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1. Introduciao

Espectrometria Molecular (UV/Vis):

» Espectro de banda (~100 nm): Pouco selectivo

Em Quimica Analitica, esta falta de selectividade ¢ ultrapassada
através do desenvolvimento de reaccdes colorimétrica selectivas:

Ex.: Determinacao de ferro em agua:

U-U-u

Agua com Fe(IT) 1,10 fenantrolina Complexo Fe(I)-1,10
(sem cor - Visivel) (sem cor - Visivel) fenantrolina
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Espectrometria Molecular (UV/Vis):

» Espectro de banda (~100 nm): Pouco selectivo
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através do desenvolvimento de reac¢des colorimétrica selectivas:

/ A

H\C,C\C,C\C/H
i
H H’C‘N’C\GC\C/H

Y Y / LA THE VISIBLE SPECTRU hin Nan
. ) : lengh in Nanometers
F2t s 3 NN rLCIAC,N\ / &
H/&\C’é F

o e— ¢ o
pe X, LT AN
H b AN eCacCan
994

5o o Yoot Bloe  Cyan

Gren  Tolow_Oringe  ied (i




Gelliliidi 1= Clanclas
1. Introduc¢ao

pmetria Atomica (UV/Vis):

Absorvancia

1 Il
200 300 400 500 600
Comprimento de onda (nm)

Gebitladia, 2 G2t
2. Espectrometria Atomica
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2. Espectrometria Atomica

A atomizagao pode ser realizada numa chama:
O fendmeno espectral mais usado ¢ a absor¢do atomica:
L, Percurso optico (/): largura da chama (habitualmente 10 cm);

L, Sé&o usadas lampadas de catodo oco: emissdo do elemento
estudado;

* Segue a lei Lambert-Beer:
*A=-log T=-log (I/1));

* 4 o l-c (c = concentracao).
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2. Espectrometria Atomica

Espectrometria de absor¢do atdbmica com chama:

Chama

Monocromador = —f Di!ettnr

Absorvancia

b*—- Combustivel
00 300 400 500 600

Comprimento de onda (nm)
ca— Y . .

Espectro de absor¢do

u Amostra

Espectro de emissdo
Diferenca entre espectros ‘
de absorg¢ao ¢ emissao Espectro de aborgio
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2. Espectrometria Atémica

uorescéncia em chama:
—

Monocromador
sinal de

emissio
atémica

sinal de [ Monocromador
fluorescéncia

atomica

Transicio nio
radiativa

Estados {
itad

Estado
fundamental  Tramsicdes Transices Transicdes
de emissio de absorcio de fluorescéncia
atémica atémica atomica
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2. Espectrometria Atomica
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3. Atomizacio em chama, electrotérmica e plasma

3.1. Atomizagdo em chama:

Queimador |

Vilvulas de
pressio

da esfera de
impacto

Capilar
(amostra) -
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3. Atomizacio em chama, electrotérmica e plasma .

3.1. Atomizagdo em chama:

Combustivel Temperatura (K

Acetileno, H—Cc=Cc—H Ar 2400-2700

Acetileno Oxido nitroso, 2900-3100
N,O

Acetileno Oxigénio 3300-3400
Hidrogénio Ar 2300-2400
Hidrogénio Oxigénio 2800-3000
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3.1. Atomizagdo em chama:

As chamas mais quentes sdo utilizadas para a analise de compostos
mais refractarios.

* A emissao da chama
deve ser descontada;

* No cone superior
formam-se 6xidos ¢
hidroxidos dos metais;

Cone superior

Zona mais quente a9
* Deve optimizar-se a

Cone inferior mistura de gases ¢ a
zona de leitura para
cada elemento.
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3. Atomizacio em chama, electrotérmica e plasma

3.2. Atomizagao electrotérmica:

Procede-se a um aquecimento electrotérmico da amostra.

Fluxo interno

Forno de de gis, Tubo de grafite
grafite I \ W/
Janela

« Sinal transiente(~10 s);

" Janela
| o=} Y, |

rxede  ® Mais sensivel que a

Espectrometro

luz

0 rinf“ t 0”rin° J Chama;
N !:mrula — -
l » * Menos preciso que a
./}\;’\k\\\;{uho de grafite Chama;
he /‘ o . _
B 2 M) * Requer apenas
Ptaforma v < 1-100 pL de amostra;

* Aquecimento em atmosfera de argon (temperatura recomendada
2550 °C por menos de 7 s).
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3. Atomizacio em chama, electrotérmica e plasma

3.2. Atomizagao electrotérmica:

3. Atomizacio em chama, electrotérmica e plasma

3.2. Atomizagao electrotérmica:




- - - [§
ONIUERSTDAGE BF (5802~

3. Atomizacio em chama, electrotérmica e plasma

3.2. Atomizagao electrotérmica:

O aquecimento transversal do forno assegura uma maior
homogeneidade da temperatura na plataforma:

Entrada da amostra Entrada do
feixe de luz

Temperatura da
parede do forno

T A partir da T
plataforma
o =
E 2
2 @ = <«
iglll‘i;; do feixe g A partir 1
Parede de L'vov E da parede 2
do forno curva = -
@ Tempo —

. - r r
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3. Atomizacio em chama, electrotérmica e plasma

3.2. Atomizagao electrotérmica:

E possivel proceder a introdugio directa de sélidos:

Amostra
solida pesada
na plataforma
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3. Atomizacio em chama, electrotérmica e plasma

3.2. Atomizagao electrotérmica:

Atomizagao

Temperatura (°C)
a0

\alcinag:
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3. Atomizacio em chama, electrotérmica e plasma

3.2. Atomizagao electrotérmica:
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3. Atomizacido em chama, electrotérmica e plasma $

3.3. Atomizagdo com plasma-ICP (Inductively Coupled Plasma):

O plasma ¢ duas vezes mais quente que a chama mais quente.

Temperatura (K)
(X10%)

25 6000

20 6 200

6500
6 800

8 000
(Estimativa)

15

10 000

Altura acima da bobina de alimentacao

Aerossol de
amostra
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3. Atomizacio em chama, electrotérmica e plasma $

3.3. Atomizagao com plasma-ICP (Inductively Coupled Plasma):
O plasma ¢ duas vezes mais quente que a chama mais quente.

6000

L e 09 * A temperatura permite uma excitagdo eficaz
. de todos os elementos;

6200

* A temperatura elevada e o ambiente inerte de
argon elimina a maioria das interferéncias;

* Permite a andlise multi-elementar sequencial
ou simultanea;

* Instrumentacdo e consumiveis mais caros que
em espectrometria atdbmica de chama.

11
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3. Atomizacido em chama, electrotérmica e plasma $

3.3. Atomizagdo com plasma-ICP (Inductively Coupled Plasma):

O plasma ¢ duas vezes mais quente que a chama mais quente.

(...)

-O plasma ¢ iniciado com uma faisca e
posteriormente alimentado com
radiofrequéncias através de uma bobina de
indugio;

-O plasma pode consumir 15 L de argon por
minuto;

(..)
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3. Atomizacio em chama, electrotérmica e plasma $

3.3. Atomizagdo com plasma-ICP (Inductively Coupled Plasma):
(...) as solucdes sdo nebulizadas antes de entrarem no plasma:

Zona analitica _ - T
Zona mais quente
" - a ~ B -
Bobina de 11'Ldm;a‘0/g o Espectréometro
- e o

Gerador de /D!'
1adio-

-frequéneias

Gis de arrefecimento == ! L‘
Gds auxiliar »=——]|
Gds de revestimento hﬁ*'{
Nebulizador 4

Capilar

Bomba )
peristaltica 4~ Camara de

nebulizacdo

Injector de

4] e gds
é—ﬁ Solugdo

amostra
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3. Atomizacio em chama, electrotérmica e plasma

3.3. Atomizagdo com plasma-ICP (Inductively Coupled Plasma)

me » Tech Center » Interactive Periodic Table

Interactive Periodic Table & relaFiend
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Aluminum (Al)
~ Atomic Weight:  26.98154

L,JEJ Oridation State:  +3 :JCJL]?K
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3. Atomizacio em chama, electrotérmica e plasma
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4. Instrumentacao

Largura de banda
H (Aprox. 100x maior 5~

que a risca)

Risea de absorgio
e

Intensidade

Risca de emissio da
limpada de citodo oco

Comprimento de onda
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4. Instrumentacao

o |
Detector
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4. Instrumentacao
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4. Instrumentacao
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4. Instrumentacao
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4. Instrumentacao

de deutério

Lampada de
ciitodo oco o

( i 39 \{ Disco dentado
\mtntivu

%"—-D‘ Monocromador

Forno de grafite

aedliditidg )2 lanchus
4. Instrumentacao

: ;40 de fundo
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4. Instrumentacao

4.3. Limites de detecgado

Limite de Detec¢do (ng/ml)

Ele- EAAC EAAEt

-mento

EEAC EEAP-
-ICP

30

g g

howeoumnoSans -

~
-t

0.1
05
025
0.01
0.03
0.05
025
5
0.002

05
0.02

02

2
0.0001
0.07
0.08
0.04
0.09
0.003
0.01
0.2
0.1
0.2

1
0.06
0.1
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4. Instrumentacao

4.3. Limites de detecgao
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4. Instrumentacao

As
228,812
Cd nm

228,802
nm

Intensidade da emissao —
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4. Instrumentacao
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4. Instrumentacao

A .
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4. Instrumentacao

A .

Ord.
na origem

Adigao de padrio
(Sr em dgua de aquirio)

Curva da calibragio
(Sr em agua)

1
2 8 10
Estroncio adicionado (mg/L)
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5. Técnicas de preparacio de amostras

5.1. Introdugao:
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5. Técnicas de preparacio de amostras

5.1. Introdugao

s compostos inorganicos solubiliza-s
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5. Técnicas de preparacio de amostras

5.2. Digestdo em via huimida em sistema aberto
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5. Técnicas de preparacio de amostras

5.3. Digestdo em via humida em sistema fechado

.....

22
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5. Técnicas de preparacio de amostras

tema aberto

—

5.4. Combustdo em sis
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A, 2007.
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