nebulizador produz um eve Lo

FNOSHA aerossol (suspensdo de 1 =
particulas liquidas (ou sélidas) | computador

: em um gas) a partir da
combusti gas) 8 p.
amostra liquida

19



CHAMAS, FORNOS E PLASMAS

Lodmpada de chama
cdtodo oco

oxidante :-

B detector
monocromador l

amplificador

/

@,,90
eV®e®

o[ 1]

misturadores

T dreno ) =
Névoa, oxidante e combustivel computador
combustivel fluem pelos misturadores -

homogeneizagao

20



CHAMAS, FORNOS E PLASMAS

Lodmpada de chama
cdatodo oco |O | m
oxidante — ] 6 — ]
, ' detector
queimador .
l ! monocromador l
nebulizador

amostra
T dreno
combustivel

| amplificador

| f—
].'E‘.J
2u

L-1-1-1 0
misturadores - =

Eliminacdo de excesso  computador
de liquido

21



CHAMAS, FORNOS E PLASMAS

Lompada de chama
catodo oco |

oxidante — |

B detector

queimadar
monocromador l

nebulizador

' amplificador

O Aerossol que atinge /
a chama contém
somente cerca de 5% —
da amostra inicial 9,9
0 TR

misturadores i
dreno

computador

il

amostra

T

combustivel

22



CHAMAS, FORNOS E PLASMAS

i Cabeca do
queimador

Anel de sequranga
da cabega do
Parafuso de fixagdo queimador
_ " do defletor de fluxo
Oxidante auxiliar " G
\ \ s escape de pressdo
Combustivel
L y
Botdo de ”
ajuste do Defletor de fluxo
nebulizador (pldstico Panton)
Capilar de
entrada de
amostra l \ .
Nebulizador Oxidante do

Descarte  \ohulizador

@ 2007 Thomson Higher Education
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CHAMAS, FORNOS E PLASMAS

« Combinacdao mais comum combustivel/oxidante:
acetileno e ar (T gmg = 2400 — 2700 K)

Acetileno Ar 2400 - 2700
Acetileno Oxido nitroso (N,O) 2900 - 3100*
Acetileno Oxigénio 3300 - 3400
Hidrogénio Ar 2300 - 2400
Hidrogénio Oxigénio 2800 - 3000
Cianogénio Oxigénio 4800

H—C=C—H N=C—C=N

* para atomizacdo de elementos com alto ponto de ebulicdo
(elementos refratdrios)



CHAMAS, FORNOS E PLASMAS

Goticulas que conseguem entrar na chama
evaporam: soélido residual vaporiza e se decompoe
em atomos

Chamas ‘“ricas”: contém maiores proporcoes de
combustivel em relacdo ao oxidante. Excesso de
carbono reduz oxidos e hidroxidos metdlicos, o que
resulta em uma maior sensibilidade

Chamas “pobres”: contém maiores proporcoes de
oxidante em relacdo ao combustivel. Temperaturas
maiores sQo0 atingidas

25



CHAMAS, FORNOS E PLASMAS

« Forno de grdfite: oferece maior sensibilidade e requer
menos amostra

purge gos
A \n _ sample inlet

light path —

water cooling

Corrente de argonio; Tmax = 2500 °C (7s)

26



CHAMAS, FORNOS E PLASMAS

Especiroscobia de - Tempo de residéncia do
P P HH[> analito no caminho 6tico <1 s;
chama

- Volume de injecdo: 1-2 mL

Vs. - Tempo de residéncia do

analito no caminho 6tico: vdrios
segundos (maior sensibilidade);
Forno de grafite HH[> - Volume de injecdo: 1 pl
(injecdo manual: precisdo de 5-
10%; injecdo auvtomdtica:
precisao de ~1%)

27



CHAMAS, FORNOS E PLASMAS

Programa de temperatura do forno:

« Secagem (50 - 200 °C): Eliminacdo do solvente

 Calcinagao (200 - 800 °C): Eliminacdo da matriz

(mineralizacdo)

- Atomizag¢ao (2000 - 3000 °C):

atomico

Forno é aquecido
em eftapas para
atomizar
corretamente a
amositra

Temperatura

Producdo de vapor

Tempo

28



CHAMAS, FORNOS E PLASMAS

Exemplo.
Teor de ferro em uma proteina:
- 10 yL de amostra contendo 0, 1
ppm de Fe (forno a 90 °C)

O P -Secagem a 125 °C por 20 s

£ - Queima a 1400 °C por 60 s

’g_ (destruicdo da matéria orgdnica =

£ pirdlise)

A - Atomizacdo* a 2100 °C por 10 s
Tempo (absorbdncia atinge valor maximo e

diminui com a evaporacdo do Fe)
- Eliminagao de residuos a 2500 °C
por 3s

* Momento em que é medido o sinal analitico
(absorbdncia integrada no tempo) 29



CHAMAS, FORNOS E PLASMAS

Utilizacao de gases de purga (argonio ou nitrogénio)

o o o S S !

 Ocorre em todas as etapas, exceto na atomizagao
 Remove gases produzidos na secagem e calcinacao
« Reduz a oxidagcao do tubo

- Evita a producdo de gases toxicos durante «
atomizacao

IMPORTANTE.

No desenvolvimento de um novo método para um novo tipo
de amostra: registro do sinal em fungao do tempo

Interferentes: fumaca durante a queima, brilho avermelhado
do forno gquente...




CHAMAS, FORNOS E PLASMAS

Forno de aquecimento transversal vs.
Forno de aquecimento longitudinal

- - ! Z Centro do forno é
0' ‘ ~| A mais quente que as
" - = extremidades
- i - Distinct temperature -
gradient along the tube “EFEITO DE MEMORIAH

Longitudinal

Temperatura quase

‘.- b L J i — uniforme em todo o

- forno
dong the tube Menor “EFEITO DE
MEMORIA”

Transversal

31



ANALISE DE SOLIDOS

- Amostragem direta de solidos: andlise de sélido sem prévia
manipulacdo
Amostra solida pesada

em uma plataforma de
grafite

Exemplo.

Andlise de tracos de tungsténio* em

componentes industriais

- 0,1 a 100 mg de amostra — Forno
aguecido a 2600 °C (atomizacdo
APENAS de impurezas)
- ApOs varias corridas, andlise do
material residual (tungsténio)

Parte inferior do forno

*p.f.=3410°C



MODIFICADORES DE MATRIZ

« MATRIZ: Tudo gque estda presente em uma amostra mas que
NnAo corresponde ao analito

 IDEALMENTE: Maitriz deve ser decomposta e evaporada
durante a etapa de queima

Perdas de
MODIFICADOR DE analito na
MATRIZ queima
Exemplo 1.

- NH,NO, (nitrato de amodnio) € um modificador de matriz
que pode ser adicionado a dgua do mar para reduzir a

interferéncia do NaCl .



MODIFICADORES DE MATRIZ

2000

Determinagcao de manganés (Mn) em
agua do mar

0 ° 7 e
@) Perfil de temperatura da analise
.g 0,3
i) ° M
g 02
§ 0 bl
< 0 410 810 1J20
(c) Tempo (s) 34



MODIFICADORES DE MATRIZ

2000

Temperatura (°C)

(a)

1000

Determinagcao de manganés (Mn) em
agua do mar

Atomizagao

Amostra sem a adicao de nitralo de
§ T amdnio
< ML | Absorc@o aparente majoritariamente
. devido a dispersao da luz causada pela
«v : " fumaca produzida durante o
T e T aqguecimento do NaCl

—_
)
~

Tempo (s) 35



MODIFICADORES DE MATRIZ

Determinagao de manganés (Mn) em
agua do mar

2000

§ T NH,NO, reage com NaCl para formar
= M cloreto de aménio (NH,CI) e nitrato de
sodio (NaNO,;) > EVAPORAM DE MANEIRA
g o2f LIMPA, SEM PRODUZIR FUMACA
3 2 1 J'JTLL L
i Adicao de NH,NO, 36




MODIFICADORES DE MATRIZ

Exemplo 2.

- Pd(NO,), (nitrato de palddio) € um modificador de matriz
que pode ser adicionado a dgua do mar para diminuir a
volatilidade do antimoénio (Sb);

- Sem o nitrato de palddio, ~90% do antimonio é perdido
durante o aguecimento a 1250 °C;

- Na presenca do modificador, a dgua do mar pode ser
evaporada a 1400 °C sem perda de antimonio.



MODIFICADORES DE MATRIZ

Exemplo 3.

Mg(NO,), (nitfrato de magnésio) aumenta a temperatura
de atomizagcao do aluminio (Al);

Em altas temperaturas, Mg(NO,), se decompoe formando
o0 MgO,. que converte o Al presenfe no analifo a Al,O;
durante o aguecimento;

Em ftemperaturas suficienfemente altas, o ALO,; se
decompoe em Al e O, e o Al evaporaq;

Evaporacao do Al retardada pela presenca do MgO

38



Tampa de quartzo

Bobina de

Tubo de
injegao capilar

Tubo do plasma

Tubo de

refrigeragao

Tubo da amostra

\///—/—ﬂ
de dfqp <@

PLASMA ACOPLADO
INDUTIVAMENTE (ICP)

DUAS VEZES MAIS QUENTE QUE A CHAMA DE COMBUSTAO

ol o
]

\.

| |

Temperatura mais elevada, estabilidade e
ambiente quimicamente inerte da
atmosfera de argdnio:
eliminam a maioria das interferéncias
presentes nas andlises de chama

Argonio de alta pureza alimentado pela
entrada de gds de plasma

39



PLASMA ACOPLADO
INDUTIVAMENTE (ICP)

OOOOOOOOO

GAs Ar se ioniza, elétrons livres sado
acelerados e colidem com dtomos,
transferindo energia para todo o gas

Argonio de alta pureza alimentado pela
entrada de gds de plasma

40



PLASMA ACOPLADO
INDUTIVAMENTE (ICP)

OOOOOOOOO

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

Gas Ar de alta pureza alimentado pela
entrada de gds de plasma

41



PLASMA ACOPLADO
INDUTIVAMENTE (ICP)

Tr:pbd: tzo t@ /_\%
om oo\ &) m Ho—> Bobina de Tesla emite uma faisca
Tftr’i;gr géo\\

Gas de refrigeragdao (argonio) protege o
_— sistema contra superaquecimento

Gas Ar de alta pureza alimentado pela
entrada de gds de plasma

ntra ostra
eeeeeeeee | 42



EFEITO DA TEMPERATURA NA
ESPECTROSCOPIA ATOMICA

TEMPERATURA [—

Determina o grau com que uma
amostra se decompoe em atomos e a
probabilidade de um determinado
atomo (ou fragdo de atomos) estar no
estado fundamenta, excitado ou
ionizado

Distribvicao de Boltzmann:

- Relaciona a temperatura com a fragdo de dtomos em

diferentes estados de energia;

- Permite calcular a fungao distribuicao para um numero
fraciondrio de particulas (N/N,) ocupando um conjunto

de estados de diferente energia

43



EFEITO DA TEMPERATURA NA
ESPECTROSCOPIA ATOMICA

DISTRIBUICAO DE BOLTZMANN

ATOI’T\O com n|,\/6|5 de = E*, g* = 3, estado
energia E, e E* S8 excitado
separados pela 2 = AE

diferenca de energia | </ = E,. go = 2, estado

AE fundamental

« 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:
degenerag¢ao ou degenerescéncia (g, =2 e g* = 3)

44



EFEITO DA TEMPERATURA NA
ESPECTROSCOPIA ATOMICA

DISTRIBUICAO DE BOLTZMANN

Exprime as populacoes relativas de estados diferentes em
equilibrio térmico

No equilibrio, a populacdo relativa de dois estados
quaisquer €é:

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

45



EFEITO DA TEMPERATURA NA
ESPECTROSCOPIA ATOMICA

O EFEITO DA TEMPERATURA NA POPULAGCAO DO ESTADO
EXCITADO

Aplicacao da Distribuicao de Boltzmann

O estado excitado de mais baixa energia de um atomo de
sodio se situa 3,371 x 107 J/Gtomo acima do estado
fundamental. A degeneracdo do estado excitado é 2,

enguanto a do estado fundamental € 1.

Qual a fracdo de dtomos de sodio no estado excitado em

uma chama de ar-acetileno a 2600K?

N = o-AE/KT

N, Yo

46



EFEITO DA TEMPERATURA NA
ESPECTROSCOPIA ATOMICA

O EFEITO DA TEMPERATURA NA POPULAGCAO DO ESTADO
EXCITADO

Aplicacao da Distribuicao de Boltzmann

NES N
N, Yo
N*  _ 2 (3371x10-19 J)/[(1,381x10-23 J/K)(2600K)] =1 67 x 10

N ]
% Menos de 0,02% dos atomos

estao no estado excitado

47



EFEITO DA TEMPERATURA NA
ESPECTROSCOPIA ATOMICA

O EFEITO DA TEMPERATURA NA POPULAGCAO DO ESTADO
EXCITADO

Aplicacao da Distribuicao de Boltzmann

Se a temperatura é NG, O A
aumentada em 10 K N, Yo
N* 2 o (337110-19 J)/[(1,381x10-23 J/K)(2610K)] [ 74 % 104

N I
8 Ainda, menos de 0,02% dos

atomos estdo no estado excitado

Mas: aumento de 4% populacao do estado excitado
48



EFEITO DA TEMPERATURA NA
ESPECTROSCOPIA ATOMICA

O EFEITO DA TEMPERATURA NA ABSORCAO E NA EMISSAO

No exemplo anterior: a 2600 K, mais de 99,98% dos dtomos
de sodio estado no estado fundamental

Variagao da temperatura em 10 K: praticamente nao afeta
a populagao do estado fundamental e nao modif!_ca
visivelmente o sinal em um experimento de ABSORCAO

ATOMICA

Como a intensidade de EMISSAO seria

afetada por um aumento de 10 K na

49



EFEITO DA TEMPERATURA NA
ESPECTROSCOPIA ATOMICA

O EFEITO DA TEMPERATURA NA ABSORCAO E NA EMISSAO

EmissGo

Ocorre a partir de Ocorre a partir de
atomos no estado Atomos no estado
fundamental excitado

« Intensidade de emissdo: proporcional a populacdo do
estado excitado

50



EFEITO DA TEMPERATURA NA
ESPECTROSCOPIA ATOMICA

O EFEITO DA TEMPERATURA NA ABSORCAO E NA EMISSAO

EmissGo

Estabilidade da Fundamental que
temperatura é temperatura seja muito
importante, mas ndo estavel
fundamental

- Medidas de emissao atomica: majoritariomente
executadas em um plasma acoplado indutivamente
(temperatura mais estavel que de uma chama, p. ex.)

Temperatura muito alta: populagao
significativa de atomos no estado excitado

51



EFEITO DA TEMPERATURA NA
ESPECTROSCOPIA ATOMICA

O EFEITO DA TEMPERATURA NA ABSORCAO E NA EMISSAO

Diferenca do

Diferenca de

Fragcao de estados excitados (N*/N,)

comprimento de energia entre 2500 K 6000K
onda entre estados
estados (nm) (J/atomo)
250 7,95 x 1017 1,0x 1010 6,8 x 10
500 3,97 x 1017 1,0x 107 83x 103
/50 2,65 x 10717 1,0x 104 4,1 x 102

Razao (N*/N,) obtida da distribuicdo de Boltzmann, sendo g* =g, =1




INSTRUMENTACAO

« Requisitos fundamentais para um experimento de absor¢cao
atomica:

Lodmpada de
cdatodo oco R
‘ S

\fﬁ\ Detector/Amplificador

N\
iV YV
L1 i
tt
Amostra do R
analito \

Entfrada de ar e combustivel

53



INSTRUMENTACAO

Espectroscopia atomica vs. Espectroscopia molecular

—

S

- Fonte de luz (ou falta de fonte de luz na espectroscopia
atomica de emissQo)
- Recipiente da amostra (chama, forno ou plasma)
- Necessidade de se subtrair a emissao de fundo do sinal
observado

Largura das linhas Ldmpadas de catodo oco

Deteccdo simultdnea de elementos em um plasma
acoplado indutivamente (ICP)

Correcdo da radiacdo de fundo | | Limites de deteccdo

54



LARGURA DAS LINHAS

Para que a absorbancia medida seja proporcional ¢
concentragcao do analito (Lei de Beer):

Largura de linha da ~ Largura de linhada
. - <L N g
___________ fonfe de radiacao _absorcao pela amostra
Linhas de absor¢cao atomica: J
largura de ~10-4 nm

Largura das linhas:
Principio da incerteza de Heisenberg (1927)
Restricoes quanto a precisGo com que se podem efetuar

medidas simultdneas de uma classe de pares de
observaveis em nivel subatémico
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LARGURA DAS LINHAS

Largura das linhas:
Principio da incerteza de Heisenberg (1927)

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

S6E: incerteza na diferenca de energia entre os estados
fundamental e excitado

6f: tempo de vida do estado excitado antes de decair para
o estado fundamental

h: constante de Planck (= 6,62 x 1034 J.s) 54



LARGURA DAS LINHAS

“A Incerteza na diferenca de
T RO e H e energia__entre _os dois _estados
 6EST 2 . > multiplicada pelo tempo de vida
S P T S A do estado excitado é pelo menos
tao grande quanto h/4rm”

Se &t diminui, entao8E aumenta

Exercicio.

O tempo de vida de um estado excitado de um datomo
gasoso isolado é ~10-9 s. Calcule a incerteza em sua energia.
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LARGURA DAS LINHAS

Exercicio.

O tempo de vida de um estado excitado de um datomo
gasoso isolado € ~107 s. Calcule a incerteza em sua energiq.

He e h & 6,6 X 1034 J.s ~ 10-25 J
G 411(107 5) =
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LARGURA DAS LINHAS

« Supondo gque 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:

Diferenca de energia = AE=hc*/A=4,0x 1017 J

AE A0 IOF

Incerteza relativa na SEg LG e 107
diferenca de energia

* ¢ = velocidade da luz
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LARGURA DAS LINHAS

O QUE ISSO TUDO TEM A VER COM A LARGURA DAS
LINHAS ESPECTRAIS?7?7?

A incerteza relativa no comprimento de onda (6A/A) € igual a
incerteza relativa na energiall

6))\\: ZII_:E > 2x107 I > 6N = 2x107x500 nm =104 nm

Largura da linha inerente

- ;. de um sinal de absor¢cao
Mas... sQ0 possivels ou de emissao atomica

mecanismos de
alargamento ®
60



LARGURA DAS LINHAS

£ % mm n o R s EE R R R MM N M R MmN N MM R M R MM W REm R RN N MM R MmN MM R MEm R RN N M N M R MM N MEm F MM A M R RN A MM R M N MM R M R MmN N M N M N M A M R M A e R o s

" MECANISMOS DE ALARGAMENTO (10 a 10-2nm) |
g DAS LINHAS ESPECTRAIS E

Q “Um atomo gque se move na diregcao
Efelio @@[@[@U@[ﬁ da fonte de radiacdo (a) sente a

onda eletfromagnética com uma
: e/ frequéncia maior do que um atomo
: / /7 que esteja se afastando da fonte (b)”
(@ Largura de linha (6A) devida ao efeito
Doppler
% /—\ //\._> 1
HEAY — &A= A7 x107) (T/IM)% ]

T = temperatura (K) e M = massa do atomo
(unidades de massa atomica) 61
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LARGURA DAS LINHAS

MECANISMOS DE ALARGAMENTO (103 a 10-2 nm)
DAS LINHAS ESPECTRAIS

Eielio Doppler > [8A= A7 x 107) (T/M)% |

Exemplo.

Calcule a largura de linha Doppler para a linha de emissdo
do Fe (M = 56 unidades de massa atdmica), proxima a A= 200
nm, a 2500 K

6A= 300(7 x 107) (2500/56)" =
0,0014=1,4x 103 nm

Uma ordem de grandeza maior do que a largura de linha normal
62



£ % mm n o R s EE R R R MM N M R MmN N MM R M R MM W REm R RN N MM R MmN MM R MEm R RN N M N M R MM N MEm F MM A M R RN A MM R M N MM R M R MmN N M N M N M A M R M A e R o s

MECANISMOS DE ALARGAMENTO (103 a 10-2 nm)
DAS LINHAS ESPECTRAIS

LARGURA DAS LINHAS

Eielilo Doppler

Alergamento
devide @
Oressao

“Um atomo que se move na direcao
da fonte de radiacdo (a) sente a
onda eletfromagnética com uma
frequéncia maior do que um datomo
que esteja se afastando da fonte (b)”

Se origina das colisoes entre 0s
Aatomos, que diminuem o tempo de
vida do estado excitado
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LAMPADAS DE CATODO OCO

 Monocromadores: geralmente ndo conseguem isolar linhas
mais estreitas que 103 - 10-2 nm

- Lampada de cdtodo oco: produz linhas estreitas e com @
frequéncia correta

Contatos para o codigo
do elemento

Invdlucro de Pyrex

%
|

o

)

Contatos elétricos

Pino de alinhamento

Janela de
; quartzo
Anodo

Getter

Contém gases Ne
ou Ar, em umad
pressao de
~130 - 700 Pa
(1 —5Torr)
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LAMPADAS DE CATODO OCO

Contém gases Ne ou
Ar, em uma pressao
de ~130 - 700 Pa
(1 —5Torr)

- Cdadtodo: feito do elemento cujas linhas de emissdo sdo
desejadas

V4

« ~500 V aplicados entre o dnodo e o cdtodo: gas é
ionizado e ions positivos sdo acelerados na diregdo do
catodo

- Cdtions atingem o cdtodo expelindo dtomos metdlicos do
catodo para a fase gasosa 65



LAMPADAS DE CATODO OCO

Contatos para o codigo

Invdlucro de Pyrex
do elemento Y

vl ,
(O Contem gases Ne ou
.

Catodo

Ar, em uma pressao
de ~130 - 700 Pa
(1 =5 Torr)

\ quartzo

Contatos elétricos

Pino de alinhamento

« Atomos na fase gasosa: sGo excitados por meio de colisoes
com elétrons de alta energia

Fotons emitidos tem a mesma frequéncia
que a absorvida pelos atomos do analito
em uma chama ou em um forno!!
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LAMPADAS DE CATODO OCO

« Atomos na fase gasosa: sGo excitados por meio de colisoes
com elétrons de alta energia

Fotons emitidos tem a mesma frequéncia
que a absorvida pelos atomos do analito
em uma chama ou em um forno!!

Atomos na lampada:
Mais frios que adtomos em uma chama

=

N

Linha de emissao da Iampada mais estreita que linha dos

dtomos na chama = MONOCROMATICA
67



LAMPADAS DE CATODO OCO

ENTAO... QUAL A NECESSIDADE DE MONOCROMADOR
EM UM SISTEMA DE ESPECTROSCOPIA ATOMICA???

« Selecionar uma linha emitida pela [dmpada de
catodo oco

* Rejeitar as emissoes provenientes do forno ou da
chama
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DETECCAO SIMULTANEA DE
ELEMENTOS EM UM ICP*

i Espectrometro de emissdo com ICP:
' Ndo necessita de [dmpada e permite a deteccdo simultdnea
i de até 70 elementos

CADA ELEMENTO

UM DETECTOR PARA

UM DETECTOR PARA
TODOS OS ELEMENTOS

* Inductively Coupled Plasma (Plasma Acoplado Indutivamente) 69



DETECCAO SIMULTANEA DE
ELEMENTOS EM UM ICP

- A luz emitida por uma amostra
no plasma entra no
policromador € € dispersada
por uma rede de difracqo;

- Cada comprimento de onda
de emissao diferente &
difratado em um angulo
diferente e afinge um detector
especifico, que vé somente um
elemento pré-selecionado

UM DETECTOR PARA CADA
ELEMENTO

* Inductively Coupled Plasma (Plasma Acoplado Indutivamente)
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DETECCAO SIMULTANEA DE
ELEMENTOS EM UM ICP

- A luz emitida por uma
amostra no plasma entra
no policromador € €
dispersada por um
prisma e por uma rede
de difracdo;

- A deteccao dos sinais
(165 a 1000 nm) € feita
por um Unico dispositivo.

* Inductively Coupled Plasma (Plasma Acoplado Indutivamente)

SOIN3W313 SO
SOAdOIl ViVvd 4010313d Wn

N
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CORRECAO DA RADIACAO DE
FUNDO

Objetivo: distinguir o sinal do analito do sinal da
absorcdo, da emissdo e do espalhamento otico da
matriz da amosira, da chama, do plasma ou de um

forno de grafite

o Sinais atdmicos
superpostos a radiacdo
de fundo com
absorbancia de 0,3

1.2

0,9

0,6

T 1 T T ] T 1

Absorbancia

« Correcdo € mais

Pb
0,3 et )

i importante em fornos
0,0_ ) T (S ) SO I O (U U (e U [ LS N M [ (05 de gI'CIfITe (fUITICIQO dCI
2475 248,0 248,5 249,0 249,5 °

queima)

Comprimento de onda (nm)
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CORRECAO DA RADIACAO DE
FUNDO

Interruptor rotatério de feixe luminoso.

« Atua na distincdo entre o sinal da chama e o sindl
proveniente da linha espectral atdmica que se deseja
analisar

Lampada |

A emissao da lampada e da
chama atingem o detector

simultaneamente

Somente a emissao da
chama atinge o detector

g &
L
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CORRECAO DA RADIACAO DE
FUNDO

Interruptor rotatério de feixe luminoso.

« Atua na distincdo entre o sinal da chama e o sindl
proveniente da linha espectral atdmica que se deseja

analisar

Lémpadail‘i

/7
AR D
Queimador

M7 T

Sinal do detector




CORRECAO DA RADIACAO DE
FUNDO

Interruptor rotatoério de feixe luminoso.

« Compensa a emissdo da chama mas nao o espalhamento
luminoso e a absorcdo proveniente da radiacdo de fundo

Ladmpada de Deutério

- Luz da ldmpada de D, é
absorvida e espalhada
SOMENTE pela radiacdo de
fundo;

- Diferenca entre a absorbdncia
medida com a lampada de
catodo oco e a absorbdncia
medida com a lampada de D,
é oriunda apenas do analito.

J 1

Efeito Zeeman

- Campo magnético intenso é
ligado e desligado
alternadamente:

- A amosira e a radiagao de
fundo sdo observadas quando o
campo estd desligado, e
apenas a radiagcao de fundo €
observada quando o campo
estd ligado.




LIMITES DE DETECCAO

DEFINICAO:
“Concenfracdo de um elemento que produz um sinal cuja
intensidade € duas vezes maior que o nivel de ruido da linha-

base”
5 3
|
Sinal
| IMPORTANTE
nivel de v Nivel de ruido da linha-
ruido base deve ser medido
usando-se um branco
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LIMITES DE DETECCAO

Comparacao dos limites de detecgcao em andlises de
chamaq, forno e ICP*

Elementos Limites de detecc¢ao (ng/g)
Chama Forno ICP
Sodio (Na) 0,2 0,005 3
Bario (Ba) 10 0,04 0,6
Aluminio (Al) 30 0,01 2
Ruténio (Ru) 60 | 10
Ferro (Fe) 5 0,02 0,7
Fosforo (P) 40000 30 /

* Inductively Coupled Plasma (Plasma Acoplado Indutivamente)
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INTERFERENCIA

Qualguer efeito que modifica o sinal enqgquanfo a
concentracao do analito permanece constante

Pode ser eliminada pela remo¢cao da fonte de
interferéncia ou preparando-se padroes que apresentem a
mesma interferéncia

Tipos de interferéncia

Méritos do plasma acoplado indutivamente (ICP)

Amostragem por ablacdo a laser
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TIPOS DE INTERFERENCIA

Interferéncia espectral

Interferéncia quimica

Interferéncia de ionizagao

Diminuicdo da concentracdo
do analito pela ionizagcao
parcial dos atomos

Diminuicdo da concentracdo do analito pela
ocorréncia de reagoes quimicas

Sinais indesejados se sobrepoem ao sinal do analito
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TIPOS DE INTERFERENCIA

Interferéncia espectral

« Superposicao do sinal do analito aos sinais devidos a outros
elementos presentes na amaostra

As
228,812
nm

Arsénio '
7

Interferéncia

Cadmio
Cd
228,802

nm

Intensidade de emissao —»




TIPOS DE INTERFERENCIA

Interferéncia espectral

« Superposicao do sinal do analito aos sinais devidos a outros
elementos presentes na amaostra

As
228,812 - Interferéncia de sinais
Cédmio nm de Cd e As € bastante
Cd Arsenio comum:
228,802 :
o - EQuipamentos que

sQ0 capazes de separar
0s picos com eficiéncia.

Intensidade de emissao —»

oferecem alta resolugao
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TIPOS DE INTERFERENCIA

Interferéncia quimica

« Causada por qualguer constituinte da amostra que
diminua a extensao de atomizagcao do analito

Ex. SO,% e PO dificultam a atomizacdo do Ca?* (formacdo
de sais ndo-volateis)

« Adicdo de agentes de liberagao minimiza este efeito

Ex. EDTA e 8-hidroxiquinolina protegem o Ca?* dos efeitos de
interferéncia dos ions SO,2 e PO 3;

La3*" gque reage com o PO, liberando o Ca?*
4

* Lantanio
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TIPOS DE INTERFERENCIA

Interferéncia de ionizagao

« Comum na andlise de metais alcalinos em temperaturas

relativamente baixas

Para qualqguer

av i
elemento: M(g) 3 M+(9)+e(9)

« METAIS ALCALINOS: mais facilmente ionizdveis

—

=

M*][e]

ML

Ex. 2450 K, 0,1 Pa: Na e 5% ionizado e K é 33% ionizado

Sinais dos ions sdo diferentes dos sinais dos dtomos neutros, e

devem ser considerados de acordo com a extensdo da

ionizacao



TIPOS DE INTERFERENCIA

Interferéncia de ionizagao

« Comum na andlise de metais alcalinos em temperaturas
relativamente baixas

IM*][e]
M]

Para qualquer o ' h:
elemento: Mg = Migte |K=

SUPRESSORES DE IONIZACAO

 Diminuem a extensdo de ionizacdo do anadlito

Ex. Adicdo de 1000 ppm de CsCl para andlises de potdssio —
ionizacdo do césio suprime a ionizacdo do potdssio
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VANTAGENS DO ICP*

© Interferéncias sdo minimizadas

Maior temperatura e tempo de residéncia:
atfomizacdo € mais completa e sinal € maior

® Plasma ¢ livre de radiacdo de fundo

® Temperaturas mais uniformes e autoabsorcao
pode ser desprezada

Curvas de cdalibracdo sdo lineares em cinco ordens de
grandeza

* Inductively Coupled Plasma (Plasma Acoplado Indutivamente)
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ICP/ESPECTROMETRIA DE MASSA
(ICP-MS)

“ESPECTROMETRIA DE MASSA POR PLASMA ACOPLADO
INDUTIVAMENTE"

Envolve a ionizagdo da amostra com plasma acoplado
indutivamente e a utillizacdo de um espectrometro de
Massa para separar e quanfificar esses ions

Espectrometro de massa: separa e mede ions presentes
pela razao massa/carga

Plasma de argonio: elementos presentes no analito podem
ser ionizados devido O colisoes com o Ar*

Plasma direcionado a um espectrometro de massa: maior

precisao e mais informagoes sobre o analito
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RESUMO

COMPARACAO ENTRE OS METODOS DE ANALISE

Limites de
detecg¢ao (ng/g)

Interferéncia
quimica

Interferéncia
espectiral
Interferéncia
de ionizagao
Tempo por
amositra

Volume de
amosira

10— 1000

Muito poucas

Muitas

Ndo hd

10-15s por
elemento

Grande

0.01 -1 0.1-10

Muito poucas Muitas

MUITAS Muito poucas
Ndo hd Ndo hd
3 — 4 min por 6 - 60
elemento elementos por
minuto
Muito pequeno Médio

0,00001 -
0,0001

Poucas

Algumas

Muitas

Todos os
elementos em
2 -5 min

Médio
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RESUMO

Absorcao atomica: medida da absor¢ao, emissao ou
fluorescéncia de dtomos no estado gasoso

Atomizacdo por chama, forno ou plasma

Chama: 2300 - 3400 K (varia com o par
combustivel/oxidante)

Forno de grafite: aquecido eletricamente, possui limite de
deteccao menor

Plasma: 6000 — 10000K — & observada a emissao de atomos
e ions

ICP-MS: alta sensibilidade e possibilidade de andlises mais

exatas
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