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Espectrofotometria EsHIMADZU | Espectrofotometria EsHIMADZU |

Moléculas, atomos e ions absorvem energia, de

. o diferentes formas e comprimento de onda, em regides
eletromagnética com a mateéria especificas do espectro eletromagnético.

Estudo da interacdo da radiacdo

Existem indmeros comprimentos de onda de radiacéo no
espectro eletromagnético e o estudo de cada regido do
espectro pode oferecer informagdes Unicas a respeito da
estrutura, composi¢cdo ou até mesmo configuracao
eletrénica da molécula.

Magnitude da interacdo em funcao da
energia da radiacao

/ ou nversus interacao
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Espectro Eletromagnético

E sHIMADZU

Comprimento de onda |l

Energia ——

+——————— NUmero de onda n

Frequéncia n
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O que é Absorcao Atbmica?

Nome da Técnica?

Espectrometria de Absor¢édo Atdmica

Abreviado para EAA ou AAS (Atomic Absorption Spectrometry)
Equipamento?

Espectro(fotd)metro de Absorcéo Atdmica
O que o equipamento faz?

Determina a concentracéo de elementos existentes em solugdo. Solidos
sédo pré-processados para solugéo.
Quais os principios?

Sob alta temperatura, elementos sao transformados em nivel atémico.
Atomos de cada elemento absorvem radiacdo em comprimentos de onda
especificos, e esta absorcédo € dependente da concentragdo dos mesmos.
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Espectrometria de Absorcédo Atdmica

Técnica universal de analise quimica instrumental
para deteccao quantitativa e determinacéo
qualitativa de metais e semi metais, através da
absorcéo de radiacdo eletromagnética por atomos

livres no estado gasoso.
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EsHIMADZU Propriedades da Matéria B sHIMADZU |

Absorcao ‘ “Transicao” ‘ Emissao Absorgao Emissao
. i m“ estado excitado m“ estado excitado
espectrometria de espectrometria de i) E, 5 E,
absorc&o emissao g g
Radiacdo de baixa energia: - LS radiago
Transic&o vibracional: Infravermelho médio Eo Eo
.~ . . estado fundamental estado fundamental
Transicao rotacional:  Infravermelho distante > >
Radiacdo de alta energia: =
F ~ . g ) L E, = estado fundalmental h = constante de Planck = 6,6 x 1034 J.s
Transicdo eletrdnica:  Espectrometria de UV-visivel E, = estado excitado = freqiiéncia
. ~ ~ . DE=E,—-E.=h .
Espectrometria de Absorcéo Atdmica t d;’ " / = comprimento de onda
W= ¢ = velocidade da luz = 2,998 x 108 m.s1
Logo: DE = hd/ /
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regido raio-g raio-X UV-Vis I\ microondas rédio
e transigcao transigcao . = = =
. transicéo P P vibragdo rotacdo  precessdo
propriedade eletronica eletronica
nuclear ) molecular  molecular nuclear
interna externa
. X absorgao absorcéo
tipode  absorgéo o o = X =
. = - emissédo emisséao absorcdo  absorcdo absorgéo
interagcdo  emissédo PO PO
fluorescéncia | fluorescéncia ]
— " Li Na K
. sélido sélido
faseda  ggugq colltly liquido liquido as liquido
amostra liquido (g]és ?:]és 9 d M(g) M(g)*
- M(9)* M(g) +hn
espécies . . atqmo . . .
o p—— atomo atomo mol!sﬁula molécula  molécula  molécula A cor emitida por um atomo depende de como seus
elétrons estao distribuidos.
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Principios basicos que tornam possiveis a espectrometria
de absorcéo atbmica:

Todos os dtomos absorvem luz;

O comprimento de onda no qual a luz é absorvida, é
especifico para cada elemento (na maioria das vezes);

A guantidade de luz absorvida é proporcional a
concentracao de atomos absorvendo no percurso 6tico.

Copyright Shimadzu do Brasil 2008. Distribui¢do ndo permitida. 13

Relaciona o niimero de 4&tomos no estado fundamental
e no estado excitado:

N,/N,=(9,/9,)€ ST

Onde:

N, = nimero de atomos no estado excitado

N, = nimero de atomos no estado fundamental
0,/9, = razéo dos pesos estatisticos

E = energia de excitagdo

k = constante de Boltzmann

T = temperatura em Kelvin

Copyright Shimadzu do Brasil 2008. Distribui¢do ndo permitida.
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Valores da relag@o N,/N, para alguns elementos.

N, /N,
Elemento I (nm) 2000 K 3000 K 4000 K
Cs 852,1 4 x 104 7x10% 3x107?
Na 589,0 1x10°% 6 x 104 4 x 103
Ca 422,7 1x 1010 4 x10° 6 x 104
Zn 213,8 7 x101° 6 x 1010 1x 107
Copyright Shimadzu do Brasil 2008. Distribuigao néo permitida. 15

Os atomos em seu estado fundamental, gerados por uma ou
outra forma de atomizacao, contidos em seu volume de
observacao, estdo orientados com um fonte de radiacdo
eletromagnética monocromatica, na regido do ultravioleta-visivel.

A interacdo com esta radiacdo propicia uma transicao
eletr6nica, fazendo com que os elétrons passem de seu estado
fundamental ao excitado.

A diferenca de intensidade de radiagéo antes e ap0s a
passagem desta através da nuvem atdbmica é determinada em
absorbéncia.

Copyright Shimadzu do Brasil 2008. Distribuigdo ndo permitida.
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152 2522pb3st + hn —— 152 252 2p® 3p?

1
3Py, —3— iy 33,

3st

—_—

15?2 252 2pb 3p! ——> 152 2522p® 3st + hn

1 —_ 1
3py, —T 3Pz

3st
alﬁ linhas de sodio

na regido visivel

Em teoria, a emissao ou absorgao atdmica resultante, apresentam-se em
forma de linhas. Entretanto, mesmo utilizando-se um sistema 6ético de
grande resolucao, observa-se que esta “linha” tende a uma pequena
dispersao de freqiiéncia (alargamento natural) (L., = 102 cm), resultante
do pequeno tempo de meia vida (~108 s).

intensidade

Ny frequéncia

Adaptado de B. Welz and M. Sperling. Atomic. Absorption Spectrometry. Wiley-VCH, 1999.

Copyright Shimadzu do Brasil 2008. Distribui¢do ndo permitida. 17
elemento I (nm)
Al 309,3
As 193,7
Cd 228,8
Cr 357,9
Cu 324,7
Fe 248,3
Hg 253,7
Mg 285,2
Ni 232,0
Pb 217,0
Zn 2139

19

Copyright Shimadzu do Brasil 2008. Distribuigdo ndo permitida.

Copyright Shimadzu do Brasil 2008. Distribui¢do ndo permitida. 18
1A 2A 3A | 4A | 5A | B6A | 7A | | 8 | | 1B | 2B 3B 4B 5B 6B 7B 0

1 2
H He

3 4 5 6 7 8 9 10
Li |Be B [C [N |O |F |Ne

u 12 13 14 15 16 17 18
Na Mg Al |Si |P Cl |Ar

19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36
K |Ca |Sc |Ti |V |Cr [Mn |Fe [Co |Ni |Cu |Zn |Ga [Ge |As |Se |Br |Kr

37 38 39 40 a1 42 43 44 45 46 a7 48 49 50 51 52 53 54
Rb [Sr |Y |Zr |Nb |Mo |Tc |[Ru |Rh |Pd |Ag |Cd [In [Sn |Sb |Te |I Xe

55 56 57-71 72 73 74 75 76 7 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs |Ba |La |Hf |Ta (W |Re |Os |Ir |Pt [Au [Hg |TI |Pb |Bi |Po |At [Rn

87 88 | 89-103
Fr |Ra |Ac

57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71

La [Ce |Pr |Nd |Pm|Sm |Eu |Gd |Tb |Dy |Ho |Er |Tm |Yb |Lu

89 90 91 92 93 94 95 9% 97 98 99 100 101 102 103

Ac |Th |[Pa (U [Np [Pu |Am |Cm |Bk |Cf |Es |Fm |Md |No |Lw

20




M+ hn E M*
\

atomo gasoso no
estado excitado

atomo gasoso no
estado fundamental

radiacao eletromagnética
especifica

requer sistema

de atomizacdo
requer fonte de

radiacao especifica
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Dois métodos de atomizacdo usuais:

Atomizagao por Chama (FAAS)
(Flame Atomic Absorption Spectroscopy)

Atomizacéao por Forno de grafite (GFAAS)
(Graphite Furnace Atomic Absorption Spectroscopy)

Copyright Shimadzu do Brasil 2008. Distribui¢do ndo permitida. 22

Dessolvatacéo

Retirada do solvente de amostra, em funcao de P.E.

Fusao

Mudanca de estado do(s) elemento(s) em solugéo.

Vaporizacao
Processo essencial para obten¢édo da nuvem gasosa de
elementos atomizados a serem analisados.

Copyright Shimadzu do Brasil 2008. Distribuigdo ndo permitida. 23

Dissociacao

Para muitos elementos e moléculas, a energia fornecida
pelo atomizador ndo se apresenta suficiente para uma
dissociacdo completa.

lonizacao

Para outros elementos, a quantidade de energia pode ser
ainda suficiente para que elétrons sejam “arrancados” da
camada de valéncia, gerando ndo mais atomos em seu
estado fundamental, mas ions.

Copyright Shimadzu do Brasil 2008. Distribuigdo ndo permitida. 24




Introducéo da amostra via nebulizador.
Atomizacao ocorre no queimador.
Queimador orientado com o feixe de radiacao.

Amostra passa do estado fundamental ao primeiro
estado de excitagéo.

Absorcao de energia radiante proporcional & Lei de
Beer-Lambert (quantificac&o)

Copyright Shimadzu do Brasil 2008. Distribuigdo ndo permitida. 25

queimador .
Nebulizador
solugdo
O-ring  camara de amostra
dispersor
0-1ing placa fixa
ar
nebulizador
dreno amostra
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excitacéo 1 l emisséao (linhas)

ionizagdo
géas/gas

Vias de
Atomizacao
em FAAS

nebulizagédo

T hn

sol/gas -

[ MmO~

MOH" |

excitagédo 1 1 emisséo (bandas)

o] — [Wra]— w0

MOH |

dissociacéo
MA

I vaporizagao

I fusdo

recombinagao

camara de
mistura

condensacao

‘amostra‘ ‘ dreno ‘

Na atomizagédo por chama, a
solucéo de andlise é aspirada até
o nebulizador, através de efeito
Venturi e entdo introduzida na
camara de nebulizagao
juntamente com os gases
combustiveis e oxidante, que
carregam a amostra diretamente
ao queimador.

O sinal analitico obtido é de
grande estabilidade, propiciando
elevada repetibilidade.

chama

e

radiacédo

queimador/
—

camara de
atomizagdo
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dreno | l

atomos

gés
oxidante
l nebulizador

% amostra

gés combustivel

28




Diferentes misturas de gases combustiveis e agentes
oxidantes podem ser utilizadas.

Diferentes misturas geram diferentes temperaturas de
gueima, o que influencia no processo de atomizacdo da
amostra.

Amostras refratarias necessitam de maiores temperaturas
para serem atomizadas.

Misturas de gases de alta temperatura de combust&o
requerem gueimadores especiais.

Copyright Shimadzu do Brasil 2008. Distribui¢do ndo permitida. 30

8 sinal analitico estavel
‘_‘E «>
5]
n
Q
<
tempo
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Combustivel Oxidante Temperatura ("C) Velgmdade d?
gueima (cm s?1)
gas natural ar 1700-1900 43
gas natural oxigénio 2700-2800 390
hidrogénio ar 2000-2100 440
hidrogénio oxigénio 2550-2700 1400
acetileno ar 2100-2250 266
acetileno oxigénio 3050-3150 2480
acetileno oxido nitroso 2600-2700 160

Copyright Shimadzu do Brasil 2008. Distribuigdo ndo permitida. 31

Tipos de chama:
Ar/C ,H,
temperatura f2300°C
queimador normal (comprimento f 10 cm)
C,H,+3/20, 2CO+H,0

Limitacbes

absorcao na regiao do UV (230 nm)

baixa temperatura

Copyright Shimadzu do Brasil 2008. Distribuigdo ndo permitida. 32




Tipos de chama:
N,O/C,H,
temperatura f 2800°C
gueimador HT (comprimento f5 cm)
C,H,+3N,0 2CO+3N,+H,0
LimitagcBes
aumenta a ionizacao de alguns elementos

emissao intensa

Copyright Shimadzu do Brasil 2008. Distribui¢do ndo permitida. 33
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ABS

Regido de Combustéo Primaria

pouca estabilidade térmica
Regido de Combustao Secundaria

formacao de 6xidos dos elementos atomizados
Regido Interzonal

maior estabilidade térmica e atomos livres

Mg Ag P
regido interzonal
zona de

A/combustéo

zona de secundaria
combustédo
Cr primaria
altL'Jra ) mistura combustivel-oxidante 35

Qual a importancia de se conhecer
a estrutura da chama?

Diferentes temperaturas fornecem
diferentes taxas de atomizacéo.

Para determinagcdes quantitativas é
importante ajustar a altura do feixe
radiante em condi¢fes constantes

e otimizadas.

Distancia acima do orificio (cm)

Ponta de queima

Copyright Shimadzu do Brasil 2008. Distribuigdo ndo permitida.
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obs

“-.__----.

ar —> M + anion «+— C,H,
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Chama Estequiométrica

temperatura f2300°C
C,H,+3/20, 2CO+H,0

Chama Oxidante

temperatura f2300°C

Indicada para elementos volateis e que tém 6xidos como
principais precursores atdémicos (Ag, Au, Zn...)

C,H,+5/20, 2CO,+H,0

Copyright Shimadzu do Brasil 2008. Distribui¢do ndo permitida.
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Chama Estequiométrica
temperatura f2300°C
C,H,+3/20, 2CO+H,0

Chama Redutora
temperatura f2300°C

Indicada para elementos formadores de 6xidos refratarios
(Be,Mg, Ca, Sr, Ba, Mo, Cr, Sn...)

C,H,+0, C+CO+H,0

Limitacbes
alta emissao

absorcao molecular (espécies de carbono ndo queimadas)
Copyright Shimadzu do Brasil 2008. Distribuigdo ndo permitida. 39

chama redutora chama estequiométrica

- 40
- 35
- 30
25
- 20

2300°C
2200°C

2100°C e
-110

altura de observagéo (mm)

[of
4. 2200 °C

I T 4, I T T O T
864202468 86420246
largura do queimador (mm)

B. Welz and M. Sperling. Atomic. Absorption Spectrometry. Wiley-VCH, 1999.
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Sem efeito memoaria, diminuindo tempo entre analises.
Operacao segura, minimizando riscos de exploséo.

Pouco ruido, através de utilizacdo de fonte de radiagao
especifica.

Sistema de queima duravel e de baixo custo.
Possibilidade de diferentes temperaturas de queima.
Andlise rapida e de razoavel sensibilidade.

Repetibilidade e precisdo de analise.

Copyright Shimadzu do Brasil 2008. Distribui¢do ndo permitida. 41

Grande volume de amostra (3-5 mL).

Menos de 10% da amostra aspirada € utilizada (goticulas
menores que 5 nm de diametro).

Impossibilidade de utilizagdo em amostras sélidas ou de
viscosidade elevada.

Baixa precisédo quando utilizada para elementos que
absorvem em | préximos aos do ruido de fundo da chama.

Utiliza gases combustiveis e oxidantes sob pressao.

Dificil analise de matrizes complexas.

Copyright Shimadzu do Brasil 2008. Distribui¢do ndo permitida. 42

Atomizacao eletrotérmica, gerando uma nuvem atbmica mais
concentrada e, por conseguinte, de maior sensibilidade.

Tubo de grafite em um sistema de elevada corrente elétrica,
capaz de aquecé-lo, sob atmosfera inerte.

Forno de grafite orientado com o feixe de radiagéo.

Amostra passa do estado fundamental ao seu primeiro estado
de excitacao.

Atomos absorvem energia proveniente da radiacdo
eletromagnética, resultando em uma diferenca de intensidade
do feixe radiante.

Copyright Shimadzu do Brasil 2008. Distribuigdo ndo permitida. 43

suporte do forno de grafite suporte do tubo
orificio de

bloco de resfriamento Inser¢ao

suporte da placa da janela tubo de grafite

placa da janela ) )
eixo otico

eixo 6tico

braco de injecéo mola  parafuso de

Copyright Shimadzu do Brasil 2008. Distribuigdo ndo permitida. flxac;ao 44
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temperatura

limpeza

atomizagéo

eliminacgédo de todo
remogéo.de : vaporizagdo e residuo do analito
solvente, &cido ou atomizacéo do

azeobtropo : analito

pirdlisg

i separagao entre
secagem i componentes

da matriz e analito

\ 4

'|'p T tempo
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Tubo de grafite de alta densidade : utilizado
para elementos que possuem baixa
temperatura de atomizagdo como Cd, Na, Pb,
Zn, K, Mg...

Tubo de grafite revestido : para elementos
refratarios que reagem com carbono como Ni,
Ca, Ti, Si, V, As, Cu, Mo, Mn...

Tubo de grafite com plataforma de L vov
para amostras contendo matrizes complexas.
Ideal para anélises de residuos industriais e
monitoragdo ambiental.

Copyright Shimadzu do Brasil 2008. Distribui¢do ndo permitida. 46

Controle fototérmico € utilizado para executar tarefa de
calibracédo de temperatura, no modo automatico.

Altera¢Bes graduais na resisténcia do tubo de grafite séo
monitoradas por um fotosensor e automaticamente corrigidos.

Fluxo térmico é
automaticamente ajustado
utilizando controle de controle
de temperatura digital.

Aumento da vida util do tubo
de grafite.

Sensor fototérmico

Copyright Shimadzu do Brasil 2008. Distribuigdo ndo permitida. 47

Parte do programa de aquecimento da amostra, propicia a
separacao entre matriz e analito, eliminado possiveis
interferentes.

Deve ser seletiva, evitando a evaporacao ou perda de
analito.

Compostos refratarios (6xidos, carbetos) ndo séo
eliminados.

Etapa realizada com fluxo de gases (para arraste eficiente
da matriz evaporada).

Requer otimizacdo para evitar perda de analito.

Copyright Shimadzu do Brasil 2008. Distribuigdo ndo permitida. 48
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Considera-se elementos refratarios aquelas que possuem ponto de
ebulicdo acima de 2700 °C ou que formem éxidos ou carbetos de elevado
ponto de fuséo, usualmente acima de 3000 °C.

Para estes tipos de elementos (Ni, Ca, Ti, Si, V, As, Cu, Mo, Mn, W...), que
reagem facilmente com C, existem tubos de grafite especiais.

Tubos da grafite tipo “pyrocoated” séo feitos de grafite de alta pureza
espectral, de alta densidade, e revestidos com uma fina camada de grafite
extremamente puro, piroliticamente depositada.

Estes tubos tém uma superficie extremamente uniforme e densa,
impenetravel a amostra, vapores ou mesmo solventes. Além disso, a baixa
disponibilidade de C na superficie de contato do tubo reduz a formagéo de
carbetos derivados. 19

Parte do programa de aquecimento da amostra,
responsavel pela geracdo do analito no estado gasoso
fundamental.

Fluxo de gases interrompido (para aumentar o tempo de
residéncia do analito no volume de observacao).

Tempo de residéncia da amostra aproximadamente de
100 ms.

Requer otimizacao, para completa atomizacéo dos
analitos residuais.

Copyright Shimadzu do Brasil 2008. Distribui¢do ndo permitida. 50

absorbancia integrada

temperatura T1 T3 T, Ts

T,: melhor temperatura de pirdlise

T,: perda total de analito na pirélise
T,: sem formacéo de atomos

T,: melhor temperatura de atomizagéo

Copyright Shimadzu do Brasil 2008. Distribuigdo ndo permitida. 51

Condicg6es ideais para garantir uma boa performance de andlise:
Tubo de grafite com plataforma de L vov.
Alta taxa de aquecimento (1500-2000 °C s1).
Etapa de atomizagdo sem utilizagao de gas.
Medida de absorbancia integrada.
Instrumental de leitura rapida, para registro de sinal livre de distor¢des.
Utilizacao de modificador quimico.
Utilizagao de corregdo de BG.
STPF: Stabilized Temperature Platform Furnace

W. Slavin et al. At. Spectrosc. 2/5, 137, 1981.

Copyright Shimadzu do Brasil 2008. Distribuigdo ndo permitida. 52
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Maior tempo de residéncia dos analitos no volume de
observacao: aumento da sensibilidade. Baixa freqiiéncia analitica: tempo de anélise de 3

Pequena quantidade de amostra. a 5 minutos por amostra.

Transporte de amostra com eficiéncia maxima. Deteriorag&o do tubo de grafite: 500-600 analises.

Baixo consumo de solugdes analiticas. . .
Intervalo linear de analise.

Permite andlise de sélidos diretamente.
Baixa repetibilidade e reprodutibilidade se
Possibilidade de tratamento térmico da amostra. durante as

. comparada a FAAS.
etapas de secagem e pirélise.
Copyright Shimadzu do Brasil 2008. Distribui¢do ndo permitida. 53 Copyright Shimadzu do Brasil 2008. Distribui¢do ndo permitida.
Volume de observacao CAAS GFARS
FAAS: proporcional a vazao de gases, nuvem atdmica diluida. -
GFAAS: restrito ao tubo de grafite, nuvem concentrada. Principio de atomizagdo  aquecimento de chama aquemment’o por
corrente elétrica
Eficiéncia de transporte % de utilizacdo da amostra  aproximadamente 10% 90-100%
FAAS: goticulas menores que 5 mm dia (>10 % de amostra). Quantidade de amostra  aproximadamente 1mL 5-50-- L
GFAAS: amostra inserida diretamente no tubo de grafite (~100%). Sensibilidade baixa (ppm) alta (ppb)
Reprodutibilidade 1,0% ou menos 2-5%
Tempo de residéncia Sensibilidade pequena grande
FAAS : muito pequeno ~ 1ms. Menor quantidade de atomos no caminho 6tico.
GFAAS: sem gas de purga, atomos permanecem mais tempo confinados no Tempo de analise curto (10-30 longo (3-5
=EOAS: Sem g purga, P p segundo/amostra) minutos/amostra)
caminho 6tico (~100 ms).
Copyright Shimadzu do Brasil 2008. Distribuigdo ndo permitida. 55 Copyright Shimadzu do Brasil 2008. Distribuigdo ndo permitida.




Vapor Frio (CVAAS)

Geracao de Vapor de Hidreto (HGAAS)

Copyright Shimadzu do Brasil 2008. Distribui¢do ndo permitida. 57

Utilizado para determinacéo de Hg.

Apenas Hg, dentre os metais, possui consideravel pressao
de vapor a temperatura ambiente (maior que 0,0016 mbar a
20 °C, aproximadamente 14 mg/m3 Hg em forma atbmica).

Andlise de elevada sensibilidade (ppb).
Facil amostragem e utilizacéo.
Sistema automatico de geracao.

Copyright Shimadzu do Brasil 2008. Distribui¢do ndo permitida. 58

HNO; + H,SO, + Hg® —— Hg**

Hg?* + SnCl, — Hg elementar

LB

Deteccdo a 253,7 nm
LimitacOes:
Contaminacgéo
Interferéncias quimicas e espectrais
Sem especiacéo

Copyright Shimadzu do Brasil 2008. Distribuigdo ndo permitida. 59

cela gasosa de
medidor fluxo continuo \;l
de fluxo
frasco de
reagao

vélvula de — —
seguranga\ i L"K

o

vélvula de $ \
saida
bomba /
agitador \

saida de magnético tubo'secante
exaustao vélvula de

admissao

frasco de
coleta de Hg
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Deteccéo de metais em forma de hidreto de baixo PE.
Utilizado para As, Bi, Se, Sb, Sn, Te e Hg.

Cd, Ge, Pd e Tl também podem eventualmente analisados
por este método.

Analise de analitos em baixa concentragao.

Em condi¢c8es normais, apenas o analito forma espécie
volatil, ou seja, evita-se efeito de interferéncia de matriz.

Apenas fase gasosa € analisada, proporcionando um
sistema de introducdo de amostra mais eficiente, com
aumento de sensibilidade.

Melhora dos limites de deteccéo.

Copyright Shimadzu do Brasil 2008. Distribui¢do ndo permitida. 62

Dividido em 3 etapas:
1. Geracgéo da espécie volatil
2. Transporte da espécie volatil
3. Atomizacéo

NaBH, + HCI| + 3H,0 — H,BO, + 8H" + NaCl
As®* + 8H ——>AsH, + H, (excesso)

PE: -62,5T

Copyright Shimadzu do Brasil 2008. Distribuigdo ndo permitida. 63

Vantagens

Reacao rapida e completa, sem perda de analito.
Grande eficiéncia de transporte do hidreto formado.
Facilita a separacéo do analito desejado.

Aumento do limite de deteccao (ppb).

Permite especiacao quimica.

Pode ser automatizado.

Copyright Shimadzu do Brasil 2008. Distribuigdo ndo permitida. 64
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Desvantagens

Susceptibilidade a interferentes existentes na solucao
de leitura.

Variacdes na cinética de reacdo de formacéao de
hidreto.

pH e concentracdes podem ser problemas criticos
para alguns elementos.

Podem ocorrer problemas inerentes a formacéo de
hidretos de diferentes estados de oxidacao.

Copyright Shimadzu do Brasil 2008. Distribui¢do ndo permitida. 65

Hidretos mais comuns

Elemento Hidreto PE () Estados de oxidagao
As AsH ; (arsina) -62,5 3e5
Bi BiH ; (bismutina) -22,0 3e5
Se H,Se (hidreto de selénio) -41,3 4e6
Sb SbHj, (estibina) -18,4 3e5
Sn SnH, (estanano) -51,8 2e4
Te H,Te (hidreto de teldrio) -2,3 4e6
Ge GeH, (germano) -88,5 2e4
Pb PbH, (plumbano) -13,0 2e4

Copyright Shimadzu do Brasil 2008. Distribui¢do ndo permitida.
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transporte direto

bomba
peristaltica misturador tubo fie coleta
reac&o
\ \ cela de
 — absorcéo
amostra
)
HCI —' _.I —-l
o, — ] i
NaBH, [ — |

gas carreador X

|—®—\ 3
vélvulas
o

U

separador gas/liquido queimador

dreno

regulador de pressédo
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Concentracdes de reagentes, padrées e amostras

NaBH,: 0,4% NaBH, em agua, com adi¢céo de NaOH

HCI: 5M e 0,5M para Sn

Amostras: 1 ~ 100 ppb, dependendo do elemento
Fluxo de reagentes e amostras

NaBH,: 0 ~ 2,5 mL min-1, variavel. Tipico: 1 mL min-t

HCI: 0 ~ 2,5 mL min-1, variavel. Tipico: 1 mL min-

Amostras: 0 ~ 7 mL min-1, variavel. Tipico: 6 ~ 7 mL min-1
Presséo de gas de arraste: argonio, 0,32 MPa, 70 mL min-

Concentracdes tipicas de andlise:

As, Bi, Sb, Te 5~20 ppb Se 10~40 ppb

Hg 20~80 ppb Sn 30~90 ppb

68
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Diferentes elementos absorvem energia em comprimentos
de onda caracteristicos, com absorbancia A, proporcional a
concentracdo atbmica, segundo a lei de Beer-Lambert:

A =ebc

onde @¢ a absortividade caracteristica da espécie (para
um dado comprimento de onda), C representa a
concentracéo da espécie absorvente e b o percurso ou
caminho 6tico, o qual, no caso concreto da absorcao
atdbmica por chama, corresponde a comprimento da chama

no queimador.

Copyright Shimadzu do Brasil 2008. Distribuigdo ndo permitida. n

lo ‘ vapor atomizado H I

b

Lei de Beer-Lambert

[=1,eebc
T = (/1) x 100%
A=log (I/)=ebc

Abs = m . concentragdo + K,
onde:
T = transmitancia

A = absorbancia

k = absortividade molar concentragéo (ppm)
Copyright Shimadzu do Brasil 2008. Distribuigdo ndo permitida.
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Todas as espécies absorventes devem ter a mesma secgao
transversal de absorcéo.

Baixa concentracdo da espécie absorvente, evitando
diminuicdo da seccao de observacéo por efeitos de interacédo
atbmica.

Espécies absorventes homogeneamente distribuidas no
volume de absorcao.

Radiacao absolutamente monocromatica e homogénea, para
permitir que cada féton de energia radiante tenha a mesma
probabilidade de atingir a espécie absorvente.

Efeitos de atenuacédo da radiacdo eletromagnética (disperséo,
reflexdo) devem ser minimizados.

Copyright Shimadzu do Brasil 2008. Distribui¢do ndo permitida. 73

Metais (ferrosos e nao-ferrosos)

Oleos, resinas, ceramicas

Organismos vivos, farmacos

Produtos alimenticios

Meio-ambiente (dgua potavel, residuos aquosos, solo...)
Analise de metais em amostras variadas

. 2

Pré-tratamento obrigatério para amostras sélidas

Copyright Shimadzu do Brasil 2008. Distribuigdo ndo permitida. 75

GFAAS

HGAAS

CVAAS FAES

ICP-MS ICP-OES  FAAS
1 1 1
1 ppt 1 ppb 1 ppm 0,1% 100 %
Copyright Shimadzu do Brasil 2008. Distribui¢do ndo permitida. 74
agua potavel metais

agua de tratamento
esgotos
sedimentos

suspensdes

catalisadores
6leo

petréleo
polimeros

produtos sintéticos

semicondutores
vidros

ceramicas

alimentos
farmacos
sangue
organismos biolégicos

plantas
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Combinacéo de todas as partes oticas e mecanicas
necessarias a geragéo, conducao, dispersao, isolamento
e deteccdo da energia radiante.

Qualidade do equipamento determinada pela relagédo
sinal/ruido (S/N), que é dependente da conducgéo da
energia radiante.

Faixa de utilizacdo de equipamento depende da fonte de

radiacdo, componentes 6ticos utilizados e detector.

Copyright Shimadzu do Brasil 2008. Distribui¢do ndo permitida. 77

detector
feixe de referéncia
chopper lampada de D,
7
feixe simples lampada catodo oco

queimador

Copyright Shimadzu do Brasil 2008. Distribui¢do ndo permitida.
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Fontes de radiacéo
Atomizador
Monocromador
Detector

Processador

Copyright Shimadzu do Brasil 2008. Distribuigdo ndo permitida. 7

A largura da linha de comprimento de onda definido onde
ocorre absor¢cdo atdmica é de no maximo 0,01 nm, e obter
esta resolucdo de comprimento de onda apenas no
espectrometro € um tanto dificil, porém possivel para
sistemas de mais alta resolucao.

Uma fonte de radiacdo de alto grau de pureza de
comprimento de onda € necessaria (Fonte continua de
radiacdo como lampada de deutério ou mesmo filamento de
tungsténio ndo podem ser utilizadas).

Em AAS, ldmpadas especiais, capazes de emitir fortemente
em comprimentos de onda onde os elementos a serem
determinados podem absorver radiacdo, sao utilizadas como
fonte de radiacéo.

Copyright Shimadzu do Brasil 2008. Distribuigdo ndo permitida.
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Dispositivos responsaveis pela geracao do espectro de emissao
do elemento que se deseja analisar, podendo ser especificas
(linhas), continuas ou regulaveis.

Lampada de catodo oco
(HCL, Hallow Cathode Lamp)
Lampada de descarga sem eletrodos
(EDL, Electrodeless Discharge Lamp)
Lampada de xenénio de alta intensidade
Lasers

Copyright Shimadzu do Brasil 2008. Distribui¢do ndo permitida. 81

Anodo de tungsténio e catodo oco selados em um tubo de vidro sob
atmosfera inerte (Ne, Ar) a baixa presséo.

Céatodo composto por elemento metalico especifico ou um filme de
revestimento do metal.

Gas inerte é ionizado com aplicagdo de voltagem, gerando corrente
elétrica que migra entre os polos positivos e negativos.

Os cétions dos gases sao capazes de excitar elétrons do metal, e quando
retornam ao estado fundamental, emitem radiacdo em comprimentos de
onda especificos.

Ocorre deposigdo do metal na parede da
lampada, ou mesmo retorno ao catodo.

Vida util limitada pelo término do metal no
céatodo.

Multi ou mono-elementar.

Copyright Shimadzu do Brasil 2008. Distribui¢do ndo permitida. 82

catodo: cilindro oco, revestido

por um filme metalico especifico ]
janela transparente:

quartzo: I <300 nm
borossilicato: | > 300 nm

/ )

®| |®

atmosfera inerte de baixa
R ] presséo, de nednio ou argbnio
anodo: filamento de
tungsténio ou zirconio

Copyright Shimadzu do Brasil 2008. Distribuigdo ndo permitida. 83

12 etapa: lonizagao 22 etapa: Ablacéo ( Sputtering)

Ne E Ne* +e M, + E;,Ne* E M,
of =, N ) I
& M, MCEENe ¢
¢ hn
o\ = )
32 etapa: Excitacao 42 etapa: Emissao
M, + Eg,Ne* E My’ M, E My +hn
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21



Representacao esquematica da largura de linha de emissao da lampada
(l,) e de absorcéo na amostra (1,) quando |, € mais estreito que .

A pureza de comprimento de onda da fonte de radiacao é
alta, assim apenas uma linha de emissé&o contribui para
absorcédo, aumentando sensibilidade e linearidade.

Copyright Shimadzu do Brasil 2008. Distribui¢do ndo permitida. 85

lo I, Iy

Representagdo esquematica da largura de linha de emissédo da lampada
(lp) e de absorcéo na amostra (I,) quando |, € mais largo que |,.

A pureza de comprimento de onda da fonte de radiacao é
baixa, assim vérias linhas de emissao que néo
contribuem para a absorgao atémica sao incluidas,
diminuindo sensibilidade e linearidade.

Copyright Shimadzu do Brasil 2008. Distribui¢do ndo permitida.
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Apesar de um aumento da corrente e o consequente
aumento de intensidade de radiacao da lampada
ocasionarem um aumento da estabilidade da linha de
base, ocorre também um aumento da largura da linha
de emissédo (pureza da linha de emissao diminui),
diminuindo sensibilidade e linearidade.

Absorgao

absorgéo atdbmica
Corrente (mA)
Sensibilidade vs. Intensidade de
corrente da lampada de catodo
0co.

sem contribuicao
para absorcé@o

Intensidade

O valor usual utilizado para
corrente da lampada de catodo

oco é de 10 mA. I I
I=5 mA 1=15 mA 87

Tubo de quartzo selado sob atmosfera inerte contendo
elemento metélico ou sal de metal.

Gas inerte € ionizado por radio frequiéncia ou microondas
excitando elétrons do metal, que ao retornarem ao estado
fundamental emitem radiacdo em comprimentos de onda
especificos.

Produz radiacdo mais intensa do que LCO.
Menor utilizacdo do que lampadas de LCO.

Preco elevado e problemas associados com o tamanho da
lampada, freqiiéncia de RF e pressédo do gas inerte.

Copyright Shimadzu do Brasil 2008. Distribuigdo ndo permitida.
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Emite em comprimento de onda continuo.

Instavel em comprimentos de onda menores que 300 nm.
Possibilidade de utilizacao de lampadas de pulso.

Gera maior ruido de linha de base.
Baixos limites de deteccao.
Necessita de um bom sistema 6tico.

Possibilidade de realizacdo de analises simultaneas por
AAS....???

Copyright Shimadzu do Brasil 2008. Distribui¢do ndo permitida. 89

Emitem em comprimento de onda especifico.

Excelente propriedade espectroscopica.

Instavel em comprimentos de onda menores que 230 nm.
Alto custo.

Dificuldade de operacéao.

Resultados freqlientemente ndo reprodutiveis.

Lasers diodo apresentam possibilidade de utilizacdo como
fontes de radiacdo para AAS em um futuro préximo.

Copyright Shimadzu do Brasil 2008. Distribui¢do ndo permitida. 90

Tém a funcao de converter ions ou moléculas em atomos no
estado fundamental.

Atomizacao por chama

(FAAS Flame Atomic Absorption Spectroscopy)
Atomizacao eletrotérmica (forno de grafite)

(GFAAS Graphite Furnace Atomic Absorption Spectroscopy)
Sistema de geragédo de hidretos

(HGAAS Hydride Generator Atomic Absorption Spectroscopy)
Sistema de geragéo de vapor frio

(CVAAS Cold Vapor Atomic Absorption Spectroscopy)

Copyright Shimadzu do Brasil 2008. Distribuigdo ndo permitida. 91

FAAS
acetileno-ar: 2100-2250 °C
acetileno-6xido nitroso: 2600-2700 °C
GFEAAS
forno de grafite: 1500-2600 °C
descarga elétrica: 1500-3000 °C
HGAAS
com chama: 900-1400 °C
com forno de grafite: 750-1100 °C
CVAAS
a frio: temperatura ambiente, especifico para Hg
a quente: 800-1000 °C, anélise de solidos

Copyright Shimadzu do Brasil 2008. Distribuigdo ndo permitida. 92

23



FAAS (volume de amostra: 0,5-1 mL)
0,01-2,00 mg L1 Zn
5-500 mg Lt Si

GFAAS (volume de amostra 10-20 i)
0,10-1,00 ng L1 Cd
100-5000 ng L1 B

HGAAS (volume de amostra: 1 mL)
0,50-10,0 ng L1 As (como As®*)
0,50-10,0 ng L~ Se (como Se**)

CVAAS (volume de amostra: 0,5-1 mL)
a frio: 0,50-20,0 ng L~! Hg

Copyright Shimadzu do Brasil 2008. Distribui¢do ndo permitida. 93

Em equipamentos utilizando fonte de radiagédo
monocratica como lampada de catodo oco, o
monocromador tem a fungéo Unica de separar a linha
de analise de todas as outras emitidas pela fonte de
radiacao.

Utiliza prisma ou grade de difracéo (ou ainda
ambos) associada a duas fendas de selecéo,
posicionadas na entrada e saida do monocromador.

Copyright Shimadzu do Brasil 2008. Distribui¢do ndo permitida. 94

A resolucéo do equipamento é proveniente da fonte
monocratica de radiacdo. Entretanto, a utilizacdo de um
bom aparato 6tico diminui possiveis interferéncias
espectrais resultantes da absorcédo radiacdo especifica por
outros elementos.

Dois tipos de monocromadores s&o utilizados em AAS:

Tipo Czerny-Turner
Tipo Echelle

Copyright Shimadzu do Brasil 2008. Distribuigdo ndo permitida. 95

espelho colimador\

-

\_—

fenda de
saida
fenda de
entrada grade de difragcéo
Monocromador tipo Czerny-Turner: fenda
de saida seleciona a linha de interesse 6
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detector

grade
Echelle
espelho prisma
fenda de
entrada espelho
plano
fonte de
radiagdo espelho
colimador
Monocromador tipo Echelle: possui dois elementos
dispersivos em série (grade de difracdo e prisma) 97

Variagao da largura da fenda possibilita uma melhor escolha da raia de
trabalho. Entretanto, quanto menor a largura da fenda de saida maior seré a
relacao sinal/ruido observada.

Copyright Shimadzu do Brasil 2008. Distribui¢do ndo permitida.
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232,00 nm

231,10 nm / 422,67 nm 285,21 nm
LCO de Ni LCO de Ca LCO de Mg
Copyright Shimadzu do Brasil 2008. Distribui¢do ndo permitida. 101
Detectores tipo fotomultiplicadores convertem e amplificam
energia radiante em sinal elétrico através da multiplicacéao
de elétrons nos dinodos.
Elétron produzido no fotocatodo viaja até o anodo,
passando por uma sequéncia de dinodos.
Dinodos: dispositivos fotoemissores, que amplificam o sinal
elétrico .
103

Copyright Shimadzu do Brasil 2008. Distribui¢do ndo permitida.

0s 4 largura de fenda de 0,2 nm
8
06T
«©
£
§ 04+ largura de fenda de 0,7 nm
<

02 T

0 5 10 15 20
concentracdo de niquel (ppm)
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fotogatodo

pings de conexao

-I.e/letyjo de focagem ’
Y
NN

placa de o anodo
entrada eletromultiplicadores

(dinodo)

direcéo
da luz

elétron secundério
Corte esquematico de véalvula fotomultiplicadora
sob acéo de radiagéo eletromagnética (h )
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Determinacéo de metais em 6leo cru (ASTM D-5056-96)
(ASTM D-5863 A/B)
Fe, Ni, Na, V:
Determinacdo em ppm, FAAS

Preparacéo de amostra: diluicdo com solvente organico (usualmente
mistura de 75-80% de tolueno ou xileno com 20-25% de etanol, para
completa diluigao de agregados de Na e também de asfaltos e resinas).

Similaridade de matriz e compostos dificil, em fun¢éo da grande quantidade
de compostos organometdlicos presentes

Preparacédo de amostra: calcinacao, diluicdo com solvente orgénico
As, Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Mn, Mo, Pd, S, Sb, Se, Sn e Zn:
Determinag¢é@o em ppb, GFAAS HGAAS CVAAS

Copyright Shimadzu do Brasil 2008. Distribui¢do ndo permitida. 107

Determinagédo de metais em 0leos lubrificantes
(ASTM D-4628/D-4951)

Metais resultantes de funcionamento de motores e
maquinas

Elementos mais comuns: Al, Cr, Fe, Pb e Ni
Bloco digestor (H,SO,/HNO, 250 °C) ou microondas
FAAS: ppm~ppb

Determinacéao direta com solvente organico possivel
para ppm, usando xileno ou MIBC

Copyright Shimadzu do Brasil 2008. Distribuigdo ndo permitida. 108
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Determinagdo de Chumbo em Gasolina (ASTM D-
3237)

Resolugdo CONAMA 315/2002 (homologacao de veiculos
movidos a gasolina automotiva)

Resolucdo ANP 06/2005: valor maximo permitido: 0,005 g/L
Determinacdo de chumbo em gasolina 2,5 to 25 mg/L
Determinacéo direta com MIBC

FAAS: ppm

Copyright Shimadzu do Brasil 2008. Distribui¢do ndo permitida.
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Determinacao e
guantificacdo de metais
em agua de efluentes
Resolucdo CONAMA
357/2005

FAAS: Ba, Cd, Pb, Cu, Sn,
Fe, Mn, Ni, Zn

HVG: As, Hg (MVU), Se
GFAAS: As, B, Ag, Se
Medicao direta ou pré-
concentracao

Aplicaveis a sedimentos:

digestdo com HNO, para
compoentes organicos

Parametros

Valor M&ximo

Arsénio total 0,5 mg/L As
Bario total 5,0 mg/L Ba
Boro total 50mg/L B
Cadmio total 0,2 mg/L Cd
Chumbo total 0,5 mg/L Pb
Cobre dissolvido 1,0 mg/L Cu
Cromo total 0,5 mg/L Cr
Estanho total 4,0 mg/L Sn
Ferro dissolvido 15,0 mg/L Fe
Manganés dissolvido 1,0 mg/L Mn
Mercdrio total 0,01 mg/L Hg
Niquel total 2,0 mg/L Ni
Prata total 0,1 mg/L Ag
Selénio total 0,30 mg/L Se
Zinco total 5,0 mg/L Zn

10

Atomic Absorption Spectrometry. B. Welz, M. Sperling, Wiley-VCH,
Weinheim, 1999.

AAS with Flames and Plasmas. J. Broekaert, Wiley-VCH, Weinheim,
2005.

Atomic Absorption Spectrochemical Analysis. B. L Vov, Adam Hilger,
London, 1970.

A Practical Guide to Graphite Furnace Atomic Absorption
Spectrometry. D. Butcher, J. Sneddon, John Wiley, New York, 1998.

Electrothermal Atomization for Analytical Atomic Spectrometry. K.
Jackson, John Wiley, Chichester, 1999.
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Obrigado pela atencao.

Fabiano Kauer
kauer@shimadzu.com.br

www.shimadzu.com.br
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Duplo feixe

Correcao por método de lampada de D>
Compartimento ético selado

Excelente estabilidade da linha de base

Otima relago sinal/ruido, com chopper
rotatorio

Compacto
Facil operacéo
Preco acessivel

Copyright Shimadzu do Brasil 2008. Distribuicdo ndo permitida.
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Duplofeixe
Torrete com 6 lampadas
Forno de grafite de alta sensibilidade opcional
Deteccao do nivel de uso do tubo de grafite
Nebulizador de elevada sensibilidade
Ferramentas de segurancga:
Ignicao e extingdo automatica de chama
Prevencéo de fluxo contrario de chama

Mecanismo de prevencao para queimador de alta
temperatura.

Monitor de nivel de agua de dreno

Copyright Shimadzu do Brasil 2008. Distribui¢do ndo permitida. 17

Resultados obtidos para determinacéo de cobre; solucédo
padrdo de 2 ppm repetida 5 vezes e medidas em um

intervalo de 1 hora. Desvio padréo de aproximadamente 0,5%,
obtido de um total de 250 medidas.

°
S

02

o h h H H “ H H “ ‘ ‘ ‘

00:00 00:08 00:15 00:23 00:30 00:38 00:45 00:53 01:00

Absorbancia (Abs)

tempo (h)

Copyright Shimadzu do Brasil 2008. Distribuicdo ndo permitida.
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Facilidade de alteracdo de configuragédo entre modo chama e
forno de grafite, sem necessidade de utilizacdo de ferramentas.

Retirada do
queimador
)
Posicionamento
do forno
)
<
Posicionamento
do queimador
<=
Retirada
do forno

Copyright Shimadzu do Brasil 2008. Distribui¢do ndo permitida. 119

Sao necessarios volumes de amostra de apenas 100 pL,
nebulizados no queimador em apenas uma etapa. Espectro
semelhante ao obtido via GFAAS.

Amostrador

Valvula
solendide

Copyright Shimadzu do Brasil 2008. Distribuigdo ndo permitida.
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Elemento Limite de Detecgao (ppb) Elemento Limite de Detecgé&o (ppb)
Ag 0,01 Mn 0,01
Al 0,03 Mo 0,2
As 0,2 Na 0,006
Au 0,05 Ni 0,13
Ba 0,2 Pb 0,06
Be 0,01 Pt 0,3
Bi 0,5 Rh 0,1
Ca 0,01 Sb 0,2
Cd 0,003 Se 0,2
Co 0,1 Sn 2,0
Cr 0,02 Te 0,7
Cu 0,04 Ti 0,1
Fe 0,04 \Y 0,2
K 0,02 Zn 0,01

O calor de s da absorbancia foi determinado por medidas sucessivas e repetidas do branco da solug&o.

Os valores de absorbancia repetidos inseridos no intervalo de S sdo convertidos, utilizando curva de
calibragéo padréo (volume de injecédo de 20 4.).

121
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Monofeixe

Torrete de 8 lampadas

Forno de grafite de alta sensibilidade

Detecgao do nivel de uso do tubo de grafite
Troca automatica entre forno de grafite e chama
2 métodos de correcéo de background: SR e D,
Nebulizador de elevada sensibilidade
Ferramentas de seguranca:

Controle automatico de vazamentos

Ignicéo e extingdo automatica de chama

Prevencao de fluxo contrario de chama

Mecanismo de prevenc¢éo para queimador de alta temperatura
Monitor de nivel de agua de dreno

Copyright Shimadzu do Brasil 2008. Distribui¢do ndo permitida. 123

Alta Produtividade:
Amostrador automatico:
Determinagéo automéatica de mais de 20 elementos
Adicdo de reagente
Diluicdo automatica
Curva de calibragdo automatica
Otimizacgdo de analise por chama
Determinagéo automéatica da melhor relagéo de gases
Determinagdo automatica da melhor altura do queimador
Otimizagao de analise por forno de grafite
Programacao de temperatura de analise
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Troca automatica

chama e forno AA-6200 AA-6300 AA-6800
Tipo de atomizacéo chama chama/forno chama/forno
ixo Gti FAAS
€Ixo otico / Mudanca de atomizador chama apenas Manual Automético
Otica duplo feixe duplo feixe simples feixe
Numero de lampadas 2 6 8
Faixa espectral 190-900 nm 185-900 nm 190-900 nm
Tamanho de fenda 0,2e 0,7 nm 0,2e0,7 01,0205,10,

2,0e5,0nm

‘ Ajuste de fluxo de gases manual Automatico Automatico

Ajuste da altura do queimador fixo automatico automatico

GFAAS - = - -
Detector do nivel de dreno néo sim sim
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