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em idéias obtidas em diferentes fontes.



1 CONTAMINACAO EM LABORATORIOS DE ANALISES DE TRACOS DE METAIS
1.1 Introducio

Estudos envolvendo o comportamento de espécies quimicas no ambiente fatalmente atingem
um ponto onde sdo requeridos métodos de analise com limites de deteccdo bem mais baixos do que
os adotados na analise quimica rotineira. Neste ponto, ao se escolher uma técnica analitica adequa-
da, certamente vai se optar por um método instrumental, cuja faixa de trabalho envolve concentra-
¢oes da ordem de micro ou até mesmo nanograma por litro. Ndo basta apenas adquirir um equipa-
mento e instala-lo numa sala qualquer de um laboratério, onde se convive com o preparo € a mani-
pulagdo de amostras. E preciso estar atento para as implicagdes que a escolha de um método analiti-
co sensivel e de baixo limite de detecgdo traz para a rotina de trabalho. O recurso para a compra do
equipamento serd certamente apenas a maior parcela de um total que sera exigido e investir na me-

lhoria das condigdes do local de trabalho ¢ uma necessidade.

Quando se trabalha na faixa de concentragio de ug L™ a
contaminagdo € o principal fator que afeta a exatidao dos resulta-
dos analiticos. Existem equipamentos e técnicas para o planeja-
mento e construcao de “salas limpas”, nas quais a contaminacao
pode ser completamente controlada. Esses recursos sdo em geral
muito caros e existem procedimentos “caseiros” que podem que

podem ser aplicados a laboratérios convencionais para reduzir a

contaminac¢do a niveis bastante aceitaveis. Essas técnicas podem
ser nada mais que a aplicacdo de puro bom senso, mas devem ser

usadas consciente e rigorosamente para serem efetivas.
1.2 O ambiente do laboratorio

Material particulado do proprio ar € a fonte de contaminacdo mais importante na determina-
¢do de varios elementos, como aluminio e zinco. Salas e capelas nas quais se opera sob um fluxo de
ar filtrado podem ser instaladas no laboratorio. Se isso nao for possivel, os instrumentos deverdo ser
localizados em uma sala isolada do corpo principal do laboratdrio que ndo seja caminho de circula-
¢do para outras partes do mesmo, de preferéncia sem janelas que se abram para o exterior, fazendo o
possivel para evitar a entrada de material particulado e limitando o acesso apenas as pessoas que

operam os instrumentos.



1.3 Agua

Suprimento de dgua ultrapura ¢ essencial para lavagem de material, preparo de solugdes rea-
gentes e solugdes padrao; dilui¢ao de amostras, entre outros. Equipamentos desionizadores, a partir
de agua corrente de condutividade elétrica cerca de 400 uS cm™ produzem 4gua deionizada de con-
dutividade elétrica menor que 1 uS cm™. Agua ultrapura é obtida a partir de 4gua previamente puri-
ficada e atinge condutividade elétrica menor que 0,055 pS cm™ (resistividade elétrica maior que 18
MQ cm™ e teor de carbono organico total (TOC) abaixo de 10 ug L. Um sistema de pré-colunas,
livrando a 4gua da maioria dos constituintes dissolvidos, aumenta enormemente a vida util das colu-
nas de resina, que sdo caras. O sistema purificador deve ter capacidade de suprir as exigéncias em

agua na medida em que forem necessarias, visto ndo ser conveniente se estocar agua de elevada pu-

reza.

Alimentacao
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1.4 Reagentes

Reagentes podem se constituir em importante fonte de contaminagdo e devem ser do maior

grau de pureza disponivel. No preparo de amostras, quantidades relativamente grandes de acidos s@o
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empregadas e a contribuicdo de suas impurezas para o resultado obtido na amostra pode ser signifi-
cativa. Mesmo produtos de elevada pureza podem exigir purificagdo no laboratdrio através do pro-
cesso de sub-destilagao (destilagdao “sub-boiling”), por exemplo. Usa-se neste caso um equipamento
para a producao de acidos e solventes muito puros, que promove destilagdo por evaporagdo superfi-
cial sem que ocorra ebulicdo. O aquecimento se da por radiacdo da regido do infravermelho e os

vapores sao condensados com um “dedo frio”.
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Pipetas, espatulas ou outros equipamentos ndo devem, em principio, serem introduzidos nos
frascos de reagentes. Recomenda-se despejar uma quantidade conveniente do produto num recipien-
te limpo, para entdo tomar medir as quantidades necessarias. O produto que sobra ndo devera retor-
nar ao frasco original, que devera ser armazenado em local perfeitamente limpo e somente aberto

raramente, pelo minimo periodo de tempo possivel.

Todos os reagentes devem ser testados quanto a contaminacao através de brancos e, uma vez
confirmado o problema, eles deverao ser descartados. Por isso mesmo, reagentes de elevada pureza
devem ser adquiridos em quantidades pequenas. Em geral eles sdo acompanhados de um certificado
de anélise onde consta o nimero do lote do produto, a lista dos elementos pesquisados, os métodos
empregados e seus limites de deteccdo e os elementos efetivamente detectados como impureza e

suas concentracoes. Por exemplo:



Nitric Acid SpA

Standard Pack 500ml 2'4LT (F-treated glass)

HNO; MW 63.01 d 1.42 CAS [7697-37-2] EC [231-714-2]
Assay 67-69%

Colour <10 Hazen (APHA)

Elemental impurities at time of manufacture:

Ag, As, Ba, Be, Bi, Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Li, Mn, Mo, Ni, Pb, Sb, Se,
Sn, Sr, Th, Ti, U, V, Zr <1 ppb each

Zn <1 ppb (2)

B, Fe, Mg, K <1 ppb (5) each

Al <1 ppb (10)

Ca, Na <1 ppb (50) each

Values in parentheses indicate likely maximum levels on storage
Application: Environment Analysis (eg, using AAS, ICP-AES,
ICP-MS), Trace Metal Analysis, lon Chromatography

1.5 Frascos

Todos os frascos destinados a conter amostras, padroes ou reagentes devem ser testados para
determinar se estdo perfeitamente limpos. Como norma, frascos empregados na determinacdo de
tragos de metais deverdo ser reservados apenas para essa finalidade. Frascos plésticos sdao em geral
preferidos, desde que suportem a acao de acidos fortes durante o processo de lavagem. Frascos plés-
ticos moldados podem conter tragos de produtos organometélicos usados no processo de moldagem.
O material mais recomendado ¢ sem duvida o PFTE, politetrafluoretileno, ou seus derivados fluoro-
plasticos, seguindo-se o polipropileno de alta densidade. Nenhum frasco deve ser considerado livre

de contaminacao, exceto quando expressamente garantido pelo fabricante.

Um procedimento bésico de lavagem de frasco € se iniciar usando um detergente de labora-
torio e enxaguar com agua deionizada. Em seguida devem ser imersos em solu¢do de HNO3; 10%
por, no minimo, 8 horas. Pode ser conveniente deixar os frascos nesse banho de acido e retird-los
apenas no momento de uso. Apos serem removidos da solugdo 4cida serdo lavados com varias pe-
quenas porgoes de agua deionizada e usados imediatamente. Se for essencial secéd-los, os frascos
terdo um enxagiie final com alcool ou acetona de elevada pureza e secados sob fluxo de ar filtrado.
Apos secos, os frascos sdo tampados e acondicionados em sacos plasticos selados para prevenir con-

taminagdo por impurezas presentes no ar.
1.6 Equipamentos volumétricos

Processos de preparo de amostra e padrdes devem ser planejados para minimizar o nimero

de etapas de diluigdo, pois cada uma delas ¢ uma fonte potencial de contaminacdo. Micropipetas



com ponteiras descartaveis de plastico sdo recomendadas para se efetuar grandes dilui¢cdes e sdo

preferiveis as pipetas de vidro.

200 uyl fo 10 mi

Mesmo as ponteiras descartaveis ndo devem ser consideradas livre de contaminagdo e devem
ser lavadas. Recomenda-se inserir a ponteira na pipeta e ajusta-la na maxima capacidade. Aspira-se
um ou dois volumes de agua deionizada, trés volumes de HNO; 10% e mais trés volumes de dgua
deionizada, descartando-se cada volume antes de se aspirar o proximo. Ajusta-se entdo o volume no
valor desejado e lava-se a ponteira com no minimo dois volumes da solug@o a ser medida, antes de

medir o volume final e transferi-lo para o frasco receptor.

Uma opcao bastante conveniente ¢ o preparo de solugdes por pesagem. Uma massa de sal
pequena pode ser pesada com exatidao satisfatoria em balanca analitica, assim como a agua deioni-
zada, nos proprios frascos que vao armazenar a solu¢do. Do mesmo modo, diluigdes podem ser efe-

tuadas com facilidade e exatiddo.
1.7 Amostradores automaticos

Muitos dos equipamentos para analise de tragos dispdem de sistemas de tomada automatica
de amostras, nos quais bandejas de cubetas contem solugdes de amostras e de padrdes de calibracao.
Esses sistemas podem ser fonte de contaminacdo, apesar de disporem de um sistema de lavagem
para eliminar residuos de solugdo de amostra do tubo aspirador. O sistema lavador e o proprio liqui-

do usado na lavagem pode ser causa de problemas, exigindo atencao constante na sua utilizacao.
1.8 Testando as fontes de contaminacao

Quando se suspeita de um problema de contaminag@o no laboratdrio € necessario adotar um

procedimento sistematico, executa-lo passo a passo, para identificar a fonte e controla-la.

— Branco do instrumento: efetuar uma série de leituras no equipamento sem nenhuma so-

lugdo de amostra. Se algum sinal for obtido, o instrumento ou o ambiente ao seu redor es-



tad contaminado. Procedimentos de limpeza ou substituicdo de componentes contaminados
devem ser efetuados consultando-se o manual do equipamento.

Branco da agua: efetuar uma série de medidas da dgua tomada diretamente do equipa-
mento de purificagdo. Se algum sinal for obtido, a 4gua ou os equipamentos usados para
sua coleta estd contaminado. Equipamentos purificadores em geral dispdem de sistema de
controle de qualidade da 4gua produzida por medida de condutividade elétrica.

Branco de acido: preparar uma solucao de branco tipica contendo 0,1 a 1% HNOs e tes-
tar a qualidade do acido empregado no preparo da amostra. Caso um sinal seja obtido ele
pode ser provocado pelo proprio acido ou entdo ser conseqiiéncia de frascos contamina-
dos, uma vez que solugdes acidas removem com eficiéncia tragos de metais das superfi-
cies.

Branco da analise: a etapa final do processo ¢ confirmar se o preparo da amostra esta
adequado. Um branco de analise contendo todos os componentes presentes na solugao de

amostra, exceto ela propria, sera analisado.
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2 AVALIACAO DE METODOS ANALITICOS E CALIBRACAO DE METODOS
INSTRUMENTALIS

2.1

Introducio

A aplicacao de um método analitico € uma dentre as diferentes etapas que compdem a mar-

cha geral de uma andlise quimica quantitativa. Essas etapas sdo:

Amostragem

Redugdo da quantidade amostrada
Preparo da amostra

Medida de uma quantidade de amostra
Preparo da solucdo da amostra
Remogao de interferentes

Aplicacdo do método analitico

Interpretacao do resultado

Ao analisar uma amostra ndo se pode perder a no¢do desse conjunto e alguns pontos impor-

tantes podem ser destacados, tais como:

todas as etapas citadas sdo igualmente importantes, pois ocorrendo uma falha em qual-
quer uma delas o resultado final sera comprometido;

a amostragem, reducdo e preparo da amostra sdo etapas cruciais, em geral efetuadas fora
do laboratério, nas quais corre-se o risco de se cometer erros de identificacdo da amostra,
ou de contaminacao por constituintes de moinhos, peneiras ou espatulas que entram em
contato com o material a ser analisado;

no preparo da solucdo da amostra, reagentes impuros e perdas de elementos por volatili-
zagdo sao fontes de erros;

uso de equipamento sofisticado para detectar sinal analitico ndo ¢ garantia de resultado
exato;

nem sempre o tempo total da anélise pode ser abreviado ao se optar por um método anali-
tico rapido, pois outras etapas, como o preparo de solu¢do de amostra, podem ser bastante

morosas.

A opg¢do por determinado método analitico deve ser feita com critério, considerando: niveis
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de precisdo e exatidao requeridos; quantidade de amostra disponivel; concentracdo do elemento de
interesse na amostra; nimero de amostras a ser analisado; custo e disponibilidade do equipamento;

exigéncia de treinamento do operador, entre outros.

Os métodos analiticos podem ser classificados como cldssicos e instrumentais. A designagao
métodos instrumentais leva a associagdo imediata com métodos que empregam instrumentacao ele-
tronica, quase sempre sofisticada, com maior ou menor grau de automatizagdo, como espectrofoto-
metria, potenciometria, polarografia, cromatografia, entre outros. Entretanto, um método analitico
tradicional como a volumetria, que ndo seria qualificado com instrumental, pode ser conduzido atra-
vés de bureta automadtica, registro de curva de titulagdo e detec¢@o automatica de ponto final. Prova-
velmente, uma forma de classificagdo mais coerente dos métodos analiticos € a que os distinguem

como:

— métodos estequiométricos: sdo também chamados de cléssicos, pois fazem uso dos prin-
cipios fundamentais da quimica, a estequiometria. S3o baseados em reacdes quimicas
bem definidas, como ocorre na gravimetria € a volumetria.

— métodos ndo estequiométricos: nesses métodos, um sinal analitico, absor¢do ou emissao
de luz por exemplo, ¢ diretamente relacionado a concentragcdo do elemento de interesse.
Nem sempre se conhece perfeitamente a reagdo quimica envolvida e, por isso mesmo, es-

ses métodos requerem calibracao.

2.2 Parametros de avaliacio de métodos analiticos

Precisdo: ¢ o grau de concordancia entre dados obtidos através de um mesmo procedimento.
Reflete a ocorréncia dos erros indeterminados ou casuais, sendo expressa pelo desvio padrao, vari-
ancia, erro padrao da média, coeficiente de variacdo. Existem dois pardmetros diretamente relacio-
nados a precisdo, mas que expressam condi¢des diferentes: a repetibilidade, que exprime a concor-
dancia entre os resultados obtidos no mesmo laboratério e a reprodutibilidade, que exprime a con-

cordancia entre os resultados obtidos em laboratorios diferentes.

Exatiddo: ¢ o pardmetro que indica o quanto o valor determinado difere do valor exato, ou
daquele tomado como tal. Corresponde a expressdo dos erros sistematicos ou determinados do mé-

todo analit co.

Sensibilidade: ¢ dada pela inclinagdo da curva de calibragdo na concentragdo de interesse,

ou pelo coeficiente angular quando se ajusta uma reta aos dados de sinal analitico e concentragdo.
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Por exemplo, a equacdo da curva de calibragdo de método espectrofotométrico de determinagao de

chumbo é:
A=1,12[Pb] + 0,312

onde A ¢ a intensidade do sinal analitico expresso em absorbancia e a concentragao de Pb ¢ expressa
em mg L', a sensibilidade do método é 1,12 unidades de absorbancia por unidade de concentragio

de Pb.

A sensibilidade ¢ definida por vezes em métodos espectrofotométricos como a concentragao
~ -1 ~ . ~
de um elemento em solucdo, expressa em mg L, que corresponde a absor¢ao de 1% da radiagdo

emitida da fonte de radiagdo, ou seja, 99% de transmitancia ou 0,0044 de absorbancia.

Limite de deteccio: ¢ a concentragdo do elemento de interesse que produz um sinal analitico

distinguivel do ruido.

Efetuando-se um grande numero de leituras do branco, em geral pelo menos 10, calcula-se o
valor do desvio padrdo, s, das determinacdes. Toma-se como ruido um valor igual a k igual a 2s ou
3s. Se k for 3, diz-se que o sinal correspondente ao limite de deteccdo se distingue do ruido em 98
de cada 100 determinacdes. Com o coeficiente angular da curva de calibracao calcula-se a concen-

tragcdo correspondente ao sinal encontrado, que serd o limite de deteccao.

Exemplo: em um método determinagdo de Pb, 24 repeti¢des da leitura do branco forneceram
o sinal analitico médio S igual a 0,0296, com desvio padrao s de 0,0082. A equacdo da curva de

calibracdo, onde a concentra¢do de Pb ¢ expressa em mg L'l, é;
S=1,12[Pb] +0,312

Assumindo uma distribuicdo normal, considera-se que a um nivel de confianga de 98% (i-
dentificado as vezes nos textos por 3c), o sinal analitico distinguivel da variagdo do branco ou ruido
é:

S=3.0,0082=0,0246
A concentragdo correspondente a esse valor €:
[Pb]=0,0246/1,12 = 0,022 mg L

O limite de detecgiio do método ao nivel de 98% de probabilidade (35) é 0,022 mg L' Pb

Limites de deteccdo para diferentes técnicas espectroscopicas (3c), fornecidos por um fabricante de



equipamentos
AAS-chama GFAA ICP radial ICP axial
Elemento pug L

Ca 1.5 0.03 0.15 2
Cd 0.8 0.02 1.5 0.2
Cr 3 0.08 3. 0.4
Cu 1.5 0.25 1.5 0.5
Hg 300 1.5 (0.009)* 30 0.5
Mg 0.15 0.01 0.15 0.05
Mn 1.5 0.09 0.6 0.1
Ni 6 0.8 6 0.9
Pb 75000 320 45 0.8
Sn 150 0.5 60 -
\% 60 0.3 3 0.4
Zn 450 - 1.5 0.1

AAS-chama= absor¢do atomica com chama; GFAA= forno de grafite; ICP= plasma
(*): valor para geragdo de hidreto

13

Limite de determinac¢fo: ¢ a menor concentragdo determinavel, tomada como um valor i-

gual a cinco, ou dez vezes, o limite de deteccao.

Absorbancia

1

Faixa 6tima de trabalho

mg L’

Faixa 6tima de trabalho: ¢ o intervalo de concentragdo da curva de calibragdo, compreen-

dido entre o limite de determinagdo e o ponto onde comega o desvio da linearidade. Em métodos
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espectrofotométricos, a faixa 6tima de trabalho é por vezes tomada como o intervalo de concentra-
~ -1 A . . o r
¢do, em mg L™, correspondente a absorbancias entre 0,2 e 0,8, intervalo esse onde erro fotométrico ¢

mais baixo.

Seletividade:¢ o parametro que indica em que medida um sinal analitico corresponde ap e-
nas a espécie quimica de interesse. Diferentes espécies também podem ser responséveis pelo sinal
analitico, pois uma reacdo quimica ou propriedade fisica que serve de base para um método analitico

dificilmente ¢ especifica para uma determinada espécie quimica.

Este ¢ um problema a ser resolvido durante o estudo do método e sua solu¢ao pode requerer
processos que complicam a aplicagdo do método, podendo também limita-la a certas matrizes. Em
geral, no estudo de um método sdo definidas inicialmente as condi¢des O6timas para a manifestagdo
do sinal analitico da espécie que estd sendo determinada, para em seguida se estudar a seletividade

do método.

Resultados de estudo de interferentes para método de determinacdo espectrofotométrica de
zinco foram obtidos com solugdes de concentragio 5 mg L™ Zn, na presenca de diferentes elementos

interferentes

Al Fe Ca Mn K Cd

mg L A mg L A mg L A mg L A mg L A mg L A

0 0,402 0 0,402 0 0,402 0 0,402 0 0,402 0 0,402
5 0,394 5 0,399 50 0,396 10 0,399 | 200 0,398 1 0,478
10 0,398 10 0,396 100 0,389 20 0,399 | 400 0,405 2 0,553
15 0,390 15 0,378 150 0,387 30 0,394 | 600 0,395 3 0,639
20 0,385 20 0,353 | 200 0,387 40 0,385 | 800 0,401 4 0,709
25 0,378 25 0,342 1 300 0,370 50 0,377 | 1000 0,374 5 0,799

Com base nesses resultados, prepara-se uma tabela de seletividade do método, indicando a
relacdo entre concentragdes de interferente e de zinco, para a qual se tem um erro menor que certo

limite, geralmente 5%:

elemento Al Fe Ca Mn K Cd

relagdo 4 3 40 8 160 0
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Nesse exemplo, Al, Fe, Mn sdo sérios interferentes, ao contrario de Ca e K. Quanto ao Cd,

fica evidente que ele reage com o reagente cromogénico com a mesma intensidade que o Zn.

Também se avalia a seletividade de um método através do coeficiente de seletividade. Na
curva padrdo anteriormente mostrada para determinacao de chumbo poderiam estar incluidos outros

termos, correspondentes a resposta de elementos interferentes Cd , Fe e Zn:
S=1,12 [Pb] + 0,08 [Cd] - 0,02 [Fe]+ 0,01 [Zn] + Spranco
Colocando o valor 1,12 em evidéncia tem-se:
S=1,12 ([Pb] + 0,071 [Cd]- 0,018 [Fe]+ 0,0089 [Zn]) + Stranco

Os valores 0,071; -0,018 e 0,0089 sdo denominados coeficientes de seletividade e expressam
o grau de interferéncia de cada elemento. Os coeficientes podem negativos, quando o elemento cau-
sa uma reducao na intensidade do sinal analitico, caso do Fe. O coeficiente de seletividade ¢ mais

empregado para caracterizar o desempenho de eletrodos de membrana na potenciometria.
2.3 Calibracao em métodos instrumentais

A calibragdo ¢ uma operacao inerente aos métodos instrumentais, através da qual se relacio-
nam concentracdes conhecidas do elemento a ser determinado e os correspondentes sinais analiticos.
Em grande parte dos casos, essas concentragdes conhecidas devem ser fornecidas por solugdes pa-

drdo.

Solugdes padriao usadas nas calibragdes sdo normalmente de concentragdo muito baixas para
serem preparadas diretamente. Prepara-se entdo uma solu¢do padrao estoque, que por dilui¢do dara
origem as solug¢oes padrdo de trabalho. Emprega-se um composto quimico que seja padrao prima-
rio, isto €, um composto quimico estavel, de elevada pureza, ndo higroscopico, ndo facilmente oxi-

davel e que possa ser dissolvido com facilidade.

Com excecao de Al e Cr, solugdes padrao de metais podem ser preparadas pela dissolugao
em HNO; de metais na forma elementar, como ocorre para Zn, Fe, Pb, Ni, Cu, Ag, Mg. Nessas so-
lugdes, a concentra¢do usual é 1000 mg L' de metal em meio de HNO3 2%. Solugdes de Cr podem

ser preparadas a partir do sal K,Cr,O7, no grau de padrdo primario.

Solugdes padrao podem ser preparadas a partir de sais que ndo sdo padrdes primarios como
CuS04.5H,0 e FeCl; para depois serem padronizadas por métodos classicos. Solugdes padrio de

ferro podem ser aferidas por gravimetria, pois ele pode ser facilmente precipitado como Fe(OH);
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com NHs, separado por filtragao e pesado como Fe,O; apos queima por igni¢ao. Solugdes padrao de
calcio preparadas a partir de CaCOs e de outros metais podem ser aferidas por volumetria de com-
plexacdo com EDTA. Uma alternativa conveniente e bastante utilizada ¢ a compra de solugdes pa-

drdes estoque, preparadas por firmas idoneas.

Solugdes padrao de metais sdo mais bem conservadas em frascos plasticos, Teflon de prefe-
réncia. Solugdes padrdo estoque ndo devem ser conservadas por mais de um ano e solugdes padrao
de trabalho ndo devem ser estocadas, porque normalmente ndo se recomenda armazenar solugdes de

concentragdes inferiores a 100 mg L™
2.3.1 Calibracao convencional ou padrio externo

Prepara-se uma série de solucdes, cujo intervalo de concentragcdo no elemento de interesse
inclui as concentragdes das solugdes de amostra. O sinal analitico correspondente a cada solucao ¢
relacionado a respectiva concentracao através de um grafico, ou de uma equagdo. Normalmente uti-
liza-se o intervalo de calibragdo no qual existe uma relagdo linear entre sinal e concentragdo, nao sé
pela facilidade em se trabalhar com uma relagdo linear, mas principalmente porque a sensibilidade
diminui quando o desvio de linearidade se acentua. Recursos computacionais permitem o facil ajuste

de diferentes fungdes aos dados de calibracao.

Uma vez obtida, a relacdo entre sinal analitico e concentragdo serd aplicada para calcular a
concentragdo das solucdes de amostra. O sinal analitico da amostra ndo pode exceder ao limite supe-

rior de calibracdo e quando isso ocorre deve-se diluir a solugdo da amostra.

,

E muito provavel que as caracteristicas fisicas ou quimicas da solu¢do de amostra afetem a
medida do sinal analitico, determinando uma interferéncia. Idealmente, solugdo padrao e solucao de
amostra devem ter as mesmas caracteristicas, tais como: densidade, viscosidade, acidez, contetdo de
solidos, concentragdes das espécies quimicas predominantes. E facil perceber, por exemplo, que nio
se pode analisar uma amostra de agua do mar sem levar em consideragdo a presenga de NaCl, ou

uma amostra de bebida sem considerar o teor de etanol.

Em muitos casos, contudo, a solug¢do padrao de trabalho ¢ preparada a partir da simples dilu-
icdo em 4agua da solucdo estoque, sem que ocorram problemas. Na determinagdo espectrofotométri-
ca de fosforo em tecido vegetal, a curva padrao € preparada com solugdes diluidas em agua, pois
componentes da matriz ndo causam interferéncias e a acidez do meio nao ¢ afetada por variacdes de

acidez dos extratos.
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Para se contornar interferéncias causadas por solugdes extratoras, as solu¢des padrao devem
apresentar as mesmas concentragdes dos compostos presentes nas mesmas. Exemplo: na determina-
¢ao de fosforo soluvel em citrato ou em 4cido citrico, em fertilizantes as solu¢des padrao sao prepa-

radas nas mesmas concentragoes dessas substancias.

Quando os elementos interferentes provem da matriz, a concentragdo deles evidentemente
varia de amostra para amostra e a solu¢do do problema pode requerer a separagdo do elemento por
precipitacdo, extragao por solvente, resina de troca idnica ou entdo, mantém se o interferente no

meio, promovendo sua inativagdo por oxidacao, redugdo ou complexacao.

Na determinag@o de calcio por espectrometria de absor¢do atdmica efetua-se a adi¢do de lan-
tanio para eliminacdo do efeito do ion fosfato. Por outro lado, a determinag¢do de potéassio por foto-
metria de chama de emissdo pode sofrer interferéncias de outros cations como sédio e magnésio e
para supera-las pode ser empregado um ftampdo de radiag¢do, solugdo contendo concentragdes rela-
tivamente elevadas desses elementos de modo que variagdes dos mesmos nas solugdes de amostras
sejam encobertas. Igualmente na potenciometria ¢ empregado um tampao para ajuste da forca idnica

do meio.
2.3.2 Adicao de padrao

O efeito dos constituintes da matriz pode ser contornado pela presenga da solucdo de amostra
em todos as solucdes padrdo de calibragdo. Trata-se de um procedimento cuja aplicagdo a andlise
rotineira de um grande nimero de amostras pode ser complicado, pois no minimo duplica o namero
de leituras de sinal. Contudo, o procedimento pode ser facilmente incorporado em sistemas automa-

tizados de tomada de amostras.

No exemplo a seguir, adicionam-se os volumes indicados de solucio padrdo e de solucdo de

amostra a baldes de 50 mL, completando-se o volume.

solugdo  volume de solugdo  volume de solugdo pa-  concentragdo final Absorbancia
de amostra drio 10 mg L™ Cd de Cd (X) (Y)
1 2mL 0 mL 0,0 0,075
2 2 mL 1 mL 0,2 0,155
3 2 mL 2 mL 0,4 0,248
4 2mL 3mL 0,6 0,325
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Na equacgdo de regressao obtida y ¢ a absorbancia e x a concentragao final do cadmio adicio-
nado em mg L. O teor do metal na amostra é calculado fazendo y igual a zero , o que resulta em x
igual a -0,175. Esse valor corresponde a 0,175 mg L'], isto ¢, a contribui¢ao da solu¢ao de amostra

para a concentragao final e a concentracao da solu¢dao de amostra sera:
0,175.50/2=438 mgL" Cd

Como o sinal sempre foi lido na presenca da solugdo da amostra, o efeito interferente dos
componentes da matriz sera compensado, desde que o elemento adicionado sofra 0 mesmo nivel de
interferéncia que o elemento originario da matriz, o que nem sempre ocorre. O fato de se obter uma
linha perfeitamente reta na calibragdo por adi¢do de padrdo ndo garante que o método esteja funcio-
nando bem e, alem disso, nos método espectrométricos seu uso ¢ em geral restrito a eliminagdo das

interferéncias nao espectrais.
2.3.3 Padrao interno

Este método baseia-se na adig@o as solucdes padrdo e a solucdo de amostra, de um elemento
ou substincia estranho a amostra, em concentracdo conhecida. Na determinagdo de potassio por fo-
tometria de chama de emissao, adiciona-se litio em quantidades conhecidas e iguais as solugdes de
amostra e padroes. Para ser padrdo interno o elemento ndo pode estar presente na amostra analisada.

O litio, no caso, ¢ um elemento incomum em matrizes agronomicas.
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Assumindo que diferentes condi¢des instrumentais ou operacionais 1, 2, 3...afetem na mesma
proporcao e emissao de energia radiante dos atomos de potassio (Ex) e de litio (Ey;), pode-se estabe-

lecer a relagao:

E E E
KI _ =K2 _ =K3 _ . hstante

Erii  ErLi2 Eis

Na calibragdo também se pode estabelecer a relagao:

Kl _ Eun _ Eran
Kl, (o, (B,
(Ev),

pois como as quantidades adicionadas de Li sdo iguais normalmente (ELi) am = (EL) p.

(EK)am (ELi)P
(Ewwm  (E),

Na tabela que se segue, sao mostrados alguns exemplos de célculo:

[Kl. =[K],

Solucodes Sinal analitico de emissao teor de K na
K Li amostra (mg L)
padrio 10 mg L' K+ 10 mg L™ Li 25,1 242 -
amostra 1 + 10 mg L' Li 12,7 25,7 4,76
amostra 1 + 10 mg L™ Li (*) 11,8 23.8 4.78
amostra 2 + 10 mg L' Li 18.4 25,3 7.01

Observe-se que na segunda leitura da amostra 1, identificada pelo asteristico, uma variagao
do instrumento fez cair o sinal do potassio, a qual, também afetando na mesma propor¢ao o sinal do
litio, foi corrigida, pois a relacdo entre sinais desses elementos permaneceu constante. O método do
padrdo interno serve, por exemplo, para corrigir problemas associados a variacao da velocidade de

nebulizagdo nos métodos de chama e de varia¢des de fluxo nos métodos cromatograficos..
2.4 Controle de qualidade dos resultados analiticos

Um método analitico sempre fornece um resultado, um certo valor numérico; o problema ¢
se definir o quanto ele é confiavel. Para assegurar a qualidade dos resultados de laboratdrio existem

alguns procedimentos que podem ser adotados.

As acdes de carater geral sdo: laboratério mantido em condigdes de limpeza e de seguranca;
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treinamento técnico e manutenc¢do de disciplina do pessoal envolvido; aquisi¢do de insumos, reagen-

tes e vidraria, de boa qualidade, manutencdo e calibragdo periddica de equipamentos; atencdo na

manipula¢do de dados e resultados, para evitar erros, entre outros. Especificamente, os seguintes

procedimentos podem ser destacados

uso de sala branca: sala protegida da contaminagdo do ambiente, no que diz respeito a
poeira e material particulado em geral. Nesta sala admite-se apenas ar filtrado e se obede-
cem a regras estritas de limpeza.

purificacao de reagentes: reagentes comuns sdo por vezes purificados para analises de ro-
tina. Para determinagdo de elementos a baixas concentragdes (ppb) se exige que mesmo
reagentes puros devam ser tratados para eliminacdo de interferentes, como a destilacdo
sub-boiling. Aqui também se enquadra a questao da pureza da agua empregada no labora-
torio
prova em branco: todo conjunto de amostras analisado deve ser acompanhado por uma
solugdo preparada com os mesmos reagentes, submetida aos mesmos procedimentos que
foram efetuados na amostra, com excegio da inclusdo da propria amostra. E o que se de-
nomina prova em branco. O sinal analitico registrado para a prova em branco deve ser
subtraido do sinal das amostras para eliminar efeitos de interferentes, mas isso pode ser
feito dentro de certos limites pois, de maneira geral, o sinal do branco ndo pode represen-
tar uma proporcao elevada do sinal analitico.

repeticoes: resultados concordantes em repeti¢des de uma mesma amostra ndo garantem
exatiddo, mas indicam apenas a precisao de um método.

uso de métodos alternativos: dificilmente resultados obtidos por dois métodos baseados
em principios completamente diferentes serdo afetados pelo mesmo tipo de erro. Deste
modo, eventuais dividas sobre resultados podem ser solucionadas.

analise de amostras certificadas: sdo amostras cujo teor em determinados elementos ¢
garantido por entidades de reconhecida idoneidade. Estas amostras servem para aferir a
exatiddo dos resultados obtidos em laboratério ao se comparar procedimentos alternati-
VoS, equipamentos, pessoas, entre outros.

andlise de amostras padroes: nas analises de rotina devem ser incluidas amostras que ja
foram analisadas diversas vezes no proprio laboratdrio, das quais se conhece o teor médio

e o desvio padrio do constituinte de interesse. Elas substituem os padrdes certificados,
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que pelo custo elevado ndo podem ser utilizados com maior freqiiéncia.

— programas interlaboratoriais: apesar de toda precaucao em sanar eventuais fatores de er-
ro, resultados tendenciosos podem ser obtidos em um laboratério devido a fatores de difi-
cil identificacdo, relacionados a alguma caracteristica especifica do local. Uma forma tra-
tar essa questdo ¢ efetuar andlises de mesmas amostras em diferentes laboratorios, apli-
cando uma mesma metodologia sob condi¢des completamente distintas de equipamentos,

pessoal, reagentes.
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3 AVALIACAO DE DADOS ANALITICOS
3.1 Erros

Toda medida esta sujeita a erro. O valor medido (X) de uma grandeza corresponde sempre a

seu valor real (R) associado ao valor de um erro (E):
X=R+E
Os erros podem ser classificados como:

Erros indeterminados, aleatorios ou casuais: sao os que ndo tem causa conhecida e sdo ine-
vitaveis. Varidveis aleatorias e fora de controle sempre afetam as medidas efetuadas tanto no sentido
positivo como negativo e determinam a precisdo de uma medida, ou seja, a dispersao de repetigoes

em torno de um valor médio.

Erros determinados ou sistemdticos: aqueles cuja origem pode ser determinada e, portanto
podem ser sanados ou minimizados. Cada erro determinado apresenta sempre a mesma dire¢do e
magnitude, determinando a exatiddo da medida, ou seja, o quanto o valor medido se afasta do valor

real.
As causas dos erros determinados podem ser:

— pessoais: erros de manipulagdo de materiais, leitura em instrumentos, registro de dados,
calculo e identificagdo de amostras, entre outros. SAo0 minimizados por meio de treina-
mento.

— instrumentais: efeitos de variagdo de temperatura e de energia elétrica, contaminagdo e
falha em instrumentos, que afetem o sinal num determinado sentido. Sdo evitados pela
manuteng¢ao periodica preventiva.

— método: reacdes lentas e incompletas, reagdes paralelas, espécies instaveis, reagentes nao

especificos. Sao contornados durante o estudo dos métodos analiticos

Erros determinados podem ser classificados como:

— proporcionais: aqueles cuja magnitude ¢ proporcional ao teor de constituinte determina-
do: uma pipeta descalibrada, livrando um volume 4% maior que o nominal, resultard em
9 b

erro positivo de 4% nos resultados do constituinte determinado.
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— aditivos: quando o erro ¢ independente da concentracdo do constituinte determinado: vo-
lumes iguais de HNO3; impuro empregado na digestdo de diferentes amostras de tecido

vegetal introduzirdo uma quantidade fixa de Pb nos extratos.

O valor real de uma grandeza nao ¢ conhecido, pois, em principio, toda medida esta sempre
sujeita a erro. Entretanto, pode-se tomar como valor real o teor determinando por um método anali-
tico confiavel e bem conhecido, considerado como referéncia, ou entdo, o resultado obtido em amos-

tras certificadas.

Exemplo: determina-se cdlcio em uma amostra certificada de calcario, para qual o teor €
21,13 % Ca. Admitindo a ocorréncia apenas de erros aleatorios, se a medida fosse repetida varias

vezes por um analista, diferentes valores poderiam ser obtidos:

repeticdo %Ca Desvios
1? 19,86 -1,13
28 21,86 +0,87
3 20,44 -0,55
42 21,10 +0,110
5° 20,86 -0,13
6* 21,49 +0,50
7 22,56 +1,57
8? 19,75 -1,24
média = 20,99 soma dos desvios = 0.00

A meédia aritmética das 8 determinagdes, 20,99, se aproxima bastante do valor real 21,13,
pois, como erros aleatorios podem ser tanto negativos como positivos, eles tendem a se cancelar.
Assim, a média aritmética ¢ a melhor estimativa do valor real de uma grandeza através de medidas

afetadas apenas por erros aleatorios.

O conjunto das repeticdes de determinacdes de calcio constitui uma populagdo, caracterizada
por parametros estatisticos como média e desvio padrdo. A média real dessa populagao, representada
por u, ¢ 21,13 e o valor 20,99 ¢ uma estimativa (m) dessa média verdadeira obtida a partir de uma

amostra de 8 elementos.
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A média é um pardmetro que nada informa sobre a variabilidade observada entre as diferen-
tes repeticoes, ou seja, sobre a dispersdao dos dados. O desvio padrao caracteristico da populagao, o,
¢ o desvio padrdo verdadeiro e expressa essa dispersdo dos dados em trono da média verdadeira.
Obtém-se um desvio padrdo estimado s ao se considerar amostras contendo N individuos retiradas

de uma populagao:

‘- \/soma do quadrado dos desvios
N-1

A medida que N aumenta, s tende a o e por esse motivo, s € tomado como boa aproximagao
de o para amostras compostas de muitos individuos (N>30). No exemplo em questdo, o desvio pa-

drdo s estimado a partir dos 8 valores citados ¢ 0,972.

Uma populagdo caracterizada como normal € aquela para a qual a distribuicdo de freqiiéncia
dos dados obedece a lei de distribui¢do normal de Gauss. A partir dessa lei podem ser estabelecidos
intervalos em termos de ¢ em torno da média p, que contem uma determinada propor¢ao de indivi-

duos da populacao:

intervalo em torno da média +0,67c |£1,00c |+1,96c |£2,00c |*+2,58c |%3,00c

% de individuos abrangidos 50,0 68,0 95,0 96,0 99,0 99,7

3.2 Limites de confianca

Para uma populacdo que segue a lei da distribuicdo normal, para a qual se conhece a média p

e o desvio padrdo verdadeiro G, pode-se estabelecer um intervalo de confianca (IC):
IC=xtzo

Um resultado analitico pode ser a média m de uma série de n observagdes. Para este caso, a-

inda considerando ¢ conhecido:

IC:miﬁ
n

Exemplo: O teor de mercurio em uma espécie de peixe foi determinado em 3 amostras, ob-

tendo-se a média 1,67 mg kg Hg. O desvio padrdo ¢ na determinagdo de mercurio pelo método
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empregado ¢ conhecido e igual a 0,10. Para probabilidade de 95%, z ¢ igual a 1,96, portanto:

1,96.0,10

V3

Assim, embora nao conhegcamos o valor verdadeiro da média podemos estabelecer que ela se

IC=167% =1,67x0,11

situa entre 1,56 e 1,78 mg kg Hg, com 95% de certeza.

Na maioria das vezes, um conjunto de n dados x; extraidos da populagdo ¢ empregado para
se obter a estimativa, m, da média verdadeira pu e também a estimativa, s, do desvio padrdo . O
intervalo de confianca obtido a partir das estimativas m e s ¢ definido agora em termos de um para-

meto t, por sua vez obtido em funcao do nimero de graus de liberdade (n-1):

IC=mJ_rt;S

n
Comparagdes de médias

Uma das aplicagdes mais comuns da estatistica na quimica analitica ¢ a comparag@o de resul-
tados de diferentes amostras, procedimentos, equipamentos ou operadores. Um novo método analiti-
co para ser valido tem que ser comparado a um método considerado padrdao. Materiais de referéncia,
que garantem o teor de um seu constituinte, podem ser analisados por um analista para testar a qua-

lidade de seu trabalho.

Exemplo: Em um material, o teor de potadssio garantido pelo fornecedor ¢ 15,35 %K, deter-
minando por um método tradicional e bem estudado, para o qual se atribui um desvio padrdo ¢ de
0,17. Um comprador analisa o produto que recebeu e obtém para uma unica determinacao 14,75%K.

O teor de potassio determinado difere do valor garantido com 99% de certeza?

No caso se conhece o desvio padrdo ¢ e adota-se o parametro z, obtido a partir da distribui-

¢do de Gauss. Como indicado anteriormente, z vale 2,58 para 99% de probabilidade, assim:

IC =15,35 +2,58.0,17

O intervalo entre 14,91 e 15,79 nao inclui o resultado 14,75; portanto, o material recebido

apresenta um teor de K menor que o valor certificado, a de 99% de probabilidade.

Exemplo: O teor de enxofre em uma amostra de material vegetal determinado por um méto-

do de referéncia ¢ 0,157%S. Trabalhando-se com um método analitico que estd sendo estudado, os
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seguintes valores foram obtidos:0,143; 0,141; 0,149 e 0,139. Pode-se dizer que o método testado

fornece valores concordantes com o método tradicional ao nivel de 95% de probabilidade?
Calcula-se para o novo método a média m e o desvio padrao s :
m=0,143 s =0,00432 n=4

O valor tabelado de t para 3 graus de liberdade e 95 % de probabilidade ¢ 3,182. O intervalo
de confianga calculado vai de 0,136 a 0,150 ndo inclui o valor real 0,157, portanto, o método testa-
do apresenta em erro sistematico € ndo tem a mesma exatiddo do método de referéncia. Uma outra
forma de avaliar a exatiddo nesse problema seria obter um valor calculado de t para confronta-lo
com o valor tabelado:

_0,157-0,143
T0,00432

A

Como o valor calculado de t ¢ maior que o tabelado, conclui-se que o valor 0,147 difere sig-

6,48

nificativamente de 0,157, com 95% de probabilidade.
3.3 Comparacao de precisao e exatidao

Dois técnicos de laboratorio, A e B, trabalhando com o mesmo método, equipamentos e rea-
gentes, obtiveram os seguintes valores para o teor de potdssio em porcentagem em 5 repeti¢des de

uma mesma amostra:

Analista Dados Desvio padrao Variancia Graus de liber-
(s) (s) dade
A 1,37 1,33 1,31 1,33 1,30 0,0268 0,00072 4
B 1,28 1,36 1,35 1,40 1,31 0,0464 0,00215 4

A comparacao de precisdo entre os dois analistas ¢ feita com base na medida da dispersdo
dos valores obtidos por cada um deles, ou seja, variancia ou desvio padrao. O teste F efetua a com-

paragdo de variancias:

sp 000215
s2 000072
A

Para 4 graus de liberdade do denominador e do numerador, o valor de F tabelado ¢ 6,39, ao

nivel de 95% de probabilidade. Como o F calculado ndo excedeu o valor tabelado, conclui-se que
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ndo ha diferenga de precisdo entre os dois analistas.

Supondo-se que a amostra analisada ¢ um material de referéncia, com valor certificado de

1,305% K, pode-se discutir também a exatiddo desses analistas com base nas médias:
mp = 1,328 %K mg = 1,340 %K

O valor de ¢ calculado para cada analista ¢ confrontado com o valor tabelado t = 2,78, para 4

graus de liberdade e 95% de probabilidade:

1,328 —1,305
AT =
0,02683/+/5

1,340 1,305

t B = —————
0,02345/+/5

=1916 t 3,337

O valor t calculado para o analista A ndo excedeu o valor tabelado e conclui-se que o valor
determinado e o valor certificado ndo diferem entre si a 95% de probabilidade e o analista A ¢ exato.
Isso ndo ocorre com o analista B e o resultado de sua determinagdo nao ¢ exato. Embora ambos os

analistas tenham a mesma precisao nas suas determinagdes, ndo apresentam a mesma exatidao.
3.4 Comparacio de precisiao e exatidao entre dois métodos

Foram efetuadas 10 determinagdes de cadmio em um material por dois métodos A e B, ob-

tendo-se:
Método Média (ug kg Cd) | Desvio padrdo Variancia gl
A 97,06 0,20656 0,0427 9
B 97,34 0,13500 0,0182 9

Para comparar esses dois métodos quanto a precisao emprega-se o teste F:

Fo 0,0427 234
0,0182

Como o valor de F tabelado (95%) ¢ 3,18, conclui-se assim, que os dois métodos nao diferem

entre si quanto a precisao.

Nesse mesmo exemplo pode-se efetuar uma comparagio entre médias através do teste t. Uma
vez que as variancias dos dois conjuntos de dados nao foram significativamente diferentes, pode-se

calcular o desvio padrdo conjunto através da formula:
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[l ety 4l S gy \/(0,20656)2.9+(O,13500)2.9 o174
n, +n, —2 10+10-2 ’

sendo o numero de graus de liberdade igual a (na + ng— 2). O valor de t calculado sera obtido atra-

vés da formula:

(= my —mp 97,34 — 97,06 358

N F o
nA HB 10 10

O valor de t tabelado para 18 graus de liberdade e 95% de probabilidade ¢ 2,10, concluir que

a diferenca entre as duas médias ¢ estatisticamente significativa. Se o método A fosse um método de
referéncia, o método B ndo apresentaria exatiddo, sendo afetado por um erro determinado. O calcu-

lo de t ndo requer que o nimero de determinacdes seja igual nos dois métodos testados.

Descoberta do Argonio

Lord Rayleigh recebeu o prémio Nobel em 1904 pela descoberta do Argonio, e ela foi resultado
de uma pequena discrepancia entre dois conjuntos de dados experimentais. Na época, admitia-se que o
ar atmosférico era composto por 20% de O, e 80% de N,. Raleygh fez passar ar sobre cobre metalico
aquecido para remover o oxigénio, formando CuO e deixando sobrar N, “puro”. A massa de volume
fixo de gas foi medida sob pressdo e temperatura constantes. Paralelamente, ele produziu também o
mesmo volume de N, em laboratorio pela decomposicao quimica de oxido nitroso (N,O) ou oxido ni-

trico (NO).

Massa de um volume V de N, isolado do ar Massa de um volume V de N, obtido por de-
atmosférico composi¢do quimica

2,31017 2,30143
2,30986 2,29890
2,31010 2,29816
2,31001 2,30182
2,31024 2,29869
2,31010 2,29940
2,31028 2,29849

2,29889

Média (m;) =2,31011 Média (mp) = 2,29947
Desvio padréo (s;) = 0,000143 Desvio padrads ,)=0,00138
n =7 n=28
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Rayleigh sabia que suas medigdes tinham sido feitas com cuidado e que a discrepancia ob-
servada estava fora da margem de erro experimental do procedimento adotado. O N, isolado do ar
era mais denso que o N, obtido por decomposi¢do quimica e isso seria conseqiiéncia da presenga de
um elemento mais pesado, desconhecido, existente no ar. Assim foi descoberto o Argonio!

O teste t pode ser empregado para decidir se o nitrogénio do ar ¢ significativamente mais

pesado que o nitrogénio obtido em laboratdrio:

mp —m;
t =
2 2
S1 (1'11—1)4-82 (1’12—1) l’ll+1'12
1’11+I’12—2 np.np '
o 2,31011-2,29947 2020
\/(0,000143)2.(7 ~1)+(0,00138)%.(8-1) [15
8+7-2 V56

Também neste exemplo como as variancias ndo eram significativamente deferentes calculou-
se 0 desvio padrao conjunto. O valor de t tabelado para 13 graus de liberdade e 99% de probabilida-
de ¢ 3,012. Como o valor de t calculado excede o valor tabelado as médias sdo significativamente

diferentes.

3.5 Comparacao de resultados analiticos empregando regressao linear

Resultados analiticos obtidos em diferentes amostras por dois métodos em confronto podem
ser objeto de uma andlise de regressao para determinar se esses métodos apresentam o mesmo grau
de exatiddo. Se um desses métodos for um método de referéncia avalia-se a exatiddo do método al-

ternativo.

Exemplo: dez amostras de material vegetal foram analisadas para determinagao de cobre por
espectrometria de absorc¢ao atomica (A) e por espectrofotometria (B), fornecendo os valores indica-

dos a seguir. Existe diferenca significativa entre os resultados fornecidos pelos métodos?

Obtendo-se a equagdo de regressdo y =a x + b, caso o coeficiente angular a fosse 1 e coe-
ficiente linear b fosse zero os resultados fornecidos pelos dois métodos seriam inteiramente concor-
dantes. Sendo o coeficiente angular significativamente diferente de 1 isso corresponde a manifesta-

¢do de um erro determinado proporcional, ¢ caso o coeficiente linear seja diferente de zero isso



30

corresponde a ocorréncia de um erro determinado aditivo. Essas comparagdes sdo feitas pelo teste ¢
e para tanto devem ser calculados: o desvio padrao da regressdo (s); desvio padrao do coeficiente

linear (sp) e desvio padrao do coeficiente angular (s,):

Absor¢ao Espectrofo- 2 2

Ame ra 5 mica (x) tonlietria v = xy y Yest YYest (y-Yes)
1 2,5 2,9 6,25 7,25 8,41 2,7251 0,175 0,0306
2 12,0 11,9 144,00 142,80 141,61 12,5950 -0,695 0,4830
3 5,7 6,2 32,49 35,34 38,44 6,0497 0,150 0,0226
4 8,4 8,9 70,56 74,76 79,21 8,8548 0,045 0,0020
5 3,1 3,2 9,61 9,92 10,24 3,3484 -0,148 0,0220
6 19,4 21,0 376,36 407,40 441,00 20,2832 0,717 0,5139
7 11,0 10,4 121,00 114,40 108,16 11,5561 -1,156 1,3365
8 3,1 4,2 9,61 13,02 17,64 3,3484 0,852 10,7251
9 5,7 6,0 32,49 34,20 36,00 6,0497 -0,050 0,0025
10 32,4 33,9 1049,76 1098,36 1149,21 33,7894 0,111 0,0122
> 103,3 108,6 1852,13 1937,45 2029,92 108,5998 0,000 3,1505

Ly s
e O
1 |

v=1.038%4z + 0.12773
R*=10.99630

-2 [N ]
h =
1 1

—_
L
1

espectrofotometn:
-J
[}
1

—_
=
1

I:I T T T T T T 1
0 5 1 15 20 25 30 35

absorcdo atfmmca

Desvio padrao da regressao ou de uma determinagao:

_ 2
. > (y-ya)’ _ [31505 06275
n-2 10-2

Desvio padrao do coeficiente linear:
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ny x*—(3x)? 10.1852,13 — (103 3)

X2
Sg =S. \/ Z 0,6275. \/ 1852,13 =0,3048

Desvio padrao do coeficiente angular:
0,6275

S
S, = =
VX XX \/1852,13—(1013(’)3)2

Para testar se o coeficiente angular a ¢ diferente de 1 e o coeficiente linear b ¢ diferente de

=0,02239

zero calculam-se os valores de tg para o coeficiente linear e de to para o coeficiente angular

_0=0)_©01273-0) g _(a=D _(L03894-D oo

t
s, 0,3048 N 0,02239

O numero de graus de liberdade ¢ (n-1) igual a 8 e o valor de t tabelado ¢ 2,306 para 8 graus
de liberdade e 95 de probabilidade. Como os valores de t calculados ndo excederam o valor tabela-
do, o coeficiente angular ndo ¢ estatisticamente diferente de 1, nem o coeficiente linear difere esta-
tisticamente de zero. Deste modo, ambos os métodos confrontados para determinacdo de cobre for-
necem resultados com precisdo equivalente e ndo sdo afetados por erros determinados proporcionais

ou aditivos.

Esses célculos podem ser feitos facilmente com auxilio da planilha Excel: opcao ferramentas
> analise de dados > regressao. Deve-se observar contudo que o coeficiente angular ¢ comparado ao

valor zero e ndo a um como efetuado anteriormente :

ANOVA
gl SO MQ F F de significacdo

Regressio 1 847,3735  847,3735 2151,7135 5,15558 107"
Residuo 8 3,150507 0,393813
Total 9 850,524

Coeficientes Erro padrdo Stat t valor-P
Coeficiente linear 0,12773 0,304814 0,419043 0,6862099
Coeficiente angular 1,038942 0,022397 46,38657 5,156 107"

3.6 Propagacio de erros aleatorios

Um resultado analitico é conseqiliéncia de uma série de etapas sobre cada qual incidem erros.

O calculo da incerteza, s, de um resultado x ¢ efetuado levando-se em conta as incertezas dos resul-
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tados intermediarios p, q, r, de cada etapa, de acordo com as operagdes matematicas envolvidas.
Quando o resultado final x ¢ obtido por operagdes de soma e subtracdo, x =p + q —r, a incerteza

absoluta sy do resultado ¢ dada pela expressao:

s, =\/(sp)2 +(sq)2 +(s, )

Estando envolvidas operagdes de multiplicagdo e divisdo, a incerteza relativa sy/x sera:

S 2 S 2 2
x =24 LS|l B B I Y
X p q r

Exemplo: qual serd a incerteza s, na concentracdo de potdssio em uma solu¢do de amostra,

calculada pela expressao dada a seguir?

L _12g8+0l
25,0401

2 2 2
Sx_ [0 (OTF (00T hoss
x  |l12.8 25 20

sx =10,24 .0,0088 = 0,09

20+0,01=1024+s,

3.7 Desvio padrio de resultado estimado por regressio linear

A calibragdo nos métodos instrumentais envolve o ajuste de uma fun¢do matematica que na
maior parte das vezes ¢ a fungdo linear. Uma questdo interessante que surge ao usar a equagao da
reta ajustada a curva de calibragdo ¢ o célculo do desvio padrao de uma concentragdo (s.) estimada

através dela:

Sy, 0 desvio padrdo da regressdo, pode ser obtido através da formula ja citada anteriormente

e a ¢ o coeficiente angular da equagao da reta de regressao
Sxx € dado pela formula indicada.

L ¢ o numero de repeti¢des do sinal analitico obtido para a amostra e que deram origem ao

valor y.e N ¢ o numero de pontos da curva de calibragao.

y ¢ amédia dos N valores de sinais analiticos da curva de calibragdo y =a.x +b



33

Exemplo: para um método espectrofotométrico foram obtidos os seguintes valores em uma

calibragao:
mg L™ (x) Absorbancia (y)
0,0 0,000
0,2 0,045
0,4 0,092
0,6 0,131
0,8 0,173
1,0 0,211
x médio = 0,5 y médio = 0,1087

A equagdo linear ajustada a esses dados ¢ y = 0,21114 x + 0,00309. Na analise de uma a-
mostra foram efetuadas 3 medidas de absorbancia, obtendo-se o valor médio de 0,157, o qual cor-
responde a uma concentra¢do estimada de 0,729 mg L. Como o valor de Sy é 2,15833, o desvio

padrao associado ao valor de concentragdo estimado pela equagdo da curva de calibragdo sera:

2
_ M\/l L, QLT OITO _ 0116 mg L

C T 021114 V3 6 2
: (0,21114)%.2,15833

3.8 Problemas

- Um carregamento de minério de cobre foi amostrado para andlise ao ser recebido pelo
comprador, obtendo-se os resultados 14,58; 14,61; 14,69 e 14,64 %Cu. O vendedor forneceu como
teor certificado o valor 14,66 %Cu, com desvio padrao de 0,07 para cinco determinagdes. O com-

prador deve aceitar o carregamento?

A andlise efetuada pelo comprador fornece um teor médio de 14,63 %Cu, com desvio pa-

drdo de 0,05 e 3 graus de liberdade. O desvio padriao conjunto é:

2 2
. \/(0,05) 3+(00774 oo
4+5-2

O valor t tabelado é 2,37, para 7 graus de liberdade e 95% de probabilidade. Calcula-se agora

a diferenga entre médias prevista pelo valor t tabelado:

+
Am = ts, |22 2,37.0,062.,/ﬂ — 0,095
n,.n, 4.5

A diferencga calculada ¢ superior a diferenca observada de 0,03; conclui-se que ndo ha dife-
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renga significativa entre os teores certificado e analisado.

- O teor de SO, no ar de uma industria foi determinado em dois dias sucessivos, obtendo-se
os valores médios de 8,63 ¢ 8,84 mg L' para 6 e 5 amostras respectivamente. Sabendo-se que esse
método apresenta um desvio padrdo de 0,093 mg L™ SO,, determinar se essas médias diferem entre

sia 95 e 99% de probabilidade.

-Um método para determinacdo de zinco foi testado com uma amostra certificada contendo
0,082 mg Zn kg sendo obtido os seguintes valores: 0,083; 0,088; 0,087 ¢ 0,086 mg Zn kg'. O mé-

todo estudado fornece resultados exatos ao nivel de 95% de probabilidade?

-Um método para determinagdo de cromo em solu¢do do solo forneceu um valor médio de
0,06871 mg/L em sete repeti¢des, com desvio padrao de 0.00037. Um novo método aplicado a
mesma amostra forneceu os valores: 0,0682; 0,0677; 0,0685; 0,0685 e 0,0679 mg/L. Pode-se ter
90% de confianga que o novo método fornece resultado nao diferente do método padrao? Pode se ter

99% de certeza?

- Solugdo de HCI foi padronizada com diferentes indicadores, obtendo-se os dados indicados.

As diferencas entre indicadores 1 e 2 e entre 2 e 3 sdo significativas a 95% de probabilidade?

Indicador Concentra¢io HCI + desvio padrio Numero de repetigdes
1. Azul de bromotimol 0,09665 +0,00225 28
2. Vermelho de metila 0,08686+0,00098 18
3. Verde de bromocresol 0,08641+0,00113 29

- O teor de titanio em 5 amostras diferentes foi determinado por dois métodos. As duas técni-

cas analiticas diferem ao nivel de 95 % de probabilidade?

Amostra %Ti - método 1 %Ti - método 2
A 0,0134 0,0135
B 0,0144 0,0156
C 0,0126 0,0137
D 0,0125 0,0137
E 0,0137 0,0136




35

4 PREPARO DE SOLUCAO DA AMOSTRA'

Algumas técnicas analiticas, como espectrometria atdmica de arco e fluorescéncia de raios
X, sao conduzidas em amostras solidas, mas a grande maioria dos métodos analiticos ¢ conduzida

em solucao aquosa.

Apesar das dificuldades impostas pela necessidade de se obter um extrato de amostra nas a-
nalises quimicas usuais, o procedimento também tem suas vantagens. Assim, um pequeno volume
de solucao de amostra da ordem de alguns poucos microlitros pode ser tomado com precisao, permi-
tindo que uma quantidade muito pequena de amostra seja considerada. Quando uma amostra tem
seus componentes sejam postos em solug¢do para determinar constituinte de interesse, os interferen-
tes tém chance de serem removidos ou de terem seu efeito contornado. Efetuar dilui¢des ou pré-
concentracdo e ajustar as caracteristicas da matriz as das solugdes padrdo também sdo possiveis

quando se dispoe de solugdes de amostras.

Matrizes organicas exigem a eliminagdo eficiente dos compostos organicos, tanto para a libe-
racdo de constituintes, como para eliminacdo de interferéncias. Estas ultimas sdo particularmente
importantes em técnicas instrumentais como a voltametria, cromatografia e principalmente na espec-
trometria de absor¢do atdomica em forno de grafite e plasma ICP axial, nas quais ocorre o aumento

da interferéncia de background.
4.1 Dissolucio

Essencialmente, este ¢ um procedimento para o preparo de solu¢des de matrizes inorganicas.
A dissolucao pode ser conduzida diretamente em dgua ou em solugdo aquosa sem mudanga quimica.
Um exemplo comum de aplicacdo desse processo em materiais de interesse agrondomico € na deter-
minagao de nitrogénio e potassio em misturas de fertilizantes minerais. Como as fontes desses nutri-
entes sdo, em geral, sais inorganicos bastante soluveis, como sulfato e nitrato de amdnio, uréia, clo-
reto e sulfato de potéssio, através da dissolucdo em dgua sdo determinados os teores totais daqueles

nutrientes.

Na analise de solos, solu¢des aquosas de acidos, sais ou agentes complexantes colocam em
solucdo apenas parte dos nutrientes, definindo teores soluveis ou disponiveis, que podem ser direta-

mente relacionados com a absor¢ao dos mesmos pelas plantas.

!'baseado no 11 Worshop Sobre Métodos De Decomposi¢do de Amostras realizado no CENA, Piracicaba, SP, em 1998.
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A dissolucdo pode ser feita empregando-se acidos ou mistura de acidos com mudanga quimi-
ca. A solubilizagdo de rochas calcarias se enquadra neste caso. Amostras de calcarios sao facilmente
dissolvidas em solu¢do HCI sob aquecimento com desprendimento de CO,. Outro exemplo ¢ a dis-

solugdo de metais em 4cidos.

Certas matrizes inorganicas, como os silicatos, compreendendo argilas, rochas, minerais e
escorias, sdo de dificil dissolugdo mesmo em acidos concentrados a quente. Neste caso, pode se op-
tar pelo emprego de eletrolitos inorganicos fundidos, os fundentes, que atuam como poderosos sol-
ventes a temperaturas elevadas, ao redor de 1000°C. O processo normalmente é conduzido em cadi-

nhos de platina, o que € uma desvantagem devido ao custo elevado desse material.

A fusdo pode ser efetuada com reagentes basicos, tais como: LiOH, NaOH, KOH, Na,COs,
NaHCOj;. O NayCOs ¢ um fundente comumente empregado. Apods fusdo com Na,CO; , um silicato

de calcio insoluvel resultard em CaO e Na,SiOs, que serdo solubilizados em HCI.

Na determinagdo de silicio em material vegetal, a amostra pode ser incinerada em mufla e o
residuo fundido em Na,COs. O Si soluvel torna-se entdo passivel de determinacdo espectrofotomé-

trica.

A fusdo também pode ser conduzida com boratos: tetraborato de litio, Li,B4O7 e metaborato
de litio, LiBO,, bem como com outros fundentes acidos como NH4HSO,, NaHSO4, Na,S,07,
K,S,07 ou oxidantes, NaNOj3, K,S,0s.
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4.2 Decomposicio

O processo de decomposicdo mais importante em andlises de materiais de interesse agrond-
mico ¢ a destruicdo da matéria organica em matrizes como tecido vegetal: limbo foliar, bainhas,

colmos; tecido animal; alimentos; fertilizantes organicos, residuos industriais, entre outros.
4.2.1 Combustao

Rotineiramente os procedimentos de combustdo ocorrem em sistema aberto por incineragao
em mufla elétrica. Componentes organicos de amostras sdo oxidados pelo oxigénio atmosférico,
transformando-se essencialmente em CO; e H,0O. O residuo obtido ¢ formado por 6xidos, sulfatos,

fosfatos e silicatos de elementos ndo volateis.

Materiais orgénicos normalmente sdo incinerados de 450 a 550°C, devendo a elevagdo de
temperatura ser conduzida de modo progressivo. Os constituintes ndo volateis permanecem nas cin-
zas, as quais sdo atacadas com uma solugdo &cida para solubilizagdo dos elementos de interesse.

Nesse processo, o residuo insoluvel isolado por filtragdo por vezes ¢ considerado como SiO,.

Esse procedimento ¢ adequado para quantidades relativamente elevadas de material vegetal
(1 ou 2 gramas), ndo sofre contaminagdo por impurezas provenientes de reagentes, mas apresenta o
problema de perda de elementos por volatilizagdo. O risco perda ¢ maior com o aumento da tempe-

ratura, mas esta deve ser suficientemente elevada o para se evitar combustdo incompleta.

A perda de elementos de interesse pode decorrer de outros constituintes da propria matriz.
Na presenga de ion cloreto ocorre formagao de PbCl, e CdCl, volateis, determinando a perda desses
elementos. Certos reagentes podem ser adicionados para evita-las: acido sulfurico forma sulfatos de
Pb e Cd que nio se volatilizam. Também, na determinag@o de cloreto em tecido vegetal se incinera a
amostra misturada a carbonato de so6dio para se evitar perdas daquele elemento. Por outro lado, ni-

tratos podem ser adicionados a amostras com objetivo de acelerar a oxidagao.

O processo combustiao ¢ conduzido em geral em fornos elétricos denominados muflas, mas
atualmente existem equipamentos onde a incineragao se processa por meio de microondas. O mate-
rial organico ¢ normalmente colocado em cadinhos ou cépsulas de porcelana, nos quais existe o ris-
co de rea¢do desse material com a amostra. Isso ¢ evitado em recipientes de quartzo e de platina,

mas o custo elevado torna restrito o uso dos mesmos.

4.2.2 Viaumida
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Matrizes orgénicas e biologicas sdo submetidas sob aquecimento & decomposi¢ao com acidos
minerais oxidantes concentrados ou misturas de 4cidos oxidantes, visando a oxidagdo da matéria
organica. Emprega-se também a mistura de um 4acido oxidante e peréxido de hidrogénio. Os acidos
oxidantes empregados sao: HNO;, H,SO4 € HC1O4. Sendo aplicada a determinagdo de metais, estes

permanecem como cations simples em meio 4cido.

Neste processo, as possibilidades de perdas de elementos sdo minimizadas em relagdo a inci-
neracao em sistemas abertos, mas ainda assim alguns elementos importantes como boro e mercurio

podem ser perdidos.

O emprego de volumes relativamente elevados de reagentes concentrados introduz o risco de
contaminagdo, sobretudo na determinag¢do de constituintes que ocorrem a baixas concentragdes.

Neste caso serd necessario empregar acidos de elevada pureza.
4.2.2.1 Técnicas de aquecimento convencional

Na andlise de materiais organicos como tecidos vegetais, fertilizantes e residuos organicos
emprega-se rotineiramente o processo que se denomina digestdo nitrico-perclorica para determina-
¢do de P, K, Ca, Mg, S e micronutrientes, empregando-se os acidos nitrico e percldrico concentra-

dos.

Em sistemas abertos, a eficiéncia de oxidacgdo ¢ limitada pela temperatura de ebuli¢do do a-
cido empregado. O HNO; tem seu poder de oxidacdo limitado pela temperatura de ebulicao do azeo-

tropo formado a 120°C.

Digestor para baldes Kjeldahl

Bloco digestor

Na digestao nitrico-perclérica o HNO; atua inicialmente oxidando da maior parte dos com-

postos organicos, que apresentariam riscos de explosdo caso fossem postos em contato com o acido
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perclorico. Apos a maior parte da matéria organica ter sido eliminada, adiciona-se o acido perclori-
co, que sendo um agente oxidante mais enérgico completa o processo e por estar na presenca de
quantidade pequena de matéria organica apresenta menor risco. Como a temperatura de ebulicao do
HCl1O4 ¢ maior que a do HNO; ele promove a expulsdao do HNOj; residual. .Ao final do processo a
temperatura serd mais uma vez elevada, pois também o HCIO4 deve ser eliminado, devido ao risco

de formacao de perclorato de potassio, que € pouco soluvel.

Na determinagdo de nitrogénio pelo método de Kjeldahl, a oxidagdo da matéria organica de
amostras de solo, tecido vegetal e fertilizantes organicos ¢ efetuada pela digestao com acido sulfuri-
co em combinagdo com catalisadores (Selénio elementar, selenito de sdédio, HgO), sais como K,SO4

para promover elevagdo da temperatura de ebuli¢do do acido , ou ainda perdxido de hidrogénio.

Na oxidacdo da matéria organica, o nitrogénio organico se converte em nitrogénio amoniacal
para ser determinado pelo método de Kjeldahl. O nitrogénio na forma nitrica ¢ convertido a amonia-
cal pela agdo de hidrogénio nascente produzido a partir da reag@o entre cromio metalico, ou liga de
Raney, com H,SO4 durante a digestdo sulfurica. A redugdo de nitrato a amdnio pode ser feita em

meio alcalino, durante a destilagdo da amonia pela liga de Devarda.

Os processos de digestdo nitrica perclorica ou sulftrica sdo conduzidos em tubos de vidro,
submetidos a aquecimento em blocos digestores ou, entdo, empregando baldes Kjeldahl, de volumes
varidveis entre 50 e 800 mL. A grande vantagem ¢é, principalmente, a simplicidade e o baixo custo

dos equipamentos.

A mistura de acido sulfurico e de perdxido de hidrogénio (H,O,) também pode ser emprega-

da para a digestdo de material vegetal.
4.2.2.2 Decomposiciao em sistema fechado. Bomba de Teflon

Em sistemas fechados a temperatura de ebulicdo do HNOs se eleva e isso aumenta seu poder
de oxidagdo, sendo possivel eliminar os riscos do uso do acido perclorico. Na destruigao de matéria
organica em sistemas fechados sdo eliminadas as perdas por volatilizacao e a oxidagdo a temperatu-
ras elevadas determina menor tempo e menor consumo de acidos, reduzindo com isso a introdugdo

de contaminantes na solu¢do de amostra.

O processo pode ser conduzido em frascos de Teflon PTFE a temperaturas que o material
suporta , entre 160 a 200°C. O frasco de PTFE ¢é contido num cilindro de ago e dispde de tampa que

se abre em caso de ocorrer pressdo excessiva durante o processo, sendo o conjunto aquecido em
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bloco aquecedor ou estufa. Um volume de 2ml de HNO;j ¢ suficiente para oxidar 100 mg de carbono
a 170-180°C durante cerca de 3 horas. A matéria organica pode ser completamente oxidada pelo

acido nitrico a 300°C, mas para isso devem ser usados frascos de quartzo.
4.2.2.3 Decomposicao assistida por microondas

A microonda empregada ¢ a radiag@o eletromagnética de freqiiéncia 2450 MHz, comprimen-
to de onda de 12 cm, energia de 600 a 700 W (0,0016 eV). Microondas ndo sdo radia¢des ionizantes,
pois apresentam energia insuficiente para romper ligacdes quimicas, cujas energias sao bem maio-

res, tais como:

H-OH 52eV
H-CH; 4,5eV
H-NH-CH; 4,3eV
H;C-CH; 3,8eV

Os efeitos biologicos das microondas estdo associados apenas ao superaquecimento do tecido

exposto, o que pode ocorrer até¢ 2 cm de profundidade.

Os materiais interagem com as microondas basicamente de trés formas:, refletindo-as sem se
aquecerem, como fazem os metais; sendo transparentes a elas e também ndo se aquecendo, como 0s
plésticos e as ceramicas e finalmente absorvendo-as e se aquecendo. O aquecimento de materiais por
microondas se da por condugdo idnica, ou seja, a migracao de ions dissolvidos sob a influéncia de

um campo eletromagnético e por rotagdo de dipolo, quando moléculas com dipolo permanente ou



41

dipolo induzido se alinham a um campo eletromagnético aplicado.

A habilidade de um material em converter a energia eletromagnética de microondas em calor
a uma determinada freqiiéncia e temperatura é expressa pelo parametro tg 8. Para dgua a 25°C tg § é
igual a 0,157 enquanto que para o vidro borossilicato ¢ 0,00106. No aquecimento convencional de
um liquido por conducao térmica, a superficie externa do frasco tem que estar a uma temperatura
superior a temperatura de ebulicdo do liquido, enquanto no aquecimento por microondas ocorre o

aquecimento do interior do liquido para fora.

O processo de oxidacdo de matéria organica assistida por microondas pode ser conduzido em
sistemas fechados, onde nao ocorrem perdas por volatilizacao e acdo da microonda nao ¢ focalizada
sobre a amostra. O aumento da pressao aumenta a temperatura de ebulicao dos acidos e, conseqiien-
temente, a eficiéncia da oxidagdo, permitindo que menores quantidades de dcidos possam ser em-
pregadas. Nao se recomenda empregar o 4cido perclorico em sistemas fechados, devido aos riscos

de explosao dos frascos sob pressao.

No equipamento denominado forno de microondas focalizado, o processo ¢ conduzido em
sistema aberto a pressdo atmosférica. Os tubos de digestdo sdo colocados em cavidades e submeti-
dos individualmente a a¢do de microondas direcionadas sobre a amostra, que recebe uma quantidade

conhecida e reprodutivel de energia.

O equipamento possibilita a adi¢do automatizada de reagentes e como o controle de cada cé-
lula de digestao ¢ independente, diferentes processos € amostras podem ser conduzidos simultanea-

mente.
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Na decomposi¢ao de material organico ocorre liberagdo de um grande volume de gases. Isso
limita nos sistemas fechados a massa de material a quantidade de no méaximo 0,5g, enquanto que nos

sistemas abertos pode-se decompor até 5 g.

A decomposicao de materiais em sistemas fechados, ao ndo permitir a volatiliza¢ao de aci-
dos, resulta em extratos bastante acidos e isso pode complicar a utilizagdo de certos métodos analiti-

cos onde o controle das condi¢des de pH ¢ mais rigido.
4.3 Preparo de solucio de amostra e interpretacio do resultado analitico

O preparo de solucdo da amostra est4 diretamente relacionado com a interpretagcao do resul-
tado da analise. O ataque de uma amostra de solo com 4cidos nitrico, cloridrico e fluoridrico solubi-
liza a matriz completamente e no extrato obtido poderdo ser determinados os teores totais de Si, Fe,
Al, Ca, Mg, K, entre outros constituintes. Teores totais sdo uteis em estudos de mineralogia de solo,
ou, por exemplo, para determinar a contribui¢do dos constituintes potencialmente toxicos de um
fertilizante ou de um residuo industrial para a contaminacao de um solo. Nos estudos de nutri¢ao de
plantas, contudo, os teores de elementos nas formas disponiveis no solo e nos fertilizantes sdo mais

representativos do que os teores totais.

Deste modo, ¢ no momento do preparo da solugdo das amostras que os teores ficam caracte-
rizados. Ao se agitar solo com solug¢do 1 mol L' KCl, os cations A, Ca™ e Mg+2 que fazem parte
do complexo de troca do solo sdo deslocados e substituidos pelo ion K', sendo por isso mesmo de-
nominados trocaveis. Por outro lado, ao se aquecer uma amostra do solo com solu¢ao de HCI, o cél-

cio e o magnésio das particulas de calcério presentes no solo serdo incluidos na determinagao.

Na analise de fertilizantes a simples agitagdo com agua de amostras contendo as fontes mais
usadas de N e K, como uréia e KCI, permite considerar a determinagdo dos teores totais daqueles
nutrientes, Contudo, para as fontes de fosforo, a 4gua ndo ¢ o extrator mais adequado e uma solucao

contendo o ion citrato permitira avaliar mais adequadamente o teor de P utilizavel pelas plantas.

Assim, ao se interpretar o resultado de uma analise de solo ou de fertilizante, pode ser im-
prescindivel conhecer os detalhes da marcha analitica com relagdo ao método empregado para se

obter as solugdes das amostras para analise.
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5 NATUREZA E PROPRIEDADES DA ENERGIA RADIANTE
5.1 Radiacio eletromagnética

Radiagao eletromagnética ¢ uma combinagdo de um campo elétrico e de um campo magnéti-
co, variaveis em tempo e espago, que se propaga através do espago transportando energia. Radiagao
eletromagnética ¢ a propagacdo de energia no espaco, vacuo ou ar, na forma de um movimento on-
dulatério, a velocidade constante quando o meio ndo varia. Existem infinitos campos elétricos e
campos magnéticos correspondentes que se situam em planos perpendiculares a dire¢do de propaga-
¢do da radiagdo. Para a maioria das aplicagdes analiticas evolvendo a interagdo da energia radiante

com a matéria, ¢ suficiente considerar apenas o campo elétrico.

Campo
Magnética

[N

ifecan de
virnento

Campo Elétrico

A radiagdo eletromagnética ¢ subdividida em diferentes modalidades tais como: luz visivel,
raios gama, ondas de radio, microondas, raios x, ultravioleta, infravermelho. Esses nomes sdo esta-
belecidos com fins didaticos e praticos, pois ndo ha diferengas abruptas entre as modalidades de

radiagdo e todas sdao, basicamente, 0 mesmo fendmeno fisico.

Denomina-se luz a radiagdo eletromagnética visivel, que o ser humano percebe, pois se ca-
racteriza por comprimentos de onda ao qual olho humano ¢ sensivel. Em suma, luz visivel ¢ a radia-
¢do eletromagnética que se situa entre o infravermelho e o ultravioleta. A percep¢do das cores varia
muito de uma espécie animal para a outra. Caes e gatos, por exemplo, ndo vém cores, apenas o preto
e 0 branco; as cobras sao sensiveis ao infravermelho e as abelhas ao ultravioleta. Mesmo entre os
seres humanos pode haver grandes variagdes na percepgdo e por isto, os limites do espectro visivel
nao sdo rigidos. Aparelhos de laboratério denominados espectroscopios podem detectar comprimen-

tos de onda entre 2 e 2500 nm.
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A radiagdo eletromagnética exibe simultaneamente propriedades de particula e de onda. Es-
sas caracteristicas sdo mutuamente exclusivas e se aplicam separadamente em circunstancias dife-
rentes. As caracteristicas ondulatorias aparecem quando a radiagdo eletromagnética se propaga a
grandes distancias e ¢ considerada numa ampla escala de tempo, enquanto as caracteristicas de par-

ticula sdo evidentes a pequenas distancias e escalas de tempo.

Os fendmenos de reflexdo e difragdo da radiagdo eletromagnética podem ser analisados tanto
pelos conceitos ondulatorio como corpuscular; a interferéncia, difracao e polarizagdo sdo fenomenos
interpretados apenas pelo modelo ondulatério e o efeito fotoelétrico € explicado apenas pelo modelo
corpuscular. O modelo ondulatério da luz explica entre outros fendmenos triviais como a formagao
do arco-iris, o funcionamento das lentes de aumento e a aparente distor¢do dos objetos quando i-

mersos em agua.
5.2 Parametros de onda

Uma onda ¢ caracterizada pela velocidade com que se propaga, a amplitude ou intensidade, o

comprimento de onda e a freqiiéncia.

Velocidade
Todas radiacdes eletromagnéticas irradiam-se pelo espaco com a mesma velocidade. No va-

cuo, a velocidade, representada por ¢, ¢ conhecida como “velocidade da luz”, igual a 2,99792 10* m

s ou 3,00105ms™.

As propriedades ondulatorias da radiacdo eletromagnética sao descritas por duas variaveis in-
terdependentes: freqiiéncia e comprimento de onda. Essa interdependéncia ¢ expressa pela equagao:

c=AvV

Assim desde que ¢ ¢ uma constante A e v tem uma relagdo reciproca entre si: radiagdo com
alta freqiiéncia tem baixo comprimento de onda e vice-versa.

Freqiiéncia (v, letra grega nu)

E ntimero de vezes que um ponto da onda, o pico, por exemplo, passa por um ponto do espa-
¢o na unidade de tempo, ou seja, ¢ o numero de ciclos que a onda apresenta por segundo. A freqiién-
cia é expressa nas unidades s~ ou Hertz

Comprimento de onda (2, letra grega lambda)

E a distancia entre qualquer ponto na onda e seu ponto correspondente na préoxima crista ou

: . - A -9
vale. Comprimento de onda ¢ expresso em metros seus submultiplos como nandmetro (1 nm = 10
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metros). A radiagdo constituida por um Unico comprimento de onda ¢ denominada radiagdo mono-
cromatica. A luz do sol ¢ constituida por uma ampla gama de comprimentos de onda ¢ denominada

policromatica.

E importante ressaltar que a freqiiéncia da radiagdo ¢ caracteristica da fonte emissora € nao
. - . . .~ A 14 . 8 1
varia em fun¢do do meio. Assim, uma radiacdo com freqiiéncia 6 10" Hz e velocidade 3 10" m s

tera comprimento de onda:
c=Av
310°ms"=610"s". 2
A= 510" m =500 nm

Ao ser transmitida através do vidro, a radiacdo eletromagnética mantém a mesma freqiiéncia,
. 8 -1 . . .
mas como a velocidade para 1,8 10" m s~ e enquanto estiver percorrendo o vidro seu comprimento

de onda se altera para:
c=AvV
1,810°ms' =6 10"s" 2
A= 310" m=300nm
Quando emerge do vidro, a radiagdo retoma sua velocidade e comprimento de onda iniciais.
Amplitude
Outra caracteristica de uma onda ¢ a amplitude que € a altura da crista ou profundidade do

vale.

comprimento de onda

alta amplitude
baixa amplitude

VAAVAAVARY
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A amplitude ¢ uma medida da for¢a dos campos elétrico e magnético da onda e esta
relacionada a intensidade da radiacdo, que nos caso da luz visivel se manifesta como brilho. A luz de
uma cor particular, vermelho, por exemplo, tem freqii€ncia e comprimento de onda especifico, mas

pode ser brilhante (amplitude alta) ou fraca (amplitude baixa).

De acordo com o modelo corpuscular, a radiagdo eletromagnética ¢ constituida por um con-
junto de pacotes discretos de energia chamados fotons. A freqiiéncia da radiagdo determina a magni-
tude da energia dos fotons e a intensidade da radiacdo ¢ proporcional ao nimero de fétons Como os
fotos sdo absorvidos e emitidos eles atuam como transportadores de energia. A energia do foton €
dada pela equacao:

_Hc
R
h = constante de Planck = 6,626 x 1034 s

E=hv E

5.3 Exemplos de calculos

Um dentista usa raios X (A = 1,0 Angstrom ) para tirar radiografias de um paciente que escu-
ta a musica de um radio (A = 325 cm) e olha pela janela para o céu azul (A = 473 nm). Qual ¢ a fre-
qiiéncia em s da radiagio eletromagnética de cada fonte? Assumir que a radiagdo de propaga a

velocidade da luz 3.00 x 10® m/s.

C=AV v=c/ A
lem=10"m 1nm =10"m 1 Angstrom = 10" m
1A=10x10""m 325ecm=325x10"m 473nm =473 10" m
v=3x10ms" /(1.0 10"m) =3x10"s" orHz
v=3x10"ms' /(325x 10°m) = 9,23 10’ s
v=3x10ms’ /(473 10°m)= 6,34 10"5s
Uma cozinheira usa o forno de microondas para preparar uma refeicdo. O cumprimento de

onda ¢ 1,20 cm. Qual a energia de um f6ton da radiagdo de microonda ?

E=hv v=c/h E=hc/ A
h = constante de Planck = 6,626 x 10347 s
E= (6,626x 107*J.s.3x 10°m/s)/ 1,20 10°m
E=1,66x 1077
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5.4 Modalidades de radiacio eletromagnética

A radiacdo eletromagnética se propaga a velocidade constante num determinado meio, mas
diferencas no comprimento das ondas, e conseqiientemente na freqiiéncia, resultam em tipos de ra-
diagdo que apresentam diferentes caracteristicas, como o poder de penetracdo dos raios X ou o a-

quecimento do infravermelho.

O conjunto de radiacdes com diferentes comprimentos de onda constituem o espectro ele-

tromagnético que ¢ formado por diferentes regides.

O NIV VWWWK

( Radio ) [ Microwave ] ( Infrared ) [ Visible ) [Ultraviolet ) [ X-ray ] (Gamma Ray )
-x--ee 1 1 — 1w 8 g8

102707 7x10Zax0” aweTw® 0w w0

Comprimento de onda em metros

Ondas de radio sdo usadas para transmitir sinais de radio de TV com comprimentos de onda
de até centenas de metros. Microondas de comprimento de onda sdo usadas rotineiramente no cozi-
mento dos alimentos por agirem sobre a rotacdo das moléculas de 4gua e assim provocando aqueci-
mento. As radiagdes de infravermelho incluem as radiagdes térmicas. Ao se passar corrente elétrica
através de um filamento metalico ele pode ndo emitir luz, mas emite radiacao infravermelha que ¢
sentida como calor. Tem uso cotidiano nos controles remotos. Para a regido do infravermelho se usa
o niumero de onda que ¢ o inverso do comprimento de onda. A regido da luz visivel (400-750 nm),
que ¢ detectada pelo olho humano, coincide com os comprimentos de onda de maior intensidade,
emitidos pelo Sol. A radiagdo ultravioleta corresponde a faixa de 400 a 10 nm. Uma fonte importan-
te de radiagdes ultravioleta ¢ o Sol, sendo a maior parte delas bloqueadas pela camada de 0z6nio na
parte superior da atmosfera da Terra. Os Raios X sdo radiagdes eletromagnéticas de grande poder de
penetragdo, usadas em aplicagdes médicas. Os raios gama sao emitidos por dtomos de elementos

radioativos e sao mais penetrantes que os raios X e também usados na medicina.

As diferentes freqiiéncias caracterizam as diferentes energias dos fotons constituintes das di-
ferentes regides do espectro eletromagnético. Esses fotons de energias diferentes interagem de modo
distinto com a matéria. Radiagdes de comprimentos de onda mais curtos (maiores freqiiéncias) tém

energia maior e, conseqlientemente, afetam o nticleo e os elétrons das camadas mais internas do a-
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tomo. A medida que a energia dos fotons diminui as interagdes sdo mais fracas, a ponto das radia-

¢oes de microondas, por exemplo, apenas afetarem a rotagdo das moléculas.

Tipo de radiagdo Freqiiéncia ~ Comprimento de Interacdo com a matéria
(Hz) onda
Raios gama 10% - 10* <10 m Nuclear
Raios X 310°-310'" I pm-10 nm Elétron interno
Ultravioleta 3 1016-7,5 10" 10 nm-400nm  Elétron externo
Visivel 7,510'*-4 10" 400 nm - 750nm  Elétron externo

Infravermelho  pro- 4 10]411 1,2  750nm-2,5 um Elétron externo + Vibragdo. molecular
X1imo 10

Infravermelho médio 1,210'-6 10 2,5 um -50 um  Vibragio molecular

Infravermelho distan- 6 10'*-3 10"" 50 pm -1000um  Vibragio molecular
te

Microondas 310" -310° Imm-1m Rotacao molecular

Ondas de radio <310 >l m Spin nuclear

As radiagdes sdo também classificadas como ionizantes e ndo-ionizantes. lonizagdo ¢ a re-
mo¢ao de um ou mais elétrons de um atomo ou de uma molécula de modo a produzir uma espécie
positiva. Radiagdes na regido visivel do espectro ou de comprimentos de onda maiores ndo apresen-
tam capacidade de ionizar e assim sdo classificadas de ndo-ionizantes. As radiagdes comecam a se-
rem classificadas como ionizantes na regido do ultravioleta. O comprimento de onda exato depende

do atomo ou da molécula.
5.5 Luz visivel

A porgao visivel do espectro eletro-

X 7 » , .
el 100 magnético, detectavel pelo olho humano, esta
S 80 - _

g 60 - compreendida entre 400 e 750 nm.

I

—

g 40 - As cores que se percebem sdo resultan-
o |

% 20 tes da absor¢do pela matéria de certos compri-
— O 1 I I 1 1

mentos de onda e da transmissdao de outros.
300 400 500 600 700 800

) Assim, a cor observada (cor complementar)
comprimento de onda '
corresponde aos comprimentos de onda nao

absorvidos por uma substancia.



A percepcao das cores pelo olho humano ¢ uma evidéncia dos comprimentos de onda dife-

renciados de diferentes radiacdes, mas ndo serve para finalidades analiticas precisas.

A absorvido, nm Cor da luz absorvida Cor Complementar Transmitida
400 - 435 Violeta Amarela esverdeada
435 - 480 Azul Amarela
480 - 490 Azul esverdeada Laranja
490 - 500 Verde azulada Vermelha
500 -560 Verde Purpura
560 - 580 Amarelo esverdeada Violeta
580 - 595 Amarela Azul
595 - 650 Laranja Azul esverdeada
650 - 750 Vermelha Verde azulada

Wiavelength (nm) ——s=—
102 | *|I|:|"-1 1|u4 | 1|0‘5 | 108 | L i 1|t}12
Gﬂ,.:;“ X-ray | Nl Radio frequency
T T 1 — T
1020 1018 108 114 112 1610 108 106 108
~=t—— Fraguency (57"}
500 800 750 nm

400

T5x10M

G.0x101

5.0x10M

40x10" 571




50

Um equipamento ¢ capaz de efetuar uma varredura e medir a energia absorvida por solugdes
em fun¢do do comprimento da radiacdo incidente sobre ela, constituindo um espectro de absorcao de
energia pelas moléculas presentes. Os espectros de absor¢do de algumas solugdes coloridas sdo a-
presentados a seguir (as cores sdo as mesmas das linhas da figura). Se as solugdes sdo coloridas elas

absorvem energia radiante no intervalo 400-750 nm.

0,70 4
0,60
0,50
0,40 -

0,30

Absorbancia

0,20

0,10 -

0,00 T :
400 450 500 550 600 650 700 750 800

Comprimento de onda (nm)

Uma solucao vermelha, por exemplo, ndo absorve radiagdoes de 400 nm, mas a 450 nm ja o
faz. O pico de absor¢do ocorre a 520 nm e, portanto, a solucdo vermelha retira do espectro de luz

visivel a cor verde azulada. A cor que se vé ¢ produzida parte restante desse espectro.

Solugdes incolores podem também apresentar um espectro de absorcdo de radiagdo eletro-
magnética, mas que ndo estara evidentemente compreendido entre 400 e 750 nm. Uma solugdo de
cafeina em etanol exibe um maximo de absor¢ao proximo a 270 nm, na regido UV, ou seja, ela retira
uma fragcdo de comprimento de onda do espectro de energia radiante, mas isso ndo pode ser detecta-

do pelo olho humano, e, assim, a solu¢do ¢ incolor.
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0,6

Solugio 10 mg L™ de cafe-
ina em etanol

0,48

0,36

0,24 -

absorbancia
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0\\\\\\\\\\\\\\\\\\\u\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\
240 250 260 270 280 290 300 310 320

comprimento de onda (nm)

5.6 Radiacgao eletromagnética e matéria

Moléculas, ions e a&tomos sdo constituidos por cargas elétricas, elétrons e nticleos € um cam-
po elétrico como o das radiagdes eletromagnéticas exerce uma forga sobre essas espécies. A radia-
cdo eletromagnética e a matéria estdo envolvidas com diferentes fendmenos , alguns dos quais s@o

comentados a seguir.
Transmissao

A transmissdo de energia radiante através de um meio material ndo muda sua freqiiéncia,
pois esta ¢ determinada pela fonte emissora. Durante a transmissdao nao ocorre transferéncia de ener-
gia da radiacdo para a matéria, mas apenas uma interagdo temporaria do campo elétrico da radiagdo
com a estrutura eletronica do meio. Essa interacdo altera a velocidade e, conseqiientemente, o com-

primento de onda da radiacdo.
Espalhamento da radiacio

Durante a transmissao de energia radiante ndo ha absor¢ao e a maior parte dela mantém a di-
re¢do original do feixe, mas a parte da radiagdo temporariamente retida ¢ re-emitida em todas as
direcdes. Quando as particulas do meio sdo muito pequenas, a radiacdo remitida ¢ praticamente anu-
lada por interferéncia destrutiva, mas se as particulas forem maiores pode haver transmissao de e-

nergia em todas as diregdes causando o que se denomina espalhamento da radiacao.
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Reflexio e Refracao

Quando um feixe de radiagdo incide a um determinado angulo sobre a superficie de separagdo entre
dois meios uma parte pode ser refletida com mesmo angulo de incidéncia. Outra parte € transmitida

através do meio sofrendo uma mudanca de direcdo, ou seja, sofrendo refracao.

Luz refratada

Normal
o \
Luz incidente : Luz refletida
, 01 ! 01
Indice de refrag¢do nl :
indice de refragdo n2 i
|
102
|
|
|

Polarizagao

Na radiagdo eletromagnética ocorrem infinitos campos elétricos se situam em planos perpen-
diculares a direcdo de propagacdo. Ao atravessar certos meios, ditos polarizantes, a radia¢ao passa a

vibrar em um Unico plano, denominando-se entdo radiag¢do polarizada.
Difracao

Ao atravessar um orificio relativamente estreito uma onda se irradia como se ali fosse uma
fonte pontual de ondas, e esse fenomeno se denomina difra¢do. A intensidade da difragdo aumenta a
medida em que a abertura do orificio se aproxima do comprimento de onda da radiacdo. Na difracao
ocorrem interferéncias construtivas e destrutivas, que resultam em zonas, linhas ou pontos escuros e

brilhantes dependendo da geometria do objeto que causa a difragao.

))>>
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Absorcao e emissdo de energia por atomos

As diferentes regides do espectro eletromagnético interagem de modo bastante diferencia
com a matéria. Para haver absor¢do a freqii€ncia da onda incidente coincidir com uma freqiiéncia
natural de um tipo de oscilacdo do sistema. Ainda devem ser respeitadas as regras de selecao quanti-

cas atinentes ao sistema e a faixa de freqiiéncias envolvida.

5.7 Historico

Isaac Newton demonstrou em 1665-66 que a luz branca, como a luz do Sol, ao passar por um
prisma se decompde em luz de diferentes cores, formando um espectro como o arco-iris. Carl Schee-
le em 1777 observou que a luz de cor violeta, localizada ao final do espectro da luz visivel, enegre-

cia uma maior quantidade de cloreto de prata na reacao de fotolise, que ¢ a base da fotografia

Em 1802, William Hyde Wollaston (1766-1828) observou que, passando a luz solar por uma
fenda e depois por um prisma, apareciam algumas linhas escuras no espectro, que ele interpretou
como o limite das cores. Estas linhas sdo imagens da fenda do espectrografo em diferentes compri-
mentos de onda. Até¢ 1820, o fabricante de instrumentos de vidro (lentes, prismas, microscopios e
telescopios) alemao Joseph von Fraunhofer (Frauenhofer) (1787-1826), de Munique, ja havia conta-
do no espectro solar 574 linhas escuras, chamadas depois de linhas de Fraunhofer. Para 324 destas
linhas, Fraunhofer deu o nome de letras maitsculas: A, B, C ... para as linhas mais fortes e mindscu-

las para as mais fracas, comecando com A no vermelho.

Fraunhofer também observou linhas nos espectros das estrelas Sirius, Castor, Pollux, Capel-

la, Betelgeuse e Procyon. Cerca de 40 anos depois as linhas foram identificadas como sendo:

Linha | A | B | c| DI |D2/D3| E |bl| F| G| H| K
N 7594] 6867 |6563| 5896 |5890[5876 | 5270 | 5184 | 4861 | 4308 |3968 | 3934

Elemento 0] O |Ha| Na | Na | He |Fe,Ca| Mg | HP |Fe,Ca| Ca Ca
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Bunsen Kirchhoff

Em 1856, o quimico alemado Robert Wilhelm Bunsen (1811-1899) inventou o bico de gas
(bico de Bunsen), cuja vantagem era a de ter chama incolor. Quando um elemento quimico era colo-
cado sobre a chama, as cores emitidas eram as da substancia, e ndo da chama. Bunsen tinha um co-
laborador mais jovem, o fisico Gustav Robert Kirchhoff (1824-1887), que em 1856 sugeriu que as
cores seriam mais bem distinguidas se passadas através de um prisma. Eles colocaram um prisma na

frente de um conjunto de lentes e passaram a identificar as linhas com os elementos quimicos.

Os gases quentes observados por Kirchhoff e Bunsen ndo emitiam um espectro continuo. E-
les descobriram que cada elemento gerava uma série de linhas diferentes. Por exemplo, o nednio
tinha linhas no vermelho, o sddio tinhas linhas no amarelo e o mercurio tinha linhas no amarelo e no

verde.

Estas linhas eram todas brilhantes, enquanto as linhas de Fraunhofer eram escuras. Kirchhoff

queria confirmar que as linhas escuras D descobertas por Fraunhofer eram linhas de sédio.
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Para isto ele passou a luz do Sol através de uma chama de sodio, esperando que as linhas do
sodio preenchessem as linhas escuras do Sol. Para sua surpresa, as linhas D ficavam mais fortes,
mais escuras. Ele entdo substituiu o Sol por um solido quente. A luz do so6lido que passava pela
chama apresentava as mesmas linhas escuras do Sol, na posi¢ao das linhas do sédio. Ele entdo con-
cluiu que o Sol era um gas ou solido quente, envolto por um géas mais frio. Estas camadas mais frias
¢ que produziam as linhas escuras do Sol. Comparando o espectro, ele descobriu linhas de Mg, Ca,

Cr, Co, Zi, Ba e Ni no Sol.

De suas experiéncias, Kirchhoff formulou as trés leis empiricas da espectroscopia, para de-

terminar a composi¢do de uma mistura de elementos.

=

Mo

}.\L{’z
i S

1) Um corpo opaco quente, solido, liquido ou gasoso, emite um espectro continuo.

2) Um gas transparente produz um espectro de linhas brilhantes (de emissdo). O nimero e

a posicdo destas linhas depende dos elementos quimicos presentes no gas.

3) Se um espectro continuo passar por um gas a temperatura mais baixa, o gas frio causa a
presenca de linhas escuras (absor¢ao). O nimero e a posi¢ao destas linhas depende dos elementos

quimicos presentes no gas.

E importante notar que as linhas escuras ndo significam auséncia de luz, somente o contraste
de menos luz. O gas mais frio absorve mais radiacdo que emite e, portanto, gera linhas escuras. Se
estiver em equilibrio, isto ¢, nem aquecendo nem esfriando, um gas absorve a radia¢do vinda em sua
direcdo e a re-emite em todas as diregoes, causando um decréscimo de fluxo na direcdo da fonte. Se

ndo estiver em equilibrio, o gas aquece.
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A observagdo dos espectros estelares tomou impulso a partir de meados do século XIX. Em
1862, o astronomo sueco Anders Jonas Angstrom (1814-1874), identificou as linhas de hidrogénio
no Sol, elemento descoberto em 1766 pelo fisico e quimico inglés Henry Cavendish (1731-1810).
Em 1868, o astronomo inglés Sir Joseph Norman Lockyer (1836-1920) descobriu uma linha inexpli-
cada no espectro do Sol, que ele identificou com um novo elemento quimico, hélio, do grego Aelios,
Sol. Somente 27 anos mais tarde o elemento hélio foi descoberto na Terra, pelo quimico inglés Sir
William Ramsay (1852-1916) quando o espectro de um minério de uranio contendo hélio produziu
uma linha na posi¢do exata daquela encontrada por Lockyer no espectro do Sol. Hoje em dia sabe-se

que o hélio ¢ o segundo elemento mais abundante no Universo. O primeiro ¢ o hidrogénio.

O espectro emitido no centro da estrela, pelas reacdes nucleares, ¢ denominado "duro", cons-
tituido de raios gama, mas logo vai ser "abrandado" ou ficar mais "mole" (de comprimento de onda
maior e energia menor por "féton"). Como a energia total se mantém e cada fo6ton tem menos ener-
gia, o nimero de foétons € muito maior. Nesse processo, que envolve um enorme nimero de eventos
ou colisdes entre os fotons e a matéria, o espectro sera continuo, distribuido em todas as freqiiéncias.
Ao migrar para camadas mais externas e frias, o espectro se torna cada vez mais "mole", passando a

ser principalmente em raios X, ultravioleta e, finalmente, perto da superficie, no visivel.

A "superficie" de uma estrela (fotosfera) ndo ¢ uma camada de propriedades quimicas e fisi-
cas distintas, como nos planetas. Toda a estrela ¢ um gas, que absorve e reemite a radiag¢do, de acor-
do com a sua temperatura. Mais no centro, o gas (na maioria hidrogénio e hélio) esta todo ionizado,
sendo composto de nucleos e elétrons livres. Porém a temperatura ¢ menor na superficie, havendo
atomos que podem ter elétrons em diferentes energias. Mas os elétrons ndo podem ficar em qualquer
nivel de energia - ¢ um fato basico e muito intrigante. Eles s¢ "aceitam" energia de comprimento de
onda bem determinado e entdo "pulam" para um nivel mais alto, absorvendo o féton dessa energia.
Nao "servem" os fotons de menos energia, nem tampouco os de mais energia, a ndo ser de energia

bem maior, que permite "pular" dois niveis para cima.

Assim, quando a radiagdo passa pela camada externa, menos densa e mais fria, os dtomos
dessa camada absorvem apenas os fotons de comprimentos de onda caracteristicos, que serdo remo-
vidos da radiagdo que se desloca da camada mais interna para fora da estrela. Além da fotosfera, o
gas esta tdo rarefeito que, na pratica, ndo mais absorve a radiagdo visivel. Assim, a "superficie" é

apenas um fendmeno 6tico, relacionado com a emissao e absorc¢do da luz da estrela.
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Portanto, superpostas na radiagdo continua emitida pela estrela, aparecem linhas escuras ca-
racteristicas dos elementos quimicos das camadas superficiais da estrela, que sdo as linhas que Frau-
nhofer identificou, classificou e estudou a partir de 1814,. Porém, o gas que absorve a luz também
se aquece. Na fotosfera do Sol, a temperatura ¢ superior a 5000 K. As linhas escuras nunca sao to-
talmente escuras ou desprovidas de luz. Elas t€ém a contribuicao da luz emitida pelo gas que absorve

a luz, mas que também a reemite.

WOOD, em 1902, mostrou como atomos de sdédio podiam emitir e absorver radiagdes atra-
vés de uma experiéncia ilustrativa, se bem que nao inédita. Nela se produzia vapor de so6dio no inte-
rior de um bulbo de vidro, aquecendo-se uma pastilha de sdédio metdlico, sem que nenhum efeito
otico fosse perceptivel. Juntando-se ions s6dio a uma chama, e com ela irradiando o bulbo, notava-
se emissdo de luz amarela de dentro do mesmo. A luz emitida pela chama era capaz de levar &tomos
de sodio do estado fundamental para um nivel mais elevado de energia, ou seja, um estado excitado
instavel. Quando os atomos excitados de sddio retornavam ao estado fundamental emitiam radiagao
luminosa. A experiéncia de WOOD serve para introduzir uma série de conceitos que sdo importan-

tes para se entender os fundamentos dos métodos espectrométricos de chama.

O aquecimento do soédio metélico produziu 4&tomos de so6dio no interior do bulbo. No estado
fundamental, os 11 elétrons do atomo de sdédio estdo distribuidos de acordo com a seguinte configu-

ragdo eletronica:
242 I
Is” 2s 2p6 3s
A excitacdo desses dtomos correspondeu a uma mudanga estado de energia eletronica. O

menor grau de excitacdo do atomo de sédio corresponde a mudanga do elétron localizado no orbital

3s, 0 mais externo, para orbitais de maior energia.

Demais elétrons podem ser ignorados, pois a quantidade de energia fornecida nos métodos
em consideragdo, ¢ insuficiente para afeta-los. Apesar da possibilidade de promocao para estados de
maior energia, a excitacdo do atomo de sodio, em chama ou por radiagdo luminosa, corresponde

essencialmente a promogao do elétron para o proximo orbital em ordem crescente de energia:

Na + 3,36923.10"° Joules —> Na'
1s*2s* 2p° 3s' — 1s*25% 2p° 3s° 3p!
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chama acuece pastilha de sddio
f’:a ?gv_ metdlico que produz dtomos de

[ = 4 gddio no estado fundam ental
u::::’
godin metdlico na chatha dtomos de sodio no tulho
produz dtomos excitados e slo excitados pela radiacio
emissdn de e de s0dio de godio e emitem Iuz

Feixeincidente apresesta
poder radiante menor depois
de atrawvessar o tulbo

Atomos apresentam niveis ou estados de energia bem definidos, tipicos de cada elemento
quimico. A freqliéncia v da energia emitida, ou absorvida, pelo 4&tomo ¢ proporcional a diferenca
entre os valores das energias, Ei e Ef, de dois estados energéticos:

_Ef—Ei
h

A%

Na experiéncia de WOOD, essa energia foi fornecida pela luz proveniente de uma chama,
. . , ;g + .
quando nela eram introduzidos ions so6dio, Na'. O que ocorreu na chama pode ser entendido con-

forme indicado a seguir:
Na" + CI' - NaCl (s6lido) — NaCl (liquido) — NaCl (gasoso) — Na° + C1°
Na° + energia térmica (3,36923.10"° J) > Na’
Na“ — Na’+ radiacao luminosa (589,59 nm; 3,36923.10'19 1))

It J O B + I3
Na chama os ions sodio (Na') se transformaram em atomos no estado fundamental (Na°),

. * , . . o~ ’ .
que podem ser excitados (Na ) através da energia liberada em colisdes com particulas de alta veloci-
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dade da chama, passando do orbital 3s para o orbital 3p. A tendéncia natural ¢ retornar ao estado
fundamental, mais estavel, e isso se d4 com cada atomo devolvendo a energia extra adquirida de
3,36923.10™" J, através da emissdo de radiagdo luminosa. Foi essa radiacdo que forneceu exatamen-
te a energia necessaria e suficiente para excitar os atomos de s6dio dentro do bulbo. Em resumo, na
experiéncia de WOOD atomos de sodio percorreram diversas vezes o mesmo caminho, indo e vol-

tando, ganhando e devolvendo a mesma quantidade de energia.

Para ter seu elétron mais externo promovido do orbital 3s para 3p, o &tomo de sodio tem de
absorver 1 foton de radiacdo luminosa de determinado comprimento de onda, de modo a obter
3,372.107" joules. Essa quantidade de energia corresponde aos fotons de radiagdo luminosa, cujo
comprimento de onda pode ser calculado pela equagao:

Y
onde : E = energia em joules

h = constante de Planck = 6,626176.10'34 Js

¢ = velocidade da luz =2,99792458.10° m.s™!

A = comprimento de onda em metros

_6,626276(1.8).2,99792458.10° (ms ™)

7\' 19 9
3,36923.10° (J).10

A radiacdo luminosa amarelada de 589,59 nm ¢ tipica do elemento sodio, sendo empregada
para identifica-lo na andlise qualitativa. E importante ressaltar a 589,59 nm ocorre absorgio de
3,36923. 10" J para promover o elétron de 3s para 3p e havera emissdo de radiagio desse mesmo

comprimento de onda, no retorno ao estado fundamental: (3s <— 3p)

Sob maior fornecimento de energia, existem muitas possibilidades de excitacdo do atomo de
sodio. Depois de transi¢do 3s — 3p, aquela com maior probabilidade de ocorrer ¢ a 3s — 4p, que da

origem a uma linha de emissao na regido do ultravioleta a 330,23 nm.

Em outra transi¢do, menos provavel, mas possivel, o elétron ¢ promovido do orbital 3s para
3d, mas pode retornar ao estado fundamental em duas etapas, através do orbital 3p, emitindo linhas a

819,48 nm e a 589,59 nm.

Os calculos efetuados nao sdo totalmente corretos, por ndo levarem em conta a ocorréncia de

multipletos, conforme serd esclarecido mais adiante ao se discutir o espectro de linhas.
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342,71 nm
3s » 3d
3s < 3p < 3d
589,59 nm 819,48 nm

5.8 Relac¢iao de Boltzman

Quando uma populagdo de atomos ¢ introduzida em uma chama a maior parte deles perma-
nece no estado fundamental e uma pequena fragdo passa para um estado excitado. A relagdo entre o
numero de atomos presentes em dois estados de energia possiveis ¢ dada pela relacdo de Boltzmann.
Assim, a razdo entre o numero de atomos em determinado estado excitado (N°), e o nimero de ato-
mos no estado fundamental (N°) é calculado pela expresséo:

N* -E
AkT

NO
onde:

A = constante (relacdo entre pesos estatisticos dos estados fundamental e excitado)
E = diferenca de energia entre os estados considerados.

T = temperatura em graus Kelvin

k = constante de Boltzmann = 1,38062. 102 1K!

e = base dos logaritmos naturais = 2,718

A relagdo de Boltzmann indica que a populagdo de 4tomos excitados depende da temperatura

e da diferenca de energia entre os estados atdmicos considerados. Para atomos de sddio numa chama

a 2000 K, a relagdo entre populagdes de atomos excitados (3¢’ 3p1), e de atomos no estado funda-
mental serd de 1 atomo em cada 100.000:

N*

N 3,36923.10719/(1,38062.1023.2000)] _ 10-5
NO

= 2.6_[

A relagdo de Boltzmann ¢ aplicavel diretamente na analise dos métodos espectroscopicos de
chama. Na fotometria de emissdo de chama detecta-se a energia liberada no retorno ao estado fun-

damental de atomos excitados, cuja populagdo ¢ altamente dependente da temperatura. Ja na espec-
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trometria de absorcdo atdmica, sdo os atomos no estado fundamental que interagem com um feixe

de radiagdo, a variagdo de temperatura tem efeito relativamente menor.

5.9 Absorcao de energia por moléculas

Estado
eletronico
excitado
Estados
vibracionais
Estadod
rotacionais
i ~250 kJ mol !
~0,03 kJ mo} !
~15 kJ mol ™! 1}
Estado
eletronico
fundadamental
Estados Estados
vibracionais rotacionais

A mecanica quantica especifica que uma molécula pode ocupar apenas estados discretos de
energia. Estes estados podem envolver orbitais de elétrons, vibragdes entre dtomos individuais e

rotagdes da molécula como um todo. A energia total de uma molécula E, pode ser expressa como:

Et: Erot +E vibr +E ele
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Para cada estado eletronico existem muitos estados possiveis de energia vibracional e para
cada estado de energia vibracional existem véarios estados de energia rotacional. Radia¢cdes de com-
primento de onda relativamente grande, e de baixa energia, como microondas e infravermelho afas-

tado conseguem afetar apenas a rotagao de moléculas.

A absor¢do de energia de radia¢des da regido do infravermelho esta relacionada a vibracao
molecular, mas somente quando essa vibragdo corresponde também a um momento dipolar oscilan-
te. Quando moléculas polares vibram, seu momento dipolar varia regularmente e resulta em um
campo elétrico; a absor¢ao de energia s¢ da quando o campo elétrico da radiacao eletromagnética se
acopla a aquele momento dipolar oscilante. Em outras palavras, se a freqiiéncia de uma radiagdo
eletromagnética se ajustar exatamente a freqiiéncia vibracional da molécula a radiagdo e absorvida; a
transferéncia de energia faz alterar a amplitude da vibragdo da molécula. Apenas moléculas com
momento dipolar permanente absorvem energia da regido do infravermelho do espectro eletromag-
nético. Portanto, moléculas diatdmicas homonucleares como Cl, e O, cujo momento dipolar ¢ zero,
ndo interagem com radiag@o. Por outro lado, a vibragdo de moléculas diatomicas heteronucleares sao
acompanhadas de oscilacdo de momento dipolar e podem interagir com radiagdo e mudar seu estado

vibracional de energia.

Na regido visivel e ultravioleta a absor¢do de energia por moléculas ocorre em decorréncia
de transi¢des eletrénicas nos atomos constituintes das moléculas. Atomos livres ndo possuem ener-
gia rotacional ou vibracional, sendo que as transi¢cdes de energia ocorrem entre diferentes niveis
eletronicos puros e dao origem a espectros na regiao do visivel ou do ultravioleta. Isso ocorre porque
transicdes eletronicas envolvem diferengas relativamente mais elevadas de energia e, assim, corres-

pondem a absor¢ao de radiagdo eletromagnética de comprimentos de onda mais baixos.

Desde que, a cada nivel eletronico das moléculas estd associado um conjunto de niveis de
energia vibracional, e a cada um destes, por sua vez, um conjunto de niveis de energia rotacional,
transi¢des entre dois niveis eletronicos moleculares diferem entre si por pequenas quantidades de

energia vibracional e rotacional, dando origem a estrutura de bandas dos espectros moleculares.

5.10 Espectros
O conjunto de radiagdes emitidas ou absorvidas por um elemento, relacionadas ao compri-
mento de onda, constitui seu espectro de emissdo ou de absorcdo, respectivamente. Os seguintes

tipos de espectros podem ser distinguidos:
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Continuous Spectrum

Emission Spectrum

|

Absorption Spectrum

i

Espectro continuo

Quando um corpo soélido, como o filamento das ldmpadas de tungsténio, ¢ levado a incan-
descéncia e se efetua a dispersdo da energia radiante emitida, obtém-se um espectro continuo, com-
posto de todos os comprimentos de onda da faixa espectral estudada. Também ¢ continuo o espectro
da lampada de deutério, empregada na correcao de background na espectrometria de absor¢do atd-

mica.

Se os 4tomos emitem em linhas espectrais, de onde vem o espectro continuo? Quando ato-
mos interagem com outros, as linhas espectrais sdo alargadas. Quando um agregado de atomos inte-
rage fortemente, como em um solido, liquido, ou géas opaco, todas as linhas sdo tdo alargadas, que
produzem um continuo. Embora um 4tomo s6 emita um comprimento de onda, muitos atomos com-

primidos juntos num material emitem radiacdo em uma banda de linhas.

Espectro atomico ou de linhas isoladas

De maneira geral, &tomos de diferentes elementos quando convenientemente excitados libe-
ram a energia extra adquirida emitindo radiagdes monocromaticas, de comprimentos de onda carac-

teristicos e cujo conjunto constitui um espectro atomico de emissao

Por outro lado, 4&tomos em seu estado fundamental podem absorver energia radiante para
promover transi¢des entre estados eletronicos de energia bem definidos. O conjunto de linhas de
absor¢do, de comprimentos de onda caracteristicos, constitui o espectro atdmico de absor¢do. O es-

pectro atdomico tipico ¢ do tipo descontinuo e apresenta bandas muito estreitas, na verdade linhas,
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correspondentes a determinados comprimentos de onda. Na exci-
tacdo por arco ou centelha elétrica, o &tomo ¢ levado a estados de
elevada energia e o retorno a condi¢do normal pode ocorrer por
etapas, correspondentes a diferentes comprimentos de onda. Ob-
tém se entdo um espectro de emissdo complexo, com muitas

linhas.

A excitacdo dos dtomos de uma chama por energia lumi-
nosa possibilita apenas transi¢des do estado fundamental, em que
a quase totalidade dos atomos se encontra, para estados excitados
de energias mais baixas. Registrando-se um espectro de absor¢ao
nessas condigdes, obtém um espectro relativamente simples, com

poucas linhas de absorc¢ao.

Se energia aplicada para excitacdo atingir o potencial de
ionizagdo, isto ¢, for de intensidade suficiente para remover o

elétron para longe da influéncia do nucleo, serd obtido um ion.

, T . -1 . a
No caso do atomo de sodio essa energia corresponde a 8,235 10™"° J. Nos espectros de emissdo mos-

trados existem linhas correspondentes a emissao por atomos e também por ions.

Comparando o espectro atdmico de absor¢do de um elemento com o espectro de emissao

desse mesmo elemento, resultante da excitagdo térmica ou elétrica, verificar-se-4 que nos mesmos

comprimentos de onda das linhas de absor¢do ocorrerdo linhas de emissdo. Entretanto, sob condi-

¢Oes mais enérgicas, muitas linhas de emissdo podem ser observadas em comprimentos de onda que

ndo tem correspondente no espectro de absor¢do. A linha que corresponde a transi¢do entre o estado

fundamental e o estado excitado de mais baixa energia, € que € a mais provavel, ¢ denominada linha

de ressonancia. Um exemplo hipotético ¢ mostrado a seguir.

Ermssio .-l-ll-.--l

Littha de ressondncia
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Muitas linhas, aparentemente isoladas, sdo constituidas por varios componentes e se denomi-
nam multipletos. Esses componentes poderdo ser separados, dependendo do poder de resolugcdo do
monocromador empregado. No espectro do dtomo de sédio a linha de ressonancia observada a 589
nandmetros ¢ na realidade um dublete, pois € composta por duas linhas distintas € muito proximas,

localizadas a 588,99 e 589,59 nanOmetros.

Espectro ionico

A ionizagdo ocorre em chamas de elevada temperatura e o espectro de emissao de um ion se-
rd completamente diferente do espectro do 4&tomo que lhe deu origem, assemelhando-se ao espectro

do elemento de nimero atdmico precedente.

Na espectrometria de emissdo por plasma sdo atingidas temperaturas muito elevadas, como
7000 K, e assim grande parte dos atomos se ioniza. Neste caso, essas linhas de emissdo de ions sdo

utilizadas com finalidade analitica.
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Espectro de bandas

Moléculas submetidas a excitagdo suficientemente forte podem se romper e resultarem em
atomos. Caso as moléculas permanegam integras, serd produzido um espectro de emissao molecular,
no qual, grande niamero de linhas de comprimentos de onda, bem proximos, formarao agrupamentos
chamados bandas. Deste modo, a energia radiante emitida aparece espalhada em um trecho do es-
pectro em vez de se concentrar em linhas isoladas. Emissdes de bandas ocorrem mais freqlientemen-
te em chamas, pois a energia relativamente baixa permite a ocorréncia de associagdes de atomos.
Formas de excitacdo mais eficientes podem dissociar moléculas em atomos, dificultando a ocorrén-

cia de bandas.

Cor Espécie emissora Comprimento de onda
Amarelo Linha D do sédio, emissado ato- 589 nm
mica
Azul CuCl, bandas moleculares Varias bandas intensas entre 403-456 nm.
Bandas menos intensas entre 460- 530 nm
Verde BaCl, bandas moleculares 511-515nm 524-528 nm 530-533 nm
Vermelho SrOH, bandas moleculares 600-613 nm
Vermelho SrCl, bandas moleculares 617-623 nm 627-635 nm 640-646 nm
Laranja CaCl, bandas moleculares Virias bandas entre 591-599 nm. Bandas
intensas entre 603-608 nm

Em fogos de artificio pode-se observar espectro de emissdao de bandas. As cores observadas
se devem a uns poucos compostos quimicos, ou melhor, as espécies moleculares resultantes desses
compostos no momento da explosdo. O sddio € excegdo, pois a cor amarela que ele origina, vem da

excitagdo de elétrons no atomo de sodio.

A radiacdo de fundo (background), observada em espectros, se deve a espécies moleculares

como: OH, CO, O,, CH, C,, muitas das quais s6 tem existéncia em chamas.

No espectro de emissdo do célcio ocorre uma emissao molecular de 547 a 560 nm. Essa ban-
da apresenta um pico relativamente estreito a 554 nm, que tem praticamente o aspecto de uma linha
de emissdo atomica, atribuida a espécie CaOH. A transicdo eletronica mais provavel do atomo de

calcio, ou seja, sua linha de ressonancia, ocorre a 422,7 nm envolvendo os orbitais

45 - 4s' 4pl
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Absorptipn ’
Example : flame absorption spectrum for Ca0H

Ca0H absorption

|
560 558 556 554 552 AAD 548 546nm Wavelength

5.11 Perda da energia absorvida

Um atomo, ou uma molécula pode perder sua excitacao por diferentes mecanismos. Pode o-
correr a simples re-emissdo de um foton de mesma energia daquele que tinha sido absorvido. Mas
nem sempre a energia ¢ devolvida na forma de radiagdo de comprimento de onda correspondente;
uma parte pode ser liberada na forma de calor e a quantidade de energia restante na forma de radia-
¢do eletromagnética de maior comprimento de onda. De qualquer forma, essa energia radiante libe-
rada pode ser medida e constitui a base dos métodos de fluorescéncia atomica e fluorescéncia mole-

cular.
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6 INSTRUMENTOS PARA METODOS ESPECTROSCOPICOS

Diversos métodos instrumentais se fundamentam na interagdo da energia radiante com a ma-
téria, através de fendmenos como: absorc¢ao, emissao, espalhamento, refragcdo, difracao, rotacao do

plano de polarizagdo da energia radiante.

Originalmente, o termo métodos oticos designava métodos instrumentais relacionados a e-
nergia radiante da regido visivel do espectro eletromagnético. Posteriormente, a designacdo se es-
tendeu as regides do ultravioleta e infravermelho, envolvendo fendmenos de absorcao, emissao de
energia, entre outros. Costuma-se considerar os instrumentos empregados nos métodos oOticos em
conjunto, para, numa visdo abrangente, ressaltar as similaridades que existem no esquema basico

dos mesmos.

Os componentes comuns dos instrumentos dos métodos oticos sao: fonte de radiacdo, recipi-
ente de amostra, seletor de regido espectral, detector de radiacdo e processador de sinal e leitura.
Embora essas partes nem sempre estejam em todos os instrumentos dos métodos 6Oticos, quando

presentes desempenham essencialmente as mesmas fungdes.
6.1 Fontes de radiacao

As fontes de radiagcdo estdo presentes apenas nos métodos que envolvem medidas de absor-
c¢do de energia radiante, uma vez que nos métodos de emissdo a propria amostra atua como fonte de

radiagao.

As fontes emissoras podem ser basicamente de radiagcdo continua ou de linhas, como as lam-
padas de catodo oco. Na regido visivel do espectro a principal fonte ¢ a lampada de filamento de
tungsténio, enquanto que para a regido ultravioleta emprega-se a ldmpada de deutério. Para a regido
do infravermelho podem ser empregadas fontes diversas, entre as quais filamentos de rdédio e de

niquel cromo.

Na espectrometria de absor¢do atomica o sinal analitico decorre da absor¢do de energia de
um feixe de radiagdo. Quanto maior for a concentragdo do elemento a ser analisado na solugao de
amostra, maior sera a populacdo de atomos desse elemento na chama e maior serd a atenuagdo do

feixe luminoso que a atravessa.
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LAMPADA DE DEUTERIO
D, + energia elétrica — D,*
D,* - D, + hv

Faixa =160 - 360 nm

E 6bvio, portanto, que na espectrometria de absor¢io atdmica se deva dispor de uma fonte de
energia radiante para excitacdo dos atomos presentes na chama. Sabe-se que para excitar atomos
deve-se fornecer radiacdo de comprimento de onda bem determinado, que corresponda a energia
necessaria para levar o &tomo do estado fundamental para outro de maior energia. Deste modo, para
cada elemento a ser determinado pela espectrometria de absor¢ao atdmica serd exigida uma fonte de
radiagdo especifica. Na fotometria de emissao isso ndo ocorre, pois 0s proprios atomos do elemento

a ser determinado se constituem em fonte de radiacao.

power ahode window
|/

Lampada de catodo oco

Em virtude das exigéncias citadas, compreende-se porque uma op¢ao adequada é a que em-
prega, por exemplo, a energia radiante emitida por 4&tomos de cdlcio contidos numa fonte de radia-
¢do, para excitar atomos de calcio, provenientes da amostra que esta sendo analisada, como ocorre

nas lampadas de catodo oco.
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Lampada de catodo oco

Uma linha de absor¢do tem largura espectral entre 0,002 e 0,005 nm. Para tornar viavel o
método de absorcao atdomica foi necessario desenvolver uma fonte de linhas estreitas, ou seja, de
largura compativel com uma medida de absor¢do representativa. A fonte de radiacdo que atende a
essa necessidade, e em geral utilizada na espectrometria de absor¢do atomica, ¢ a lampada de catodo

0CO

Consiste em um cilindro de vidro preenchido com gas nobre, nednio ou argonio, a baixa
pressao (7,5 mBar), contendo um catodo na forma de cilindro oco, feito do elemento para cuja de-
terminacgdo a lampada se destina, como Fe, Cu, Mn, Ni, ou entdo o contendo numa liga. Existe ain-
da, um anodo, na forma de estilete ou aro. Para elementos que emitem linhas na regido do ultraviole-

ta, a lampada deve ter janela de quartzo, para os demais a janela ¢ de vidro.

Aplicando-se uma voltagem elevada, entre 400 a 600 volts, ocorre descarga elétrica e ioniza-
¢do do gas nobre. Os ions positivos produzidos, dirigidos pelo gradiente de voltagem, colidem com
o catodo, deslocando atomos do metal, os quais se excitando por meio de colisdes, emitem seu es-
pectro caracteristico ao retornarem ao estado fundamental. O catodo em geral ¢ protegido por um
1solamento em vidro ou ceramica, para que a emissao se dé do interior do catodo, melhorando a in-

tensidade e definigdo das linhas.

Na operagdo da lampada, aplica-se uma corrente de intensidade especifica para cada elemen-
to. Uma corrente elevada aumenta o numero de atomos excitados e, conseqiientemente, a intensida-
de de emissdo da lampada, oferecendo a vantagem de diminuicao do ganho. A elevacdo da corrente,
contudo, causa o alargamento da linha emitida, problemas de linearidade na calibrag¢do e diminuigdo
da vida 1til da [ampada. O emprego de corrente muito baixa gera radiagdo de baixa intensidade, exi-
gindo amplificagdo excessiva do sinal e aumentando o ruido. O fabricante da lampada em geral es-

pecifica a corrente 6tima e a corrente maxima permitida.

O uso de lampadas pode ser um inconveniente da espectrometria de absor¢ao atdmica, pois
sem a lampada especifica ndo se faz a determinag@o desejada. Além disso, seu custo ¢ relativamente
elevado e a vida util ¢ limitada. Exigem um tempo de aquecimento e isso pode dificultar a determi-
nacdo de diversos elementos em uma mesma amostra. Existem lampadas multi-elementos tais como:
Cat+Mg, Cat+tMg+Al, Fe+Cu, que podem facilitar as analises de rotina, mas deve ser considerado

que quando uma dessas lampadas ¢ danificada, varios elementos deixam de ser determinados.
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Além das lampadas de catodo oco, emprega-se em espectrometria de absor¢do atdmica a
lampada de deutério, que ¢ uma fonte de radiacdo continua empregada para medir e corrigir a "ab-
sor¢ao de background". Ao ser usada, a lampada deve ter seu feixe luminoso perfeitamente alinhado

em relagdo ao sistema detector.
6.2 Recipientes de amostra

Em diversos métodos Oticos solugdo da amostra devera estar contida em um recipiente. A
excecao também aqui € para os métodos de emissdao. As células destinadas a conter a amostra, de-
vem ser transparentes a radiagdo na regido espectral de interesse. Na regido visivel sdo empregadas
células ou cubetas de vidro e na regido do ultravioleta usam-se cubetas de quartzo. Cubetas descar-
taveis de plastico podem ser fabricadas para serem usadas tanto na regido do visivel como UV. Para
o infravermelho a amostra ¢ confinada entre janelas de NaCl, ou forma pastilhas com um sal como

KBr.

Os intervalos de comprimento de onda em que os diferentes materiais podem ser utilizados

sdo apresentados a seguir

Tipos de material Intervalo (nm)
Optical Glass 334 - 2500
Special optical Glass 320 - 2500
Pyrex 325 -2500
UV Silica 220 —2500
Far UV Quartz 170 — 2700
Near infra red Quartz 220 —-3800
Far UV - IR Quartz (water free) 170 — 3500
"""" Poliestiteno ~~~ 35-90

Polimetil metacrilato (PMMA) 280 - 800
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6.3 Seletor de regido espectral ou de comprimento de onda

Idealmente nos métodos 6ticos dever-se ia selecionar uma radiagdo de um Uinico comprimen-
to de onda, ou radiagdo monocromadtica. Na pratica isso € praticamente impossivel, mas consegue-
se selecionar bandas por vezes bastante estreitas. O pardmetro que caracteriza uma banda ¢ sua lar-
gura efetiva medida a meia altura da banda. Quanto mais estreita a largura efetiva da banda melhor

¢ o equipamento.

A selecdo dos comprimentos de onda de uma radiacdo policromadtica, como a emitida por

uma lampada de filamento de tungsténio, pode ser efetuada por filtros ou monocromadores.
Filtros

Filtros sdo seletores que permitem isolar bandas de comprimentos de onda fixos, ou seja, ca-
da filtro ¢ empregado para selecionar uma banda do espectro eletromagnético. Os dois tipos princi-

pais sdo:

Filtros de absor¢do: materiais coloridos como vidro ou gelatina sdo capazes de absorver cer-
tos comprimentos de onda e deixar passar outros. Valores tipicos para a largura de banda efetiva dos
filtros de absorcao se situam entre 30 ¢ 250 nm. Quanto mais estreita a banda menor a fracdo de

energia radiante que os filtros transmitem.

@ Wavelength selectors i) Wavelength selectors

Absorbance filters Interference filters

light allowed to pass Thin coating of 2dn

L : CaF, or MgF, T k= S

—

materiam

material 2
Colored glass

where:
plates are used d = thickness
to absorb the i n = refractive
that are of no index
interest, N = order

Filtros de interferéncia: constituidos por material dielétrico transparente, CaF, ou MgF,, co-
locado entre duas peliculas metalicas semitransparentes e o conjunto colocado entre placas de vidro.
A sele¢ao do comprimento de onda se da por interferéncia construtiva das ondas da radiagdo inci-
dente, em fungdo da reflexdo sucessiva do feixe de radiacdo entre as peliculas metalicas. Filtros de

interferéncia fornecem bandas mais estreitas e transmitem mais energia que os filtros de absorcao.
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Monocromadores

Os monocromadores diferem dos filtros, na medida em que permitem obter diferentes com-
primentos de onda dentro de um intervalo relativamente amplo. Com monocromadores pode se efe-

tuar o registro, ou a varredura, de um espectro.

Os componentes de um monocromador tipico sdo: fenda (slit) de entrada (A), por onde a ra-
diac¢do policromatica ¢ admitida no monocromador; lentes ou espelhos colimadores (B), para se ob-
ter feixe de radiacdo paralelo; elemento de dispersdo de comprimento de onda (C), em geral um
prisma ou uma grade de difra¢do; lente ou espelho (D) para focalizar a radiacao dispersa sobre uma

fenda (slit) de saida (E), isolando a regido de comprimento de onda desejado.

exit slit
focusing
> mirror
diffraction
grating
collimating
) mirror
entrance slit

EEE CHP

Prisma

Quando uma radiagdo policromaética incide e atravessa um prisma, os diferentes comprimen-
tos de onda que a compdes sofrem refragcdo a angulos diferentes, de modo que a luz branca pode ser
decomposta em cores. De modo geral, comprimentos de onda mais curtos apresentam maiores indi-

ces de refracao, desviando-se mais da dire¢do original, que os comprimentos de onda mais longos.

Cor Comprimento de onda indice de refragdo
Azul 434 nm 1,528
Amarelo 550 nm 1,517

Vermelho 700 nm 1,510
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Grades ou redes de difraciao

Nas grades de difragdo, a radiagdo policromatica ¢ separada em diferentes comprimentos de
onda por um processo de interferéncia construtiva de onda. As grades de difragdo podem ser de

transmissao ou de reflexao, sendo estas ultimas as mais comuns.

1= angulo de incidéncia do
raio de luz

r = angulo de reflexdo do
raio de luz

d = distancia entre linhas

n = ordem de reflexdo

A = comprimento de onda

nA=d(seni+senr)

Os prismas sdo pegas de custo elevado e devem ser constituidos por material de elevada pu-
reza, pois, como a luz tem que atravessa-lo, pode ocorrer bastante absorcao de radiagdao. Grades sao
também pegas de alta tecnologia, mas como podem ser produzidas como réplicas, seu custo cai e

elas substituiram os prismas em muitos dos instrumentos 6ticos.

Uma grade de reflexdo ¢ construida efetuando-se uma série de sulcos paralelos separados por
uma distancia d numa superficie refletora. Para um dado angulo de incidéncia i da radia¢do sobre a
grade de reflexdo, radiagdes de comprimento de onda A serdo obtidos por interferéncia construtiva a

um certo angulo r de reflexao.
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O intervalo de comprimentos de onda selecionados depende da capacidade de dispersdo da
grade e da distancia d. E necessario considerar que quanto menor d melhor ¢ a separagdo mas maior

¢ a reducao do poder radiante da radiacao.

Suponha-se uma grade construida efetuando-se 2380 sulcos paralelos por centimetro. A dis-
tancia d entre os sulcos serd de 4,202 10™* cm ou 4202 nm. Para uma radiagio policromatica inciden-
te a um angulo i de 40°, qual serd o cumprimento de onda obtido na diregdo do angulo de reflexdo r

de 30°?

_ 4202.(sen 40 —sen30) _ 4202.(0,6428 - 0,5000) _ 600
n n n

A

O numero n , ou ordem de reflexdo, assume valores inteiros de 1, 2, 3...Portanto na direcao
de um angulo de reflexdo de 30° seriam obtidos os comprimentos de onda de 600, 300, 200 nm ¢
assim por diante. Ao contrario do que possa parecer, essa superposicdo nao apresenta problemas

praticos.

Diferentemente dos prismas, a dispersao promovida pelas grades de difragdo ¢ linear, de mo-
do que a eficiéncia de separacao de comprimentos de onda pelas grades € praticamente independente

do comprimento de onda de interesse.

700 600 500 400 n

Grade

Prisma

6.4 Detectores de radiacao

Para se quantificar a energia radiante emitida ou absorvida pela matéria ¢ necessario trans-
forma-la em outra modalidade de energia e isso € o que ocorre nos detectores. Eles podem responder
a luz ou ao calor, estes ultimos sendo empregados na regido do infravermelho. Os detectores que
respondem a luz sd3o denominados detectores fotoelétricos e sao usados na regido visivel, ultraviole-

ta e infravermelho préximo.



76

O olho humano ¢ um detector de energia luminosa, mas que ¢ sensivel apenas aos compri-

mentos de onda da regido visivel do espectro.

As caracteristicas desejaveis para um bom detector sdo: alta sensibilidade; alta relacao sinal-
ruido; resposta constante dentro de faixa ampla de comprimento de onda; sinal elétrico proporcional
ao poder radiante da radiacdo incidente. Os principais detectores fotoelétricos sdo discutidos a se-

guir.
Célula fotovoltaica

A radiacdo incidente desloca elétrons de um cristal semicondutor, como sulfetos de cadmio e
chumbo, ou selénio, criando lacunas que agem como cargas positivas. Prepara-se uma interface en-
tre o semicondutor e um metal, para onde se movem os elétrons em direcdo oposta as lacunas, ge-
rando uma corrente elétrica. Esta corrente pode ser detectada sem amplificacao, sendo a sensibilida-

de da fotocélula semelhante a do olho humano.

Radiaticn

hy
n-type

=—p-h juniction

p-type

célula fotovoltaica 5

Foto tubo

Fototubos

Uma superficie que atua como um céatodo, ¢ recoberta por um material que perde facilmente
elétrons sob influéncia da energia radiante incidente. Um simples fio metalico atua como coletor de
elétrons, o anodo, pois ¢ mantido a um potencial mais positivo que o catodo. Sob um potencial cons-
tante, gera-se uma corrente elétrica proporcional ao poder radiante do feixe de radiacdo incidente. A
sensibilidade do fototubo depende do material emissor de elétrons presente no catodo, existindo

fototubos diferentes para as regides especificas do espectro.

Fotomultiplicadoras
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O detector fotomultiplicador ou fotomultiplicadora ¢ sensivel a radiagdes entre 190 e 800
nm. A radiagdo penetra no tubo fotomultiplicador através de uma janela de quartzo e dirige-se para o
fotocatodo, uma placa de material fotossensivel que emite elétrons sempre que um feixe luminoso
incide sobre ela. Quanto maior a intensidade da radiagdo incidente, maior serd a quantidade de elé-
trons gerada. Adjacente ao fotocatodo, existe um eletrodo mantido a um potencial elétrico mais
positivo, chamado dinodo. Os elétrons gerados no fotocatodo dirigem-se ao dinodo, onde a colisdo

de cada um liberta outros elétrons secundarios.

Dliréodo Radiacao

(1-9) incidente
Catodo

anodo fotoemissor

Como existem diversos dinodos arranjados convenientemente, mantidos cada um a um po-

tencial mais positivo que o outro, em cada estdgio ocorrera amplificacdo de corrente, e a partir dos

photoelectron dynodes

Radiation | \ | secondary
hw i S electrons

L
Photoemissive cathode
anode
! ! to
high voltage (-) - AA» AN :F/\/w= current-to-voltage
500-2000V amplifier
g .

elétrons inicialmente emitidos no fotocatodo serdo originados um niimero muito maior de elétrons.

Um arranjo de 9 a 13 dinodos permite uma amplificagdo da corrente de 10* a 10'° vezes. O
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potencial aplicado a tubo fotomultiplicador ¢ também conhecido como ganho, e pode ser ajustado

automaticamente pelo instrumento.

A corrente produzida no tubo fotomultiplicador ¢ convertida num sinal de voltagem, em um

amplificador de alta impedancia.
Arranjo linear de diodos

Uma jungdo p-n, consiste basicamente na zona de transi¢do, entre uma regido de material
semicondutor cuja condutividade elétrica ¢ dominada por portadores de carga tipo-n (elétrons) e
uma regido cuja condutividade ¢ dominada por portadores de carga tipo-p (buracos). A largura e a

simetria dessa regido, dependem dos processos de fabricacdo e dos materiais envolvidos.

Um fotodiodo ¢ um conjunto de dois eletrodos, com jun¢do sensivel a radiacdo em um mate-
rial semicondutor, destinado a transformar luz em energia elétrica. Como ocorre freqlientemente na
eletronica de estado solido tem-se uma juncao p/n. Para ser uma boa fonte de corrente este aparato

deve funcionar no modo voltagem ou corrente reversa.

Os fotodiodos sao feitos com wafers de silicio cristalino similar aos dos circuitos integrados,
mas eles exigem um nivel muito maior de pureza para o silicio. Os fotodiodos operam na faixa visi-
vel do espectro, podendo ser ainda melhorados para operar nas regides ultravioleta e infravermelho
do espectro. Os fotodiodos sdo construidos em silicio, indio, galio, arsenide, germanio, nitreto de

galio e carbeto de silicio.

Uma série de fotodiodos que atuam como sensores estdo arranjados de tal modo, que todos

os elementos do feixe de radiagdo dispersos por uma grade podem ser medidos simultaneamente.
6.5 Sistema de leitura

Este componente capta o sinal amplificado do detector e o apresenta numa forma convenien-
te ao operador. O sistema mais simples ¢ um medidor analogico, com resolugdo de 0,1%T. Medido-
res digitais sdo mais versateis € podem operar em conjunto com microprocessador, armazenando
informacdes. Os registradores graficos, por sua vez, permitem o registro continuo do sinal em fun-

¢do do tempo ou do comprimento de onda.
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7 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO MOLECULAR

A espectroscopia molecular esta relacionada a processos de absor¢do e emissdo de energia
por moléculas, termo esse que engloba espécies quimicas poliatdbmicas como ions inorganicos e
complexos. A espectroscopia de absor¢cao molecular trata em geral da absor¢ao de energia radiante

na regido de microondas, infravermelho visivel e ultravioleta do espectro.

Na regido de microondas, a energia da radiacdo ¢ tdo baixa que s6 se pode analisar as transi-
¢Oes entre niveis rotacionais de energia. Num nivel mais elevado de energia, a espectroscopia de

infravermelho ¢ utilizada, sobretudo com fins qualitativos e envolve alteragdes nos estados de ener-

gia vibracional das moléculas.
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O espectro de absor¢do pelo composto dimetlsulfoxido, como ¢ usual para a regido do infra-

vermelho, esta apresentado em termos de numero de onda, que € o reciproco do comprimento de

onda ( nimero de onda = 1/))

Nota-se que o composto citado transmite 80% e assim absorve 20% da energia radiante inci-
dente de 1000 cm™, ou seja, 10 um, ou 10 m de comprimento de onda. A energia correspondente é:
E=hc/A

h = constante de Planck = 6,626 x 10°*J s



80

E= (6,626 x 10°*).s 3x 10°m/s)/ 10°m E=1,99x 102 J
Por mol de moléculas de dimetilsulfoxido tem-se:
E=1,9x10?" 6,02102) E=11,97kJ mol "

Como mencionado no item 5.9 energia da ordem de 15 kJ mol™ estdo relacionadas a transi-
¢oes de energia vibracional. Da anélise dos espectros de absor¢do de energia na regido do infraver-

melho se ontem informagdes sobre as estrutura das moléculas. Cada molécula pode ter vibrar de

diferentes modos como nos exemplos:

o’ o' N2 e

Estiramento Estiramento

. . e Tesoura
simétrico assimétrico

Inicio

A espectroscopia UV-visivel trata essencialmente de transi¢des entre estados eletronicos de
energia. As duas regides do espectro, ultravioleta e visivel podem ser consideradas em conjunto,

pois as interagdes, informagdes e equipamentos sdo bastante similares. O uso mais comum da espec-

troscopia UV-visivel e na analise quantitativa.

Compostos organicos saturados ndo absorvem na regido visivel ou ultravioleta e absor¢ao de

energia radiante nessas regioes € relacionada a uma deficiéncia de elétrons na molécula.

Wy, TR
S UVNVis absorption § UVIVis absorption
UVVis absorption by organic compounds Charge tranzfer complexes

requires that the energy absorbed
corresponds to a jump from a populated

-
orbital to an unpopulated one. ‘ ‘

o = anti-bonding 3 ‘ + Fa ' o
a* [ 1L anti-bonding ‘ O
n I non-bonding %

bonding
o bonding

3

1,10-phenanthroline ferroin

Os complexos inorganicos tém seus espectros de absorcao interpretados pelas teorias de for-
macao de complexos entre metais e ligantes contendo pares de elétrons ndo compartilhados. Com-

plexos de transferéncia de carga também exibem absor¢do na regido UV-visivel.
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7.1 Leide Beer

A energia radiante pode ser absorvida por espécies moleculares em solucdo. Se a solucdo for

colorida, isso indica absor¢do de radiacdo na regido visivel do espectro eletromagnético.

A absorcao de energia radiante ¢ quantificada pelo decréscimo de seu poder radiante, P, que

significa a quantidade de energia que incide sobre uma superficie na unidade de tempo.

O tratamento matemadtico do processo de absor¢cdo de energia por espécies quimicas € feito

por meio da dedugdo da Lei de Beer.

Suponha-se uma célula de faces planas e paralelas, separadas
pela distancia b, contendo solugdo de concentragdo ¢ de uma espécie
absorvente. Radiacdo monocromatica de poder radiante P,, incidente
numa das faces da célula, apresenta um valor P apds atravessar o per-
curso b no interior da solucdo. Como ocorreu absor¢cdo de energia

radiante, tem-se P <P,

b

Considerando-se uma fragdo dx muito pequena do percurso b,
tem se que a variagdo relativa de poder radiante Py neste trecho ¢ diretamente proporcional a con-

centracao ¢ e a dx:

dPl = —-k.c.dx

Px

O sinal negativo indica decréscimo do poder radiante e k ¢ uma constante de proporcionali-

dade. Integrando-se Px entre os limites P ¢ Po e dx entre os limites 0 e b tem se:

-(InP-InPo)=kcb

ln5 =kcb ou logi =ab.c
P P

O parametro a ¢ uma constante caracteristica da espécie absorvente denominada absortivida-
de, que engloba o fator de transformacgao de logaritmos neperianos para logaritmos decimais. Quan-

~ r -1 ’
do a concentragdo ¢ é expressa em mol L™ e o percurso b em centimetros, a constante a recebe o
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nome de absortividade molar, representada entdo por €. As expressdes acima sdo a representagao

matematica da chamada lei de Beer.
7.2 Absorbancia e Transmitancia

Define-se Transmitancia, T ou T%, como a relacao entre P ¢ P,:

P P
T=— ou T%=—.100
Py Py

Por sua vez, Absorbancia, A, é definida como:

1 P
A =log—=log—=
gT gP

Deste modo, a lei de Beer pode ser expressa como: A =a.b.c

Nos antigos espectrofotometros analogicos, preferia-se registrar a leitura %T em uma escala
linear, para depois converter a medida em absorbancia por calculo. Nos equipamentos digitais pode-
se facilmente ler diretamente valores de absorbancia. Nota-se que embora a absorbancia seja o pa-
rametro mais conveniente nas aplicagdes analiticas pela sua relagdo linear com a concentragdo, os

equipamentos medem efetivamente a transmitancia.

A expressao grafica da lei de Beer ¢ a curva de calibragdo de um método espectrofotométri-
co. Determinando-se a equagdo de regressao da absorbancia em fungdo da concentracao c, a inclina-

¢do da reta, ou seu coeficiente angular, ¢ a estimativa da absortividade da espécie absorvente.
7.3 Desvios da lei de Beer

Se o grafico de absorbancia versus concentracao ndo ¢ uma reta tem-se desvio na Lei de Be-
er. Acima de uma certa concentragdo, a relagdo entre absorbancia e concentragdo deixa de ser linear

e esse ponto define o limite superior da faixa 6tima de trabalho.

Os fatores que causam desvios da lei de Beer sdo: interagdo dos centros absorventes da mo-
lécula entre si ou com outras espécies; variacao do indice de refragdo com variagdo da concentragio;
alteracdo da posicdo de equilibrio quimico entre espécies absorventes por diluigdo e absorgdo de
radiagdo policromatica, ou seja, radiacdo com largura efetiva de banda relativamente larga. Medidas
de absorbancia sdo de preferéncia efetuadas no comprimento de onda de maxima absor¢ao de ener-

gia, para minimizar o erro decorrente de imprecisdo no comprimento de onda.
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Measuring absorbance Measuring absorbance
If we have a small
: variation of k. during
This response could | Small our measurement,
be due to background, | o error ) there can be a large
interference, or a difference in response
lack of sensitivity ifwe are not at the
Large Fmae
error
This could be due
to sel-absorption identical variations |
o or insufficient inwavelength. |
ﬁgntpaaﬂing ‘_,,ﬂ’—:"f’ R
through the cell.

7.4 Instrumentos

Os instrumentos que medem a absorcao de energia radiante na regido visivel do espectro a-

presentam os componentes basicos anteriormente citados, que podem ser visualizados no esquema:

. Amostra: absorve fracdo do Sistema de leitura:
Lentes, fendas e colimadores:
. . . comprimento de onda inci- converte o sinal em
estreitam e alinham os feixes de
- dente dados de leitura
radiacio.

l L |
==

Monocromador (seletor de T
Detector: converte a radia-

Fonte: produz radiagdo na

i . comprimento de onda): dispersa
regido de interesse do espectro

as radiacdes incidentes em um || $30 transmitida em um

eletromagnético. Deve ser esta-

continuo de comprimentos de || Sinal elétrico amplificado

vel e reprodutivel. Na maioria

) ) onda que sdo escaneados ou
das vezes a fonte emite muitos

. individualmente selecionados
cumprimentos de onda
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Observe-se que a selecdo do comprimento de onda ¢ efetuada antes da radiagdo atravessar a

amostra.

A medida de absorcao ¢ efetuada a partir de duas leituras de energia transmitida P, ¢ P. No
espectrofotometro de feixe simples inicialmente a célula de leitura contém uma solugdo de referén-
cia, o solvente ou a prova em branco, para se medir Po. Nessa condi¢do, ajusta-se no aparelho o
valor de 100 %T ou 0,000 A, pois toda e qualquer absor¢do de energia que ocorra na auséncia da
espécie quimica que esta sendo determinada sera desconsiderada. Feita a calibracdo do equipamen-
to, coloca-se a solugcdo de amostra na célula de leitura para entdo quantificarmos P. O sistema de

leitura apresenta entdo automaticamente o valor de 100P/Po ou de log Po/P.

O esquema apresentado a seguir de um espectrofotometro de feixe simples ¢ baseado em um
instrumento muito popular, o Spectronic 20 da Baush-Lomb, que atualmente foi dotado de sistema

de leitura digital.

e

‘s Single beam spectrophotometer

Wiemp d g |

L
H_%‘-:‘_M
g
detector LN, |— :
cuvette

1. selector

Nos espectrofotometros de feixe duplo tipicos, a solugdo de amostra e solugdo de referéncia
sdo lidas simultaneamente. O feixe de radiacdo monocromatica passa por um disco rotatdrio, que
apresenta setores transparentes e refletores alternados, faz com que a radiagdo seja alternadamente

enviada para a célula de referéncia e para a célula contendo a amostra.

Equipamentos de feixe duplo apresentam a vantagem de ndo serem afetados por flutuagdes
no poder radiante da fonte emissora ou na resposta do detector. Sdo também especialmente adequa-

dos para o registro de espectros.

Certos espectrofotometros podem efetuar uma varredura inicial para registrar as absorbancias
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de uma solugdo de referéncia para posteriormente subtrai-las das leituras efetuadas na solucao de

amostra para assim se obter um espectro.

Fonte de Amostra
radiagdo

A

detector

A,

Referéncia

Esquema de um espectrofotometro duplo feixe

Processamento do
sinal

Sinal do analito =
A|-A2
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8 FOTOMETRIA DE EMISSAO DE CHAMA E ESPECTROMETRIA DE ABSORCAO

ATOMICA

Diferentes métodos instrumentais envolvem medidas de ab-

©1996 6. M. Tissue sor¢ao ou emissdo de energia radiante por atomos ou ions atdomicos.
vt ECinn edia.com

upper Estas espécies podem ser obtidas por processos elétricos, como ao

electrode passar corrente elétrica de alta voltagem por amostra de substancia

sample gasosa contida em um tubo de vidro. Para amostras solidas, € possi-

lower vel, por exemplo, promover descargas elétricas entre eletrodos de

cup-shaped grafite nos quais se depositou o material a ser analisado.

electrode

Por outro lado, a producdo de dtomos de um elemento cuja
concentracdo se quer determinar também pode ser efetuada em uma
chama, como ocorre na espectrometria de absor¢ao atdmica e na fotometria de emissdo de chama,

métodos de utilizacdo rotineira nas andlises de materiais de interesse agronomico.

A fotometria de emissdo de chama ¢ mais antiga e quando a espectrometria de absor¢ao ato-
mica se difundiu ela ficou restrita a determinagao de elementos mais facilmente excitaveis como Na,
K e Li, em analises clinicas e agrondmicas. Ao final da década de 60 o uso da fotometria de emissao
havia decrescido consideravelmente, parecendo que a espectrometria de absor¢do atdmica ocuparia
amplos espacos. Contudo, a fotometria de emissdo de chama sempre foi de importancia fundamental
nas analises agrondmicas, pela sua conveniéncia na determinacao rotineira do potassio. Com o de-
senvolvimento do plasma de argdnio como fonte de excitagdo, voltou-se empregar em larga escala a

medida de emissdo de energia de 4&tomos excitados, como técnica analitica.

A fotometria de emissdo de chama e a espectrometria de absor¢do atomica podem ser rela-
cionadas entre si, porque ambas as técnicas utilizam uma chama na etapa de atomizagdo. Assim, se
obtém atomos no estado fundamental pelo fornecimento de energia térmica (+Q). A diferenga mar-
cante € que na espectrometria de absorcao atomica mede-se a fragdo da energia radiante, fornecida

por uma fonte externa (+hv), que ¢ absorvida para excitacao dos atomos produzidos.



Fotdmetro de emissdo em chama

Espectrometro de absor¢do atdmica
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ABSORCAO ATOMICA
detector
lentes
R - R ._ _ _| monocromador | _
Lampada de Amostra
catodo oco atomizada
leitura amplificador
EMISSAO ATOMICA
Atomos lente detector
excitados
Seletor de
comprimento de onda
TFonte de
excitacdo leitura

Na fotometria de emissdo, o sinal analitico decorre da energia liberada por 4&tomos termica-

mente excitados ao retornarem ao estado fundamental (-hv). Esquematicamente, tem-se para a foto-

metria de emissdo:

Atomizagao
Mn+ > MO
+Q
e na espectrometria de absor¢do atomica
Atomizagao Excitagao
Mn+ - Mo -

+Q +Q

Excitacao

_)

+ hv

M*

M*k

Emissao
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No presente texto tratou-se paralelamente das técnicas de emissdo e de absor¢dao em chama.
Quando se consideram os aspectos instrumentais, a énfase ¢ para os espectrometros de absor¢ao
atomica, pois o equipamento de fotometria emissdo de chama aqui considerado sdo aqueles mais

simples, que dispoe de filtros apenas para a determinagao de Na, K ou Li.

ATOMOS ATOMOS
EXCITADOS M* EXCITADOS M"

EMISSAO ATOMICA i\A A&' ABSORCAO ATOMICA

- ATOMOS
FORMACAODE | = | NEUTROS M — fONS M*
COMPOSTOS
QUE SE i
FUNDEM OU * ATOMIZACAO
DISSOCIAM - ;
MOLECULAS MOLECULAS
COM
DIFICULDADE < MX — 5 | EXCITADAS MX*
DEVIDO A <
REACOES COM N
ATOMOS ouU * VAPORIZACAO
RADICAIS DA
CHAMA AEROSOL COMPOSTOS QUE
<« MX(1), gas «— | NAOSE VAPORIZAM
$ FUSAO
AEROSOL COMPOSTOS QUE
MX(s), gas <«— | NAOSEFUNDEM
$ EVAPORACAO DO SOLVENTE
AEROSOL
M’ (aq)X (aq),gds
COMBUSTIVEL
SOLUCAO
M'(aq), X'(aq)
OXIDANTE

8.1 Atomizacao em chama

Tanto na espectrometria de absor¢ao atomica como na fotometria de emissdo de chama, a e-
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tapa decisiva para o éxito ¢ a producdo controlada de atomos do elemento a ser determinado, a ato-
mizacdo. Conforme ja citado a chama ndo ¢ o unico meio para obté-los e nela a maioria dos atomos
obtidos permanece no estado fundamental, pois a temperatura atingida ¢ relativamente baixa. Deste
modo, apenas linhas espectrais de baixo potencial de excitagio, menores que 9.107"° J ou 5,5 eV,

serdo emitidas.

O esquema apresentado mostra as etapas envolvidas na produ¢do de 4tomos também indica
0s processos que contribuem para dificulta-la. Ao final, os d&tomos produzidos estardo aptos para se
excitarem com energia térmica, emitir energia radiante e fornecer um sinal analitico na fotometria de
emissdo. Alternativamente, podem ser excitados por em feixe de radiacdo luminosa, absorvendo
nesse processo parte da energia radiante, fornecendo uma medida de absorbancia na espectrometria

de absorcao atomica.
8.1.1 Aspiracio e nebulizacio da solucao de amostra

A situagdo usual nos métodos de chama ¢ se dispor de uma solu¢do aquosa de amostra, que
sera aspirada até a chama, através de um conjunto que retine sistema de aspiracdo, de nebulizagao e

um queimador.

Normalmente a aspiragdo se processa através de um sistema pneumatico, onde um fluxo de
gas, escapando a alta velocidade por um orificio, promove uma queda de pressdo e, conseqliente-
mente, aspira¢do da solu¢do de amostra por meio de um capilar. A saida do conduto de amostra ¢
posicionada de forma concéntrica a saida do gas. A velocidade de aspiragdo da amostra se situa entre

Queima total 2 a 8 mL min! e como afeta a magnitude do sinal analitico ¢ um

parametro a ser otimizado.

@ 1996 . . ~ . ..
B.M. Tissue ' O sistema de nebulizagdo e queima, originalmente emprega-
sy i i 5 .com
1 do, sobretudo nos fotometros de emissdo de chama, era do tipo
oxidizer fuel "queima total", assim denominado porque todo volume de solugdo
inlet inlet aspirado chegava at¢ a chama simultaneamente com os gases
~ sample combustivel e oxidante.
introduction
capillary Apresentava vantagens como: construcdo simples, baixo

custo, maior seguranga por nao haver risco de flash-back da chama e possibilidade de utilizagdo de
diferentes misturas gasosas. Permitia também, concentrar a chama em uma pequena regido, o que

era vantajoso na fotometria de emissdo, por focalizar uma quantidade maxima de luz no detector.
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Por outro lado, eram extremamente barulhentos devido a turbuléncia da chama, ndo permitiam a
otimiza¢do independente da nebulizagdo e das condigdes da chama, nem o descarte das gotas de

maior tamanho, que acabavam por ser admitidas na chama.

O sistema queimador tipico dos espectrometros de absorcao atomica, também empregado
nos fotdometros de emissdo, ¢ o denominado "pré-mix", Neste caso, antes da "queima", se efetua a
nebulizacdo em uma camara, onde sdo admitidos o combustivel e o oxidante. A chama ¢ alimentada

por uma mistura prévia de gases, o que a torna bastante estavel.

.

E importante que fluxo dos gases seja mantido a velocidade superior a de queima, pois, caso
contrario, corre-se o risco de ocorrer retrocesso ou flash-back da chama, quando a combustao se da
na camara de nebuliza¢do. Nos instrumentos modernos existem dispositivos de seguranca para pre-

venir esse tipo de acidente.

GLLELTL

cdmarna de

aletas raRtira

e M2
bog
[.
/ f dreno

‘% nehulizador

Apbs a solugdo ter sido aspirada no sistema "pré-mix", o filamento liquido ¢ fragmentado em
gotas de tamanhos variaveis, visando obter um aerossol com goticulas de didmetro entre 5 a 7 um,
para maxima eficiéncia na evaporacdo do solvente e atomizacdo do componente a ser determinado.
Logo apds ser aspirada, a solu¢do pode ser projetada contra uma pérola de vidro, colocada a uma
distancia regulavel, para fragmentacao das gotas. Com a mesma finalidade, sdo colocados anteparos
no percurso até o queimador. Gotas de maior didmetro sdo descartadas através do dreno da camara

de nebulizacdo e apenas 10 a 20 % do volume aspirado contribui para a formacao do aerossol.
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A saida da cAmara de mistura se acopla o queimador. No caso dos espec-
trometros de absorcdo atdmica, ele consiste em uma plataforma retangular, com
uma fenda central de poucos milimetros de largura e cerca de 10 cm de compri-
mento (chama de ar/acetileno) onde se localiza uma chama laminar. Obtém-se as-
sim, um maximo percurso através da chama, tornando eficiente a absorc¢do da e-
nergia radiante do feixe que a atravessa. A fenda do queimador de 6xido nitro-

\_O/ so/acetileno € mais curta, para compensar a maior velocidade de queima dessa mis-

tura.

Para os fotometros de chama, o queimador mais adequado apresenta forma

de torre cilindrica, com orificios arranjados em circunferéncia, pois aqui o propdsi-
to € concentrar a luz emitida pelos elementos excitados e focaliza-la eficientemente
no detector. Menos conveniente seria a chama do tipo laminar, pois a maior area permite maior res-
friamento da chama, o que afeta exponencialmente o nimero de atomos excitados, conforme indica-

do pela relacdo de Boltzmann.
8.1.2 Otimizacao do sistema de nebulizacio e queima

As regulagens que podem ser efetuadas pelo operador no sistema nebulizador-queimador sdo
mais complexas no espectrometro de absor¢do atomica do que nos fotometros de chama comuns,
que ndo permitem maiores ajustes, a nao ser a velocidade de aspira¢do da amostra. Os parametros do
sistema nebulizador-queimador sdo regulados para obter maximizag¢do do sinal analitico e sdo os

seguintes:

velocidade de aspiracio da amostra: regulada pelo movimento de uma rosca na parte ex-

terna do sistema nebulizador

posicio da pérola de impacto: ajusta-se a distdncia entre a pérola e a entrada de solugdo

dentro da camara de nebulizagao,

ajuste horizontal e vertical do queimador: movimenta-se a cabe¢a do queimador, para que
o feixe de radiagdo da lampada de catodo oco atravesse 0 maximo comprimento da chama e na altu-
ra conveniente para interagir o mais eficientemente possivel com os atomos do elemento a ser de-

terminado.

rotacao do queimador: esse ajuste pode ser efetuado com o mesmo objetivo anterior, isto €,

coincidir o feixe da ldampada com a chama. Entretanto, para evitar dilui¢des de solugdes de amostras
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concentradas, o queimador pode ser girado para diminuir a populacio de atomos que entra em

contato com a radiacao.

8.1.3 A chama

Uma chama ¢ o resultado da reagdo exotérmica, denominada combustdo, entre um combusti-
vel e um agente oxidante, ou comburente, que no caso dos métodos analiticos em questdo sdo gases.

Os gases produzidos nessa reacdo tornam-se luminosos pela liberagao de energia quimica.

A energia liberada na reacdo de combustdo eleva a velocidade de moléculas presentes no
meio. As colisdes inelasticas dessas moléculas com os dtomos introduzidos na chama através de um

aerossol, promovem transferéncia de energia e excitagdo dos atomos.

Os gases mais comumente empregados como combustiveis sdo: acetileno, propano, butano,
gas de cozinha, hidrogénio, enquanto que como oxidantes tem-se: ar, oxigénio, 6xido nitroso. As

reacdes de combustdo mais empregadas com finalidades analiticas, sdo as indicadas a seguir:

ar/butano : C,;Hg +6,50,+26 N, —» 4CO,+5H,0+26N,
ar/acetileno: C,H, + O, +4 N, —- 2CO+H,+4N,
oxido nitroso/acetileno: C,H, +2N,O0 — 2CO+H,+2N,
As principais fungdes da chama sdo: vaporizagdo do elemento de interesse, passando-o da fa-

se solida para a fase gasosa; atomizagao, ou seja conversdao de moléculas em dtomos e, na fotometria
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de chama, excitagdo de atomos do estado fundamental para estados de maior energia. Para cumprir
essas fungdes a chama deve apresentar algumas caracteristicas como estabilidade, condi¢do que de-
pende da perfeita regulagem da pressao dos gases, e temperatura apropriada, definida principalmen-
te pela escolha dos gases combustivel e oxidante. Em medidas de emissdo, o uso da chama como
meio de atomizacdo € restrito a comprimentos de onda superiores a 210 nm, pois o espectro de e-

missdo da propria chama nao deve interferir na medida da emissao do elemento analisado.
Com relacdo ao ambiente quimico que prevalece na chama ela se classifica em:

Estequiométrica: aquela que ¢ quimicamente balanceada, ou seja, os gases sao supridos na

propor¢ao definida pela estequiometria da reagao.

Oxidante: quando a proporcio de oxidante é superior a de combustivel. E a chama de tempe-

ratura mais elevada e tem cor amarela.

Redutora: E a mais rica em combustivel, e de temperatura mais baixa. Apresenta cor azul cla-

10

A eficiéncia na atomizagdo ndo depende apenas da temperatura da chama, pois o ambiente
quimico exerce influéncia decisiva. Uma chama ar/acetileno redutora € cerca de 150K mais fria que
a chama estequiométrica, mas possibilita menor probabilidade de formagdo de monoxidos estaveis
que prejudicam a formacao de 4tomos. Varias combinagdes de gases combustiveis e oxidantes foram

estudadas e as mais comumente empregadas sdo as seguintes:

Ar/acetileno: ainda a mais utilizada na espectrometria de absor¢do atdomica, apresenta uma
velocidade de queima relativamente baixa (160 cm/s), que propicia um bom tempo de residéncia dos
atomos produzidos. Permite atingir em média temperaturas de 2300°C, considerada baixa para per-

mitir a emissdo de muitos elementos e para impedir a formagao de compostos refratarios na chama.

Oxido nitroso/acetileno: apresenta temperatura relativamente elevada (2900 a 3000°C) o que
favorece a atomizacdo de compostos altamente refratarios como os de aluminio, vanadio, molibdé-
nio e titanio. A velocidade de queima € elevada, cerca de 460 cm/s, o que exige para esta chama
queimadores com fenda menor que daqueles de ar/acetileno. Como inconveniente favorece a ioniza-

¢do de muitos elementos e apresenta auto-emissdo relativamente forte.

Ar/(propano+butano): ¢ a chama empregada nos fotometros de chama mais comuns, que se

restringem a determinagdo de sodio, potéssio e de litio. O ar normalmente é fornecido por um com-
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pressor de diafragma, para ndo se empregar 6leo e evitar contaminagdes, e o combustivel ¢ o gas de
cozinha comum. Apresenta temperatura baixa (1700 a 1900°C) suficiente apenas para excitar pou-

cos elementos. A velocidade de queima ¢ reduzida, permitindo longo tempo de residéncia.

Os gases empregados nas técnicas analiticas de chama devem apresentar elevado grau de pu-
reza. Ao contrario da fotometria de chama, na espectrometria de absor¢ao atdmica deverdo ser em-
pregados os gases manufaturados especialmente para essa finalidade, apesar do elevado preco com

que sao comercializados.

O acetileno ¢ fornecido dissolvido em acetona, embebido em material poroso e acondiciona-
do em cilindros metalicos, os quais deverdo permanecer iméveis por 24 h apds serem movimenta-
dos. Nao se deve utilizar o gés a pressodes inferiores a 70 psi (5 bar), para prevenir o arraste de ace-
tona para o espectrometro de absor¢ao atdmica. A linha de gases ndo pode ser constituida por tubu-
lagdo de cobre, nem ser submetida a pressoes superiores a 15 psi (1 bar), pois se corre o risco de

decomposicao espontanea ou explosdo do acetileno.

Quando se utiliza a mistura 6xido nitroso/acetileno ocorrem problemas de congelamento na
saida do 6xido nitroso dos cilindros, exigindo equipamento especial que promove aquecimento.
Comecga-se por operar o aparelho com chama ar/acetileno, trocando-se em seguida o oxidante, ma-
nual ou automaticamente. Conforme ja citado, deve-se utilizar ainda queimador especifico para essa

mistura.

A otimizacdo da atomizagdo obviamente envolve os fatores ja discutidos, como velocidade
de aspiragdao de amostra e ajustes de posicionamento do queimador. Com relacdo a chama especifi-
camente, deve ser mencionada a importancia do ajuste da velocidade de fluxo dos gases, a qual de-

termina a natureza quimica, ou estequiometria, da chama.

Enquanto que para alguns elementos, como o cobre, o sinal praticamente independe da este-
quiometria da chama, outros como o cddmio, que tem a absorbancia altamente dependente do fluxo

de acetileno, que deve ser ajustado em fungdo da maxima sensibilidade obtida na leitura.
8.2 Selecao de comprimento de onda e leitura do sinal

Na fotometria de emissao de chama, a fungdo do sistema monocromador ¢ selecionar uma
determinada linha do espectro de emissdo do elemento que esta sendo analisado. Normalmente se
empregam filtros de interferéncia, que sdo eficientes na selecdo de linhas de espectros relativamente

simples, como os dos metais alcalinos.
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Na espectrometria de absor¢ao atdmica o sistema monocromador tem por fungdo selecionar a
linha de ressondncia das demais linhas emitidas pela lampada de catodo oco e pelo gas inerte. Linha
de ressonancia € corresponde a transicdo entre o estado fundamental e o estado excitado de mais
baixa energia. Certos elementos, como o cobre, apresentam espectro de absor¢ao simples e a selecao
ndo apresenta problemas. Para outros, o isolamento da linha de interesse ¢ dificil, como ¢ o caso da

linha a 232 nm do niquel.

Nas aplica¢des mais comuns ¢ suficiente que 0 monocromador possa separar regides espec-
trais de até 0,2 nm de largura ou, em outras palavras, que apresente poder de resolugdo de pelo me-

nos 0,2 nm.

Um sistema monocromador comum nos espectrometros de absor¢ao atomica € o que utiliza a
configuragdo de CZERNY-TURNER. Nele, o feixe de radiagdo proveniente da lampada de catodo
oco atravessa a chama, penetra no sistema monocromador através de uma fenda, conhecida por slit
de entrada, e atinge um espelho esférico que o direciona sobre uma grade de difracdo. Dependendo
do angulo de rotag¢do da grade serd selecionada radiagdo de um determinado comprimento de onda,
que sera direcionada a uma outra fenda, o s/it de saida, através de um segundo espelho esférico. O
controle de abertura do s/it permite selecionar, por exemplo, trechos de 0,2, 0,5, 1,0 ou 2,0 nandme-

tros do espectro, conforme seja necessario. Os slit de entrada e saida devem ter a mesma abertura.

A escolha da largura de banda espectral, ou s/it, depende de uma solugdo de compromisso.
Uma largura de banda estreita seleciona mais acuradamente a linha de emissdo, mas a quantidade de
energia que chega até o detector serd relativamente baixa e as variacdes de sinal, ou ruido, que nor-
malmente ocorrem, tornam-se proporcionalmente maiores. Além disso, sera necessario maior ampli-
ficacdo do sinal e a contribui¢do da parte eletronica do equipamento para o ruido serda aumentada.
Por outro lado, selecionando-se uma largura de banda maior, transmite-se uma alta intensidade de
radia¢do, tem-se boa relacdo sinal/ruido, mas a selecdo da linha de ressonancia sera ineficiente,

comprometendo-se a linearidade da curva de calibragao.

O sistema de leitura mede a intensidade de radiagdo da lampada de catodo oco, de compri-
mento de onda selecionado no sistema monocromador, quantificando a corrente elétrica gerada no
tubo fotomultiplicador. Na auséncia de atomos do elemento analisado tem-se na chama o sinal de
referéncia, de intensidade P,. A aspira¢do e nebulizagdo da solucdo de amostra, seguida da atomiza-
¢do, resultardo em uma populagdo de 4tomos proporcional a concentragdo do elemento na amostra,

posicionada no percurso do feixe de radiacdo emitida pela lampada de catodo oco. Os dtomos absor-
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vem parte da radiacdo emitida pela lampada e nessa condi¢@o o sinal detectado no sistema de leitura

terd intensidade reduzida de P, para P.

O sistema de deteccdo poderia registrar outras radiacdes além daquela proveniente da lampa-
da de catodo oco, resultando em erro na determinacao analitica. Esse problema ¢ contornado codifi-
cando a emissdo da lampada por modulacdo, que consiste basicamente na variagdo da intensidade de
radiacdo numa freqiiéncia constante, por meios mecanicos ou eletronicos. No primeiro caso, um
disco segmentado rotatério interrompe periodicamente o feixe de radiagdo, enquanto que na segunda
alternativa a lampada ¢ ligada e desligada rapidamente numa freqiiéncia constante. Deste modo,
isola-se a emissdo intermitente da ldmpada de catodo oco da emissdo continua originada da chama e
o sistema de leitura ndo identificard como sinais analiticamente validos a radia¢do emitida por espé-

cies produzidas pela chama, ou por demais atomos e espécies presentes.

Na fotometria de emissao de chama, nao existe possibilidade de discriminar sinais por modu-
lacdo, pois tanto a emissdo do elemento de interesse como a radiacdo de fundo provem da chama, o

que ¢ uma séria limitagdo para essa técnica analitica.

Nos equipamentos modernos, o sinal de absor¢do atomica corresponde a integracao de sinais
durante um periodo determinado de tempo. A precisao do resultado ¢ inversamente proporcional a

raiz quadrada do tempo de integragao.
8.3 Interferéncias

A exatidao dos resultados em fotometria de emissdo e espectrometria de absorcao atdmica,
como ocorre nos métodos nao-estequiométricos de maneira geral, depende fundamentalmente da
calibragdo. O éxito do procedimento requer que o elemento de interesse se atomize do modo mais

similar possivel, nas solu¢des de amostra e nas solucdes padroes.

Analisando-se as etapas que se sucedem, desde a aspira¢do da solu¢do de amostra até a mani-
festacdo do sinal analitico, nota-se que diferentes processos podem prejudicar a transformagao dos

ions do elemento de interesse em atomos, bem como a interagdo destes com a radia¢ao luminosa.
8.3.1 Interferéncias espectrais

Ao se medir a radiacdo emitida pelo elemento que estas sendo analisado, pode ocorrer que
outra radiagdo de mesmo comprimento de onda coincida ou se sobreponha, constituindo uma inter-

feréncia espectral. Esse tipo de interferéncia ¢ bastante prejudicial as determinagdes por fotometria
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de emissdo de chama.

A interferéncia espectral mais drastica ¢ quando uma linha de emissdo coincide com a linha
de emissdo do elemento determinado, sendo ambas detectadas conjuntamente. E o caso do aluminio
e vanadio a 308,2 e do antimdnio e niquel a 231,2 nm. Para contornar o problema, deve-se selecio-
nar outras linhas de emissdo nao coincidentes, ou dispor de sistemas monocromadores de maior efi-
ciéncia.

Uma ocorréncia mais comum ¢ a coincidéncia de bandas do espectro de emissao de molécu-
las ou fragmentos, com as linhas de emissao de espectros atdmicos. Assim, a banda de calcio, de 543

a 589,6 nm, afeta as emissdes do sodio a 589,0 nm, bem como a de bario a 553,6 nm.

A emissdo do atomo do analito pode ser absorvida por outros atomos no estado fundamental,
presentes em grande numero na chama, antes de ser detectada, resultando no fendmeno denominado
de auto-absor¢do. Este processo diminui a intensidade do sinal quando se aumenta a concentragao

do elemento emissor na solu¢ao de amostra, evidenciando uma curvatura na curva de calibracao.

Diferentes autores chegam a afirmar que espectrometria de absor¢do atdmica praticamente
nao ocorrem interferéncias espectrais, pelo menos em extensao similar a descrita para emissao, pois
seria improvavel a sobreposicao de linhas de absor¢ao. Também, a codificacdo da radiacdo da lam-

pada de catodo oco, dificulta o registro de radiacdes interferentes pelo sistema de leitura.

A medida de absor¢dao atomica pode, contudo, ser afetada pela absor¢do de "background".
Neste caso, a medida de absor¢do por dtomos da espécie de interesse, que ocorre em uma faixa mui-
to estreita de comprimento de onda, e afetada por absor¢ao continua, ou de fundo. Essa absorcao de
background, ou ndo especifica, se deve, sobretudo ao espalhamento de radiacdo e a absor¢ao mole-

cular.

Quando a solucao de amostra apresenta concentracdo elevada de so6lidos dissolvidos, particu-
las sélidas podem ocorrer na chama, sobretudo quando sua temperatura ¢ insuficiente para comple-
tar a atomizacao. Neste caso, havera espalhamento da radiagdo e, conseqiientemente, a atenuacao da
radiacdo da lampada de catodo oco, que serd interpretada como absor¢do atdmica pelo sistema de
leitura do instrumento. O espalhamento da luz, de acordo com a lei de Rayleigh, ¢ inversamente
proporcional a quarta poténcia do comprimento de onda, o que agrava este tipo de interferéncia

quando o referido parametro apresenta valores inferiores a 300 nm.

Se a temperatura da chama for insuficiente para dissocia¢do de moléculas em atomos, bandas
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de absor¢ao molecular poderao se sobrepor as linhas de absor¢do atdomica do elemento de interesse,
causando erro em sua determinagdo. A formacdo de moléculas ¢ favorecida quando um elemento
presente em alta concentra¢ao na matriz reage com gases da chama formando 6xidos ou hidroxidos.

O problema de absor¢ao molecular se torna mais sério abaixo de 250 nm.

A correcdo da "absor¢do de background" ¢ feita comumente dispondo-se de uma lampada de
deutério, ou de maneira mais eficiente através do efeito "Zeemann". A lampada de deutério apresen-
ta um espectro de radiagdo continua, que sendo atenuada pela absorc¢ao de background, também con-
tinua, permite esta ultima seja quantificada e subtraida do sinal detectado de "absorcdo de back-

ground + absor¢do atomica".
8.3.2 Influéncia das propriedades fisicas da solucio de amostra

Suponha-se a determinagdo de cobre por espectrometria de absor¢ao atomica em aguardente,
considerando-a como uma solu¢ao hidro-alcodlica a 50% de etanol em volume. Se a calibracao do
instrumento for efetuada com solugdes padrdes aquosas, ter-se-4 uma condi¢cdo de atomizagao dife-
rente daquela obtida ao se aspirar a solu¢do de amostra, contendo etanol. A forma mais simples de se
eliminar essa interferéncia ¢ preparar solucdes padroes e de amostra com propriedades fisicas com-

paraveis.

Solucdes com diferentes viscosidades e tensdes superficiais serdo aspiradas e nebulizadas di-
ferentemente, resultando em diferentes populagdes de dtomos para uma mesma concentragdo do
elemento de interesse. Cita-se que a viscosidade afeta a velocidade de entrada da solucdao no nebuli-
zador, enquanto que a tensdo superficial afeta o nimero de goticulas formadas, ou seja, a eficiéncia

da nebulizacao.

A situacdo € especialmente critica na fotometria de emissdo de chama, onde o aumento da
velocidade de aspiracdo de solugdo de amostra diminui a intensidade de radiacdo de fundo (back-

ground ) da chama, em fun¢@o do maior resfriamento.

Na determinag@o de metais em Oleos lubrificantes, a solucao de amostra ¢ preparada por dis-
solugdo em solventes organicos como xileno e metilisobutilcetona (MIBK). Para se preparar solu-
¢des padroes, deve-se dispor de compostos organometalicos que possam ser considerados como pa-
drdes primarios, soliveis nos mesmos solventes, obtendo-se assim solugdes padrdes e de amostra
com propriedades fisicas similares. Quando se empregam solventes organicos, ha que se levar em

conta que eles atuam também como combustiveis, devendo ser alterada portanto a relacdo combus-
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tivel/oxidante, aumentando-se o fluxo deste tltimo.
8.3.3 Interferéncias quimicas

Componentes da amostra podem reagir com o elemento de interesse formando compostos
que se fundem, vaporizam, ou que se dissociam com graus variados de dificuldade, denominados
compostos refratarios, que evidentemente prejudicam a atomizacdo. Os processos descritos afetam

tanto a fotometria de emissdo como a espectrometria de absor¢ao atomica.

O exemplo mais relacionado com as analises agrondmicas se refere a determinagdo de calcio
e de magnésio em matrizes que contém ions fosfato, sulfato e aluminio, como solo, material vegetal,
misturas de fertilizantes, entre outros. A formacdo de CaAl,O4, por exemplo, prejudica a transforma-

¢do do célcio presente na amostra em 4tomos.

Para contornar o problema, em geral adiciona-se ao meio um elemento que forma compostos
refratarios mais facilmente que o elemento de interesse, como o lantanio ou o estroncio. Cita-se ain-
da a possibilidade de se quelatar com EDTA o elemento que se esta determinando, de modo que nao
se formem compostos refratarios com ions fosfato ou sulfato. Finalmente, uma chama de temperatu-

ra conveniente pode dissociar compostos refratarios eventualmente formados.

Espécies produzidas na chama a partir dos gases, ou de compostos da amostra, também po-

dem exercer o mesmo papel.
8.3.4 Interferéncia de ionizacao

A formagao de ions diminui o nimero de atomos disponiveis para a producao do sinal anali-
tico e, conseqlientemente, a sensibilidade analitica. Isso ocorre porque o ion apresenta um espectro

de absor¢ao completamente diferente do 4tomo que lhe deu origem.

A ionizacdo ¢ mais intensa a concentracdes mais baixas e ¢ afetada também pela presenca de
outros elementos. Ao se determinar potdssio em amostra com elevados teores de sddio, a ionizagdo

do potassio sera reprimida.
A ionizagdo do elemento M que esta sendo determinado, ocorre segundo o equilibrio:
M — M" +n elétrons

Se for adicionado ao meio um elemento, denominado supressor de ionizacdo, que se ioniza

mais facilmente que M, por apresentar um menor potencial de ioniza¢do, o maior numero de elé-
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trons presentes deslocara o equilibrio de ionizacdo do elemento M para a esquerda, dificultando a

~ 7 +
formagéo de fons M"".

A determinagdo de calcio e de magnésio por espectrometria de absor¢do atdmica, em chama
de ar/acetileno, ¢ afetada pela formacao de compostos refratarios com ions fosfato, sulfato e alumi-
nio. Esse problema ndo ocorre na chama de 6xido nitroso/acetileno, mas neste caso a temperatura
mais elevada aumenta a ionizagdo do cdlcio de 3 para 43%. Devera ser adicionado a solu¢do de a-
mostra um supressor de ionizagao, que podera ser o ion potassio, litio, entre outros, para que a ioni-
zagdo do calcio nao represente problema. Os supressores sao adicionados a solugdo de amostra em

concentragdes elevadas, da ordem de alguns g L™
8.4 Atomizaciao sem chama

Uma chama ¢ um meio conveniente para atomizagdo de um elemento mas existem limita-
coes. Ela requer um agente oxidante e assim nao fornece um ambiente quimicamente inerte, pois as
espécies que nela se originam levam a formacdo de compostos refratarios. Os processos de nebuli-
zacdo de solucdo e queima, promovem uma diluicdo da solugdo de amostra aspirada e os atomos
formados permanecem pouco tempo no percurso da radiacdo. Esses fatores contribuem para que a
eficiéncia da atomizagio ndo seja satisfatoria. Estima-se que, dos 10" fons Cu®” existentes em 1 mL
de solugdo de cobre 1 mg L™ , apenas 10~ sdo atomizados na chama de ar acetileno. Conseqiiente-
mente, ¢ compreensivel que a sensibilidade ndo seja adequada para certas aplicagdes, como na de-
terminacdo de metais pesados, caracterizados como contaminantes, normalmente efetuadas a con-

~ . . -1
centracgoes inferiores a 1 mg L.

Para contornar os problemas citados foram desenvolvidas técnicas mais eficientes de atomi-
zagdo, possibilitando que uma populacdo significativa de atomos fosse originada diretamente no
percurso do feixe de radiagdo da lampada de catodo oco, a partir de uma quantidade muito pequena

de amostra. Com esse recurso aumentou-se bastante a sensibilidade analitica.
8.4.1 Forno de grafite

Na técnica de atomizagdo por forno de grafite, um volume de 1 a 100 pL de solugdo de a-
mostra ¢ introduzido no orificio de um tubo de grafite oco, o forno de grafite, de preferéncia através

de um sistema automatico, para garantia de reprodutibilidade.

A introducdo de um volume de solugdo diretamente no tubo elimina os problemas devido a

viscosidade, tensdo superficial, densidade, que afetavam significativamente a nebulizagdo na atomi-
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zacdo em chama. O cilindro de grafite ¢ montado entre dois eletrodos, acomodados em um bloco de
metal, por onde circula dgua para refrigeracdo, conforme indicado na figura. O tubo ¢ aquecido pela
passagem de uma corrente de grande intensidade e baixa voltagem, obedecendo-se a uma escala

progressiva de aumento de temperatura, relacionada as diferentes etapas do processo.

A primeira etapa objetiva-se essencialmente a evaporacao do solvente. O aquecimento € len-
to e gradual para evitar a formagdo de bolhas e borrifos, permitindo a formagao de um filme delgado

e uniforme nas paredes do tubo, contendo praticamente todos os componentes da amostra.

A seguir vem o estagio de carbonizagdo,
durante o qual sdo removidos os componentes or-
ganicos da matriz analisada. Assim, serdo removi-
das substancias que exerceriam um ativo papel
como interferentes na técnica de chama. Pode-se
dizer que a carbonizagdo deixa o elemento de inte-

resse isolado, em situacgao ideal para ser atomizado.

Desde o inicio do processo, circula através
do interior do tubo um fluxo de gas inerte, o argénio, promovendo uma atmosfera inerte, que con-
trasta com o ambiente altamente reativo de uma chama, onde os atomos do elemento de interesse

tinham ocasido de reagir com moléculas, radicais, ions e demais espécies provenientes dos gases.

Apbs os estagios de secagem (1) e carbonizagdo para decomposicao da matriz (2, 3 e 4), pro-

move-se uma rapida elevagao da temperatura, até 2000-3000K, para se efetuar a atomizagao.

Nesta fase se interrompe o fluxo de gas inerte para que a populacdo de 4tomos formados se

acumule em um volume relativamente pequeno. Tem-se, portanto, uma maior populacdo de atomos,
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disponiveis para interagir eficientemente com o feixe da radiagdo luminosa da lampada de catodo
oco, cujo eixo coincide com o eixo longitudinal do tubo de grafite. Todo o volume de solucdo de
amostra ¢ empregado para producdo de dtomos concentrados no caminho da radiag¢do, gerando um
sinal analitico de intensidade suficiente para permitir a determinac¢do de baixas concentragdes. O

tempo de atomizagdo ¢ baixo, pois deve ser menor que o tempo de residéncia dos atomos no tubo.

3000 A

2000 -

°C

1000 -

0 30 60 90 120 150 180 210 240

tempo (s)

Obtém-se um sinal analitico transiente, ou seja, dependente do tempo, na forma de pico, do
qual se pode medir a altura ou a area, para se correlacionar com a concentragdo. Cita-se que a técni-

ca de atomizacdo por forno chega a atingir sensibilidade 10000 vezes superior a técnica de chama.
Geracio de hidretos e de vapor

Além dos processos de chama e eletrotérmico pode-se
empregar outros meios de atomizagdo. Elementos como antimo-
nio, arsénico e estanho reagem com borohidreto de sodio e for-
mam hidretos metalicos. Esses compostos evoluem da solucao de
amostra carreados por gas inerte, como nitrogé€nio ou argdnio, até

um tubo de quartzo cujo eixo coincide com o feixe de radiagdo da

lampada de catodo oco. Aquecendo-se o tubo de quartzo com a

chama do queimador de ar/acetileno convencional, os hidretos se
decompdem e liberam dtomos no estado fundamental. Note-se que a chama nao ¢ empregada com as

mesmas finalidades descritas na técnica de atomizagao em chama.
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Na determinagdo de mercurio, utiliza-se 0 mesmo
equipamento descrito para geragdo de vapor, mas nao ha
necessidade de formagdo de hidreto volatil, nem de aque-
cimento pela chama, pois o mercurio elementar ja ¢ volatil.
Necessita-se apenas reduzir o mercurio presente na forma
i6nica, empregando-se solucdo de cloreto estanoso. Uma
corrente de nitrogénio ou de argénio conduzird os atomos

de mercurio até o tubo de quartzo para produgdo do sinal.

Comparando-se a atomizagdo com e sem chama, observa-se que na atomiza¢do com chama,
o sinal ¢ grandemente afetado pela composigado, fluxo e pressao dos gases e pela estabilidade na ne-
bulizagdo. Entretanto, € relativamente simples de se operar, oferece boa estabilidade e em grande

parte dos casos oferece sensibilidade ¢ adequada.

Com os devidos cuidados, uma precisao de 0,2%

E ] pode ser obtida e o efeito dos interferentes ¢ controlado

‘]] Ir pela escolha da chama apropriada. A atomizagdo sem

chama proporciona grande sensibilidade, em func¢do do
maior tempo de residéncia dos 4atomos no percurso do

feixe de radiacdo, o ambiente ¢ quimicamente inerte € se

requer quantidade pequena de amostra. Entretanto, o pro-

cesso ¢ complicado do ponto de vista operacional, se destina exclusivamente a determinagao de tra-

cos e a precisdo dificilmente ¢ melhor que 1%, variando segundo alguns autores entre 5 a 10%.
8.4.3 Espectroscopia de emissao atomica em plasma

O enfoque neste item ¢ para a emissdo de radiagdo visivel e ultravioleta em decorréncia da
excitacdo térmica de atomos. Aplicagdes quantitativas da espectroscopia de emissdo atdmica em
arco elétrico foram desenvolvidas por Norman Lockyer (1836—-1920) no comego de 1870, e a apli-
cacdo quantitativa baseada na emissdo em chama foi iniciada por H. G. Lundegardh em 1930. A

emissao atdmica baseada em plasma se iniciou em 1964.

Conforme ja discutido, a emissdo atdmica pode ser observada pelas linhas e um espectro de

emissdo, sendo a intensidade de cada linha proporcional ao numero de atomos excitados.
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Um espectrometro de absor¢ao atdmica pode ser usado em medidas de emissdo, em chama
simplesmente desligando-se lampada de catodo oco. Mas comumente, contudo, espectrometros de
emissao sao construidos para tirar partido das caracteristicas vantajosas das medidas de emissao
atomica como analise multielementar. Embora fontes de excitagdo como arcos e centelhas ¢ lasers
sejam utilizados, atualmente a fonte de excitacdo mais emprega na rotina de emissdo atomica ¢ o

plasma.

Plasma ¢ um gas aquecido parcialmente ionizado, contendo alta concentragdo de elétrons e
cations, o que o torna um condutor elétrico. A elevada temperatura de um plasma resulta do aqueci-
mento resistivo do movimento de elétrons e ions de argonio. Como o plasma opera a temperaturas
muito mais elevadas que uma chama, ele pode produzir mais 4&tomos e excita-los em maior quanti-

dade. A temperatura mais elevada produz também ions do elemento de interesse.

A tocha de plasma consiste de
E mission region trés tubos de quartzo concéntricos, ro-

deados no topo por uma espiral de in-
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uma bobina Tesla. Uma corrente alter-

nada de radio freqiiéncia cria um campo
Sample flow

magnético flutuante que induz um mo-
vimento circular aos elétrons e ions argdnio. Como resultado de iniimeras colisdes com o gas nao
ionizado se origina um calor resistivo que promove temperaturas da ordem de 10000 K na base do
plasma e de 6000 a 8000K a cerca de 15 a 20 cm da bobina, onde a emissdo ¢ efetivamente medida.
Nessas temperaturas elevadas, a parte externa da tocha deve ser termicamente isolada, o que ¢ feito

por meio de um fluxo tangencial de argonio.

A espectroscopia atdmica de emissdo € apropriada para analises multi-elementares porque

varios componentes da amostra sdo excitados simultaneamente. Um monocromador pode ser pro-



106

gramado para fazer uma varredura localizando varias linha de emissdo e medindo sua intensidade e

assim quantificando 3 ou 4 componentes por minuto. E o que se chama de anélise seqiiencial.

Numa outra abordagem, varios detectores podem ser posicionados para efetuar leituras si-
multaneas de varias linhas de emissdo. Entdo, neste caso, uma grade de difragdo pode direcionar
energia radiante, referentes a linhas de emissdo selecionadas, para 48 ou 60 fendas em arranjo se-
micircular, cada uma delas posicionada frente a um detector. Neste caso se denomina analise simul-

tanea.

Comparada a excitagdo em chama, o plasma permite limites de detecgao muito menores, com

excegdo dos elementos sddio e potéssio, alem de minimizar interferéncias quimicas e espectrais.

A sele¢ao de um cumprimento de onda depende da necessidade de sensibilidade da analise e
da eliminagao de interferéncia. Como os espectros atdmicos de emissdo, particularmente no plasma,
contém muitas linhas ¢ inevitdvel que uma certa sobreposicao ocorra. Aberturas de slit mais estreitas
melhoram a resolugdo. Deve-se, portanto, examinar o espectro de emissdo e selecionar as linhas

mais intensas € mais resolvidas.

A interferéncia espectral mais importante na emissdo atomica sdo as bandas de emissdo de
espécies moleculares. Essa radiacdo continua de background ¢ particularmente severa nas chamas.
No plasma, a temperatura muito elevada torna a interferéncia de background menos problematica.
Pelo mesmo motivo as interferéncias quimicas do plasma sdo também menos expressivas que na

emissdao em chama.
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9 POTENCIOMETRIA E CONDUTIMETRIA

A quimica eletroanalitica compreende um grupo de métodos analiticos baseado nas proprie-
dades elétricas das solugdes: corrente, resisténcia e diferenca de potencial. Em alguns casos as pro-
priedades elétricas sao medidas em fungdo do tempo. As caracteristicas desses métodos sao: baixos
limites de deteccdo, possibilidade de especiacdo quimica e instrumentag@o relativamente barata. Os
métodos potenciométricos e condutimétricos se inserem dentro da categoria dos métodos

eletroanaliticos.

METODOS ELETRO-ANALITICOS

M¢étodos nao Nao ocorrem reacoes nos eletrodos:
interfaciais CONDUTIMETRIA
Métodos de Técnicas envolvendo reagdes nos eletrodos
interface
Métodos Reacdes de eletrodo em equilibrio, medida de volta-
Estaticos gem a corrente zero: POTENCIOMETRIA
Métodos Reagdes no eletrodo ndo estdo em equil brio
dindmicos
Corrente | | Medida de corrente vs tempo: COULOMETRIA
constante

Corrente | | Medida de corrente vs voltagem VOLTAMETRIA
variavel

9.1 Nocdes de Eletroquimica

Reagoes de oxidagdo-redugdo sdo aquelas em ocorrem transferéncia de elétrons entre as es-
pécies participantes, de modo que sempre existe pelo menos uma espécie doando e outra recebendo
elétrons. E o que ocorre quando uma barra de cobre metélico fica recoberta de prata metélica ao ser

. ~ It +
imersa numa solugdo de ion Ag .
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Essa mesma reacao de oxidacao-reducdo pode ser estudada em uma célula eletroquimica,
denominada célula galvanica, na qual o fluxo de elétrons percorre um condutor, gerando uma dife-
renga de potencial que pode ser utilizada para produzir trabalho mecéanico. Na figura a seguir tem-se
uma célula eletroquimica envolvendo eletrodos de cobre e prata mergulhados nas solucdes de seus

cations.

AN
e S fe

4RV

Ponte
Eletrodo de Cobre (KSCIaIQae\‘t.) Eletrodo de Prata

[ !
[CU2+] =1.00 mol/L { ) w [Ag+] =1.00 mol/L
Cus) == Cu*+2e Ag'+e — Ag(s)
Anodo (oxidagio) Catodo (redugao)

Os componentes de uma célula eletroquimica sao em geral: dois condutores imersos em uma
solucdo contendo eletrdlitos (eletrodos); um condutor eletronico externo para permitir o fluxo de
elétrons e um condutor i0nico, a ponte salina, para evitar o contato direto dos reagentes e permitir o
fluxo de ions. A diferenga de potencial ¢ a medida da tendéncia da reagdo ocorrer em direcdo ao
equilibrio

Note-se que elétrons migram do eletrodo de cobre metalico para o eletrodo de prata metalico.
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O ion Ag™ se reduz a prata metalica e o cobre metalico se oxida a fon ciiprico. Uma ponte salina,
contendo um sal como KCI e conectando os dois recipientes, ¢ necessaria para garantir a eletroneu-
tralidade das solu¢des que formas o sistema. Ela contrabalanga a deficiéncia de cargas positivas
decorrentes do consumo de ions Ag’ no recipiente da direita, liberando ali ions K. No frasco da
esquerda, a liberagdo de ions CI” contrabalanca o excesso de cargas positivas, decorrentes da forma-
¢do de fon Cu*.

As espécies quimicas envolvidas nesse sistema, estdo representadas nas semi-reagdes indica-

das a seguir, ambas escritas por convencao como redugao:
Cu*" +2¢ © Cu° Ag+e o Ag’
Experimentalmente sabe-se que as reagoes que ocorem sao:
Cu” © Cu* +2¢ Ag'+e o Ag°
A reacio completa é: Cu® + 2Ag" <> Ag® + Cu*"

O cobre metalico doou 2 elétrons e se oxidou, dando origem ao ion Cu*", enquanto que o ion
prata Ag" recebeu 1 elétron por ion e se reduziu, produzindo prata metélica. O cobre metalico atua
portanto como redutor pois reduziu o ion prata, enquanto que o ion prata ¢ o oxidante. Essa reacao
que ocorre na pilha eletroquimica ¢ espontanea, sendo que os elétrons caminham do eletrodo de co-
bre para o eletrodo de prata. O eletrodo onde ocorre a oxidacao ¢ chamado anodo enquanto que a-
quele em que ocorre a reducdo ¢ chamado catodo. No caso da célula eletroquimica exemplifica-
da,esse as concentracdes das solugdes de Ag’ e de Cu' for 1 mol L™, a diferenca de potencial medi-

da ¢ AE = 0,462 Volts

Se no circuito externo for inserida uma fonte de potencial de 0,462 Volts em oposicao ao
fluxo de elétrons a reagdo ¢ paralisada. Se a diferenca de potencial for superior a 0,46 Volts o senti-
do da reacdo se inverte, ocorre entdo uma eletrolise e a célula eletroquimica serd denominada de
célula eletrolitica. Na célula galvanica o trabalho quimico gera uma diferenga de potencial, enquanto

que na célula eletrolitica uma diferenca de potencial aplicada a mesma gera trabalho quimico.
A representagdo esquematica da célula galvanica citada é:
Cu’ | cu* (ag, TmolL") || Ag'(ag, 1 molL") | Ag°

anodo catodo

\ ¢
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Para qualquer célula:
AE = E catodo — E anodo

Se o eletrodo de prata fosse substituido por outro de zinco ocorreria uma mudanga no proces-
S0, pois 0 zinco que passaria a atuar como doador de elétrons € o cobre como receptor. Nota-se, por-
tanto, que uma espécie atua como agente oxidante ou agente redutor, dependendo de como se rela-

ciona com a outra espécie envolvida no sistema.

As reacdes de oxidacdo-redu¢do podem ser desmembradas em semi-reagdes, referentes aos
processos de oxidagdo e de redugdo. Assim, a célula eletroquimica é composta de 2 reacdes de meia-
cela e cada reacdao de meia-cela possui um potencial de eletrodo, associado, medido em relagdo a um

padrao de referéncia

Potencial de Eletrodo: Potencial de uma cela onde o eletrodo em questdo atua como cétodo e
o EPH atua como anodo Se as atividades de todos os reagentes e produtos € igual a 1 tem-se Poten-
cial de Eletrodo Padrdo (E°). O potencial padrdo de eletrodo, E°, se refere a uma condigio especial
das espécies quimicas envolvidas: sélidos na sua forma mais estavel, espécies em solucao com ati-
vidade unitéria, ou, de modo simplificado, na concentragdo de 1 mol L'le gases na pressao de 1 at-
mosfera. Para se prever qual espécie quimica vai atuar como oxidante e qual vai atuar como redutor
deve-se consultar uma tabela de potenciais padrdao de eletrodo, nas quais as semi-reagdes sao nor-

malmente representadas sempre como processos de reducao:
Cu’'+2e «>Cu®  E° = 0339
Agt+e o Ag’ E° = 0,799

No processo de oxidagdo-reducdo uma dessas semi-reagdes tera que ser invertida, ou seja,
escrita como oxidacgdo. Para a reagcdo de oxidagdo-reducdo ocorrer como um processo espontaneo, a
variagdo de potencial padrio da célula, AE°, resultante da soma algébrica dos potenciais padrio,

devera ser positiva. A Unica possibilidade de se obter valor positivo para AE® sera:
Cu’ < Cu”'+2¢  E° = -0,339
Ag+e o Ag° E° = 0,799

AE° = 0,460 V
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Inicio da Reacgao

Ece| /‘V
[Ag*] = [Cu®]=1mol L
0,462V

Equilibrio

[Cuz
K="—=41x 10%
/ [Ag?
0

tempo

A medida que a reagdo espontanea ocorre na célula eletroquimica o potencial da célula de-

cresce até que atinge o valor zero e o sistema entra em equilibrio

Inicio da Reacao Equilibrio
Ag'1=1,00 mol L™ [Ag1=1,9x 10" mol L™
g g
[Cu*]=1,00 mol L™ [Cu®]=1,50 mol L

A equacdo de Nernst fornece a relagdo entre potencial da célula, AE, e as atividades das es-
pécies em solugdo, sob qualquer condigao:

mA+nB>pC+qD

RT In (ap)’(ap)"

AE = AE® — —. ——C
nF  (ag)"(ay)

onde:

F = constante de Faraday: 96500 coulombs eq.
R = constante dos gases perfeitos 8,316 J mol-1 grau-1
E = potencial padrdo de eletrodo
E = potencial do eletrodo
n = nimero de elétrons envolvidos
Para temperatura de 25°C, trabalhando-se com logaritmos decimais e concentragdo no lugar

de atividade tem-se:

0,0592 log [D]9[C]P
n [A]™[B]"

AE = AE° —

Quando for atingido o equilibrio, AE= 0 e assim:
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10,0592

AE° Jog K

9.2 Potenciometria

M¢étodos potenciométricos de andlise baseiam-se na medida do potencial de uma cela eletro-
quimica na auséncia de corrente. A equagdo de Nernst fornece uma relagdo simples entre o potencial
de eletrodo e concentracdo de espécies idnicas em solugdo, evidenciando a possibilidade de uso ana-
litico das medidas de potencial. O potencial de um eletrodo ndo pode ser definido isoladamente,
devendo sempre estar associado a um outro eletrodo numa célula galvanica.

Num fio de metal, imerso em uma solu¢do de seus ions, desenvolve-se um potencial propor-
cional a concentracdo desses ions e o potencial de eletrodo ¢ calculado por meio da equagdo de

Nernst. Considerando-se a reagao:
n+ o
M +ne<o M

00592, a(M°)

E=E° .
n g a(M"™)

mas a(M°) =1

o 0,0592 n
E=E\/me + T-log a(M™)

Para que seja possivel efetuar a medida de concentragdo, deve-se associar ao eletrodo em que
se mede efetivamente a concentracdo da espécie de interesse um outro eletrodo de potencial cons-
tante. Suponha-se assim, que um fio de prata esta imerso em uma solugdo de ions prata, cuja, ativi-
dade ou concentragdo deseja-se avaliar e que este eletrodo de prata esteja ligado a outro eletrodo de

potencial constante 0,246 V.

Verifica-se experimentalmente que, nessa situagdo o eletrodo de prata ¢ o eletrodo positivo,
para onde se dirige o fluxo de elétrons, ou seja o catodo. Assim, sendo a medida do potencial da

célula 0,400 V, tem-se:
Eci = E Ag — Erer
0,400 =E A - 0,246V

Eag= 0,400 + 0,246 = 0,646V
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sendo o valor tabelado de E° sg/aq+ igual a 0,799V, tem-se :

o 0,0592 N
EAg = E(Ag/Ag+) + 1 Jlog[Ag™]

0

E. -E
log[Ag] = 3g0592Ag

0,646 0,779
0,0591
[Ag"]=0,0057 mol L™

log[Ag™] -2,25

Na verdade esse procedimento ¢ pouco utilizado porque um eletrodo desse tipo ¢ pouco sele-
tivo, respondendo a outros cations que podem ser reduzidos presentes na solu¢do. Alem disso, po-
dem dissolver em meio 4acido ou basico e também podem ser facilmente oxidados em algumas so-

lucdes. Esse eletrodo serd definido posteriormente como eletrodo indicador de primeira classe.
9.2.1 Eletrodos

Nas medidas potenciométricas sdo utilizados essencialmente dois tipos de eletrodos: refe-

réncia e indicadores.
Eletrodos de referéncia:

Em aplicagdes eletro-analiticas, ¢ desejavel que um dos eletrodos tenha potencial conhecido
e constante, ou seja, completamente insensivel a composi¢do da solucdo em estudo.O eletrodo de
referéncia ideal ¢ reversivel; obedece a equagdao de Nernst; exibe potencial constante com o tempo;
retorna ao seu potencial original apds submetido a pequenas correntes e exibe baixa histerese com
variagoes de temperatura.

Eletrodo padrao de hidrogénio (EPH)

Como um eletrodo padrdao, o EPH ¢ extremamente reprodutivel e o potencial medido se a-

proxima bastante do teoricamente esperado, mas nao ¢ conveniente para medidas de rotina.

Consiste de uma peca de platina recoberta por platina finamente dividida (negro de platina),
que se encontra imersa em uma solugdo onde a atividade de H' é 1,0, e através do qual se passa hi-
drogénio a pressao de 1 atmosfera. A platina absorve o H,, devido a grande area superficial propor-
cionada pelo negro de platina. No eletrodo desenvolve-se um potencial determinado pela tendéncia

. + . . . .
relativa do H' se reduzir e do H; se oxidar, ao qual se atribui o valor zero a qualquer temperatura.
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L

fiber
"l HaoCl/KC]
-

Hg
—KCl solution
= —ashestos fiber

(- —

Eletrodo padrao de hidrogénio Eletrodo de calomelano saturado

Quando numa célula galvanica esta ligado ao EPH um eletrodo de zinco, imerso em solucao
onde a atividade do fon Zn>" ¢ 1, ocorre oxidag¢do do Zn. O eletrodo de zinco é o catodo ou eletrodo

negativo. A voltagem medida nessa condigdo se atribui sinal negativo, isto ¢ -0,761V.
Eletrodo de calomelano saturado (ESC)

Consta de um fio de platina imerso em cuja ponta se adere suspensdo de Hg,Cl, s6lido mis-

turado a mercurio liquido, sendo o conjunto imerso em solugdo saturada de KCI.
Hg,Cl, + 2e- <> 2 Hg(l) + 2 CI

0,0592 _
E= EOHg2C12/Hg - 5 loga(Cl )2

O potencial do eletrodo depende da concentracao de Cl', mas como a solucao de KClI ¢ satu-
rada, cerca de 4,2 mol L, o potencial permanece constante. Podem ser empregadas também solu-

¢oes 1,0 ou 0,1 mol L' KCL
Eletrodo Ag/AgCl:

Consiste em um fio de prata, recoberto com AgCl, imerso em

solucdo de KCl saturada com AgCl.
AgCl+e- <> Ag(s) + CI

wire o 0,0592 _
Y E = EAgCl/Ag - 1 Jloga(Cl)
saturated AgCIKGI 7 | |

~ AgCl
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Eletrodos indicadores

Nos eletrodos indicadores o potencial ¢ sensivel a concentragdo da espécie quimica de inte-

resse. E o eletrodo, portanto, onde efetivamente se determina espécie quimica de interesse.

Podem ser de dois tipos: eletrodos indicadores de metal, ou eletrodos baseados em sistema de
oxidacde redu¢do, nos quais se desenvolve-se um potencial determinado por uma semi-reagdo de
oxidacde redu¢do na superficie do eletrodo e eletrodos indicadores de membrana onde o potencial

determinado por diferenga de concentragdo entre os dois lados de uma membrana especial.
Os seguintes tipos de eletrodo indicador de metal podem ser enumerados:
Eletrodos de primeira classe: metal em contato com a solugdo de seus ions:
2+ o
Cu +2e-<Cu

Eletrodos de segunda classe: Metal, sal insolivel do metal, em contato com solucao do a-

nion do metal.

Como exemplo temos o eletrodo de Ag/AgCl, que pode ser usado de forma a responder a

concentracao de ion cloreto em solugao:
AgCl+e <> Ag (s) +CI

_0,0592

E=E° Jdoga(Cl)

Eletrodos de terceira classe: metal, sal pouco soluvel do metal, sal contendo anion do pri-

meiro sal, solug¢do de cation do segundo sal
Ag/Ag,C,0,, CaC,0,, Ca”’

Ag,C,0,+2e- <2 Ag’+C,0,7

E=E°

- 0’02592 Jloga(C,0;")

como Ks = a(C,0 42-) . a(Ca2+):

0,0592 Ks
- .log o
2 a(Ca™)
E = Constante + 0,0296 log a(Ca2+)

E=E°
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Eletrodos inertes: metal inerte em contato com solucdo contendo formas oxidada e reduzida

de um sistema de oxidagao reducdo. O fio metalico ¢ um simples condutor de elétrons.
Pt| Fe?' Fe* Fe*' +e- <> Fe**

2+
00592, a(Fe™)

E=E°
1)

na forma genérica a equagao do eletrodo inerte se torna:

0,0592 a(red)
— log
n a(ox)

E=E°

Eletrodos indicadores de membrana

Permitem a determinagdo rapida e seletiva de varios cations e anions através de medida po-
tenciométrica direta. Diferentemente de um eletrodo metélico, no qual o potencial no eletrodo meta-
lico deriva da tendéncia de uma reagdo redox ocorrer na superficie do metal, em eletrodos de mem-
brana o potencial se deve a um potencial de juncdo entre a membrana que separa a solug¢ao do ele-
trodo da solucdo da espécie a ser analisada. Em outras palavras, o potencial neste tipo de eletrodo
resulta da manifestagdo desigual de cargas elétricas dos dois lados de uma membrana especial.

A grande vantagem desse tipo de eletrodo € a possibilidade de se operar com membranas que
apresentam consideravel seletividade em relagdo a ions especificos, produzindo potenciais que obe-

decem a equagdo de Nernst. Por esse motivo sao conhecidos como eletrodos seletivos.

pH-metro
[i Eletrodos de vidro para pH
[F]l D
I cletrodo A medida de pH ¢ efetuada com ba-
de vidro
ECIS elletmdo fe o, se na medida da diferenca de potencial a-
Cai Omz ar(lio Safurii 0.' | fio de prata com
Eletrodo de referéncia i ponta recoberta través de uma membrana de vidro que se-
com AgCl
para a solu¢do desconhecida de uma solu-
HCIO,1 M . P .
saturado o/ ¢do de referencia cuja [H'] € conhecida

AgCl . .
Uma membrana vidro especial, sele-

solucdo de pH
desconhecido Fina membrana de . i " - :
vidro (responsavel pela| tiva a ions H', separa duas solucdes de ions

resposta ao pH)

+ . ~
H', uma interna de concentragdo constante
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e outra externa, cuja concentragdo variavel se quer determinar, o que faz ocorrer uma diferenca de
. 14 . , + ~ . ~ . ~ . .

potencial. E bastante seletivo ao ion H', ndo sofrendo interferéncias de substancias oxidantes ou

redutoras. As interferéncias sdo, devidas a substancias presentes no proprio vidro: Na, K, etc. A se-

qiiéncia de seletividade ¢: H" >>>Na" > K", Rb", Cs*, >> Ca*".

Observe-se que para medir a diferenga de potencial que ocorre na membrana € necessario se
dispor de um eletrodo interno denominado eletrodo de referéncia interno, que no exemplo ¢ um ele-
trodo Ag/AgCl. Alem desse, € claro, também se necessita de um eletrodo de referéncia externo, para

compor a célula galvanica.

. . . \ . ~ e + o~ r ;.
A diferenca de potencial devido a diferenca de concentragdes de ions H™ ndo ¢ a tinica detec-
tavel. Como as superficies interna e externa da membrana ndo sdo exatamente iguais, isso faz apare-
cer uma diferenga de potencial adicional, denominada potencial assimétrico. A equagdao de Nernst

para o eletrodo de vidro pode ser entdo escrita como:
E=K+0,0592 a(H")
onde K ¢ uma constante representa a soma dos potenciais assimétrico e do eletrodo de referéncia.

. . . . ~ e +
Muito embora o eletrodo de vidro seja altamente seletivo em relagdo ao ion H', a valores e-
levados de pH ele comega a responder ao sédio, dependendo da composicao do vidro empregado
para se construir a membrana. Vejamos como isso interfere na medida de pH de solucdes alcalinas:

para [H'] = 10" mol L e [Na"]=0,1 mol L, como kpna = 10 temos:
E = constante + 0,0592 log (aH" + kyna aNa')
E = constante + 0,0592 log ( 102+ 107,107
E = constante + 0,0592 log ( 2.101%

Portanto em vez de pH 12 tem-se pH = 11,7, caracterizando o que se denomina erro alcali-

no.

Na rotina da determinacdo do pH em solugdes aquosas, se emprega geralmente um eletrodo
de vidro combinado, onde eletrodo indicador e eletrodo de referéncia sdo montados em uma mesma

estrutura. O esquema de célula é:
Ag,AgCl|CI, [H] = cte | amostra [H+] =2 | | KCI 3 mol/L| Hg,Cl, He

Neste exemplo, a célula tem-se um eletrodo de Ag,AgCl como eletrodo de referéncia interno
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e um eletrodo de referéncia externo de calomelano. Para trabalhos de precisdo recomenda-se a utili-

zacdo de eletrodos de vidro simples, separados do eletrodo de referéncia externo.

Eletrodos de membrana sélida: o exemplo mais interessante ¢ o eletrodo de fluoreto, con-
tendo como membrana solida um cristal de LaF; dopado com Eu(Il), respondendo até concentracao
de 2 10° mol L™ F. A qualidade do eletrodo depende da pureza do cristal: quanto mais puro melhor

ele funciona. O esquema da célula é:
Ag|AgCl,Cl'(0,1 mol L™),F (0,1 mol L") | LaF; | amostra[F-]=? | | elet.ref.comum
o eletrodo Ag | AgCl ¢, no caso, o eletrodo de referéncia interno.

Eletrodos de membrana liquida: o mais in-

Liquid membrane electrodes teressante € o eletrodo de calcio, no qual o composto

bis-(2 etil hexil) acido fosforico, ¢ um composto

Ca?* slectrode __ AglAgCl . o ) -
— reference organico trocador liquido de ions Ca”". O eletrodo
electrode
de membrana liquida em geral funcionam pior que
internal
—reference Al
b oschinite: e os de membrana solida
reservolr " |
F 4 . \
/ \T‘ b Eletrodo de membrana sensiveis a gases:
sensing I membrane
hokare Uiy ndo se trata de um eletrodo de gas no sentido classi-

co, sdo construidos com membranas permeaveis a gases como CO, e NH3, por exemplo.

Eletrodo de enzima (biossensores): sdo constituidos basicamente por uma eletrodo de vidro
recoberto por uma matriz enzima. Podem ser empregados, por exemplo, na determinagao de agtca-

res.
9.2.2 Caracteristicas dos eletrodos indicadores de membrana

Vantagens: sao de baixo custo, apresentam simplicidade operacional e instrumental e se

constituem em boa opc¢ao para ions que sao dificeis de se determinar por métodos alternativos.

Desvantagens: apresentam desvantagens como a instabilidade na leitura em um determinado

sentido (drift)
Resposta nernstiana: a relagdo potencial concentragdo pode ser expressa pela formula geral:
E= K+ Slog a;

quando o valor de S se encontra proximo a 0,0591 V, ou seja entre 0,055 e 0,063V, diz-se que a
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resposta do eletrodo € nernstiana. Pelo envelhecimento a resposta do eletrodo pode ficar abaixo do

limite inferior desse deste intervalo.

Seletividade: indicada pela intensidade com que o eletrodo responde a concentracdo de ou-

tros ions A, B, etc., que ndo o analito M:

. 0,0592 - m i
E = E} e + T.1og [aM™) + K, .a(A)™ +K,a(B)"........ ]

o coeficiente de seletividade k expressa a ordem de grandeza da interferéncia, quanto maior seu va-

lor menos seletivo é o eletrodo

Tempo de resposta: € o tempo que a leitura do sinal demora a se estabilizar; um eletrodo bom

para uso deve ter um tempo de resposta de no maximo 10 minutos.
Medidas potenciométricas

Na préatica raramente se avalia a concentracdo de uma espécie de interesse em funcao da me-
dida de potencial de eletrodo, com base na aplicagdo direta da equagdo de Nernst, pois seria necessa-

rio conhecer todas as propriedades do eletrodo, o qual deveria ter ainda um comportamento ideal.

Quando um eletrodo ¢ mergulhado em uma solucdo, contendo a espécie 1 ao qual € sensivel,
desenvolve-se um potencial que, medido contra um eletrodo de referencia esta relacionado a ativi-

dade dessa espécie:
E= K= Sloga

mas : a; =y ¢;, onde y € o coeficiente de atividade i0nica, por sua vez altamente dependente da forca
ionica I da solugdo. Se a forga ionica for mantida elevada e constante em relagdo a concentracao c;

pode-se escrever que:
E= K=+ Slogc;

Assim, na determinacio do fon cloreto recomendacéo a adi¢do de 2mL de solugdo 5 mol L™
de NaNOs; a cada 100 mL de solucdo padrdo e de amostra. Se as amostras tiverem forgas i0nicas

. -1 ~ ~ ~ . N e
superiores a 0,1 mol L™ as solugdes padrao deverdo ser ajustadas as condi¢coes das amostras.

Como o eletrodo responde ao nivel da espécie na forma livre em solucdo, a determinagao da
concentragdo total pode exigir mais que o ajuste da forca i6nica. Na determinag¢do do ion fluoreto
pode-se recomendar a adi¢do de solugdo contendo: tartarato de s6dio para complexar ions ferro e

aluminio, os quais formariam complexos com o ion fluoreto, além de HCI e TRIS (hidroxi metil
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aminometano) para controle do pH. Caso a formacdo de complexos ndo fosse problema, o emprego

de uma solucdo tampao de acetato pH 5,0-5,5 ¢ suficiente.

Uma técnica comumente empregada ¢ a curva de calibragao, medindo-se o potencial para
uma série de solugdes padrao, devendo-se lembrar que, devido a natureza logaritmica de equacao de
Nernst, a concentra¢do dos padrdes deve variar por um fator de 10, por exemplo 1, 10, 100, 1000 mg
L. Note-se a resposta nernestiana do eletrodo empregado, bem como a ampla faixa de trabalho ob-

tida para a determinagdo potenciométrica de cloreto.

160 -

y=153.39-55.07x
120 R?=0.9987

80 |

E(mV)

.40

log ClI' (mg L")

A sensibilidade ndo ¢é constante e depende da magnitude da concentracio considerada. E da-

da pela derivada dE/d[CI'] e para o exemplo em questdo sera 23,91/[CI']:

A técnica de adi¢do de padrdo ¢ facilmente empregada em métodos potenciométricos pois a-
liquotas de solugdo padrdo podem ser adicionadas consecutivamente ao mesmo volume inicial de
solucdo de amostra, considerando-se o efeito de diluigdo, registrando o valor do potencial para cada

adi¢do. Em geral se admite o emprego de uma unica adi¢ao de padrao.
Medida do pH

Na medida direta do pH de solucdes aquosas nos equipamentos denominados pH-metros
emprega-se uma escala em unidades de pH estabelecida segundo a equagdo de Nernst que ¢ calibra-
da antes das medidas das amostras. Emprega-se para tanto como padrdo uma solugdo tampdo na
qual a atividade de fons H' é conhecida, 107 mol L' por exemplo, ¢ através de um controle conver-

te-se a medida de potencial em milivolts para 7,00.

Este seria o caso de uma calibragdo de pH de ponto unico, ainda encontrada em equipamen-

tos antigos. Essa calibragcdo s6 sera valida se a resposta do eletrodo for perfeitamente nernstiana.
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Nos equipamentos modernos, executa-se uma segunda calibragdo com uma outra solugdo tampao,
10 mol L' H" por exemplo, acertando-se na escala do aparelho o valor de pH 4,00. Essa calibragao
de dois pontos ndo requer que o eletrodo tenha resposta nernstiana, e garante que a relagcao entre pH
e concentragdo de H' é linear no intervalo de pH 4 a 7. Os padrdes de calibragdo de pH devem ser

escolhidos de modo que o intervalo de calibragdo inclua as amostras a serem analisadas.
9.3 Condutimetria

A condugdo da eletricidade pode-se se dar por

| = dQ/dt meio de condutores eletronicos e condutores 10ni-
—) e I T— )+~ cos. Nos condutores eletronicos a diferenca de po-
Condutor Eletrénico tencial estd relacionada ao movimento de elétrons,
> — — ——o enquanto que nos condutores i0nicos ela se relacio-
- E— = +
O— O — na a0 movimento de ions.

Condutor iénico
Assim, ao contrario da agua pura, solugdes

de eletrodlitos sdo capazes de conduzir corrente elétrica pela migrag@o de ions sob a influéncia de um
campo elétrico. Uma solugdo de eletrolito pode conduzir eletricidade como um fio metélico, mas

com uma diferenca marcante: sofre um forte efeito da temperatura.

v Considerando-se um condutor elétrico metalico de comprimen-

| /fl to / e se¢do s, fazendo parte de um circuito elétrico e aplicando-se a lei
L/

de Ohm, tem-se a expressao:

V=R.i
onde R ¢ a resisténcia do condutor em ohms, i a intensidade da corren-
te em amperes que percorre o circuito e V a voltagem em volts aplica-
da ao condutor. A resisténcia pode ser expressa em funcdo de suas
dimensoes, / e s, € de uma propriedade do material do condutor, a resisténcia especifica ou resistivi-
dade, representada por p.

R =p.—
s

Quanto maior o comprimento do condutor maior ¢ a dificuldade para o caminhamento dos

elétrons; do mesmo modo, quanto maior a secdo do condutor mais facil é o caminhamento dos elé-
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trons.

De modo anélogo, podemos definir condutdncia, C, como o inverso da resisténcia para ex-
primir a capacidade de um condutor em conduzir corrente elétrica e também a condutdncia especifi-
ca ou a condutividade do condutor, ¢, através das expressoes:

c-L
R
de modo que:
c=C-—
S

Solugdes de eletrédlitos obedecem a lei de Ohm para baixos valores de corrente. Neste caso,

contudo, ndo existe um condutor s6lido e mede-se a resisténcia a movimentagao de elétrons promo-

vida por um volume de solugdo, compreendido entre as placas paralelas de um eletrodo:

Essas placas sdo de platina platinizada, ou seja, recobertas por uma camada de platina negra,

depositada eletroliticamente a partir de uma solucao de cloreto de platina

O aparelho denominado condutivimetro mede a resisténcia do segmento de solugdo, cujo vo-
lume ¢ definido pelo sensor, que ¢ célula de medida desse aparelho. Esse equipamento consiste es-
sencialmente de uma ponte de Wheatstone, do tipo corrente alternada, apropriada para medidas de

condutividade.

Na verdade, ndo se esta interessado nas caracteristicas desse segmento de solugdo, mas sim
na condutividade ou condutancia especifica, ¢, que ¢ caracteristica da solu¢do que estamos avalian-
do. A resisténcia da solucao fornece o valor de condutancia, C, que serd utilizando para calcular ¢
pela expressao:

c=C.—
S

O quociente I/s ¢ um valor constante, caracteristico do eletrodo ou célula de leitura emprega-
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da e denominado constante de célula, 0 , portanto:

c=C.0
A unidade de resisténcia ¢ o ohm e a de condutancia ¢ o Siemens (S). Empregam-se comu-
mente submultiplos como mili-ohm, mili-Siemens (mS) e deci-Siemens (dS). Nao sdo mais utiliza-
dos simbolos como €2, equivalente a ohm para resisténcia, ou mho, equivalente a Siemens, para
condutividade elétrica. A unidade mais comum para constante de célula é o cm™, mas m™ é preferi-
vel para atender ao SI. A condutividade elétrica pode ser expressa em unidades como: uS cm™ ou dS

m” (o mesmo que mS cm™ ).

Exemplo: Uma solugdo de KCI 0,01 mol L' cuja condutividade é 1,409 mS cm™ apresenta
resisténcia de 161,8 ohm, quando medida em determinada célula. Quando essa mesma célula € pre-
enchida com solugdo 0,005 mol L' NaOH, determina-se uma condutincia de 5,263 mS. Qual a con-

dutividade elétrica da solugao de NaOH?
A condutancia da solucao de KCI ¢ o inverso de sua resisténcia, igual a:

C= S = ! =0,00618S = 6,18mS
16,8

Sabendo-se a condutividade elétrica calcula-se a constante da célula utilizada:
c=C.0
0 = 1,409 mS cm™'/6,18 mS = 0,228 cm’'
A condutividade elétrica da solu¢ao de NaOH:

c=C.0=0,228.5263=1,20mS cm”

Modelos mais antigos de condutivimetro fornecem a leitura de resisténcia ou condutancia da
solugdo que preenche uma determinada célula, de constante 8 conhecida, cabendo ao operador cal-
cular a condutividade elétrica da amostra. Em aparelhos modernos, a solu¢ao padrao de KCl ¢ lida
numa etapa inicial de calibracdo e em seguida, durante a leitura das amostras, se ¢ diretamente na

escala do aparelho a condutividade elétrica das mesmas.

A condutividade elétrica € proporcional, embora em relagdo ndo linear, a concentragdo idnica
de uma solugdo, pois quanto maior a quantidade de ions na solugdo, maior o nimero de unidades

condutoras de eletricidade.
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Na figura a seguir pode-se observar valores de condutividade elétrica de trés solugdes sali-
nas, para a temperatura de 25°C. Solugdes de NaCl e de KCI de mesma concentragdo molar tém o
mesmo numero de ions por unidade de volume, mas as condutividades elétricas sao diferentes. Isso
ocorre porque o ion potassio tem maior habilidade em conduzir a corrente elétrica do que o sodio,
por ter maior mobilidade. Por outro lado, solu¢des de CaCl, tem, obrigatoriamente, maior conduti-
vidade elétrica do que solugdes de NaCl e de KCI de igual concentragdo molar, pois apresenta mai-

or numero de ion por unidade de volume.

90 ~
80 -
70 - CaClz

60 -
50 | KCl
40 -
30 -
20 -
10
0 ‘ ‘ \ \ \ \
0 0,1 0,2 0,3 0.4 0,5 0,6

NaCl

condutividade elétrica (mS cm™)

concentragado ( mol L)

Normalmente, a constante de uma célula ndo € determinada ou aferida diretamente, a partir
da area e da distancia entre seus eletrodos. Para tanto, utiliza-se uma solucio padrao de KCI da qual
se conhece a condutividade elétrica: por exemplo, a solugdo 0,01 mol L™ KCI (7,456 g L' ) que

apresenta condutividade de 1423 mS cm™ a 25°C.

A escolha do valor da constante de célula ¢ feita em fungdo da concentragao i6nica da solu-
¢do a ser analisada. Solugdes com baixa concentracdo de eletrolitos apresentardo baixos valores de
condutancia e para se obter valores mais confidveis desse pardmetro, serdo mais adequadas células
com baixos valores de 0, ou seja, placas de area relativamente grande, separadas por uma pequena
distancia. Por outro lado, solugdes concentradas exigirdo células com elevado valor de constante de

célula. Como recomendagao, podem ser citados os valores:

Condutividade (mS cm™) Constante de célula (mS cm™)
0,01a2 0,01
0,1 a20 0,10




125

12200 1,0
E muito importante observar que a condutividade elétrica nio ¢ uma medida especifica pois

reflete a contribuicdo de todos os ions presentes, em fun¢do da concentracdo e das caracteristicas de
cada um deles. Apenas quando um dos ions em uma solucao aquosa esta presente em concentragao
bem maior que os demais, a condutividade elétrica pode servir como forma de estimativa da concen-

tracdo desse elemento na solugdo.

De forma aproximada, a medida de condutividade de uma solucdo, pode ser empregada para

estimar:

Concentragdo de cations ou anions totais (mg L) =10 x ¢
Concentracado salina (mg L)=640xc
Pressao osmotica (bar) = 0,39 x
A medida da condutividade elétrica de solugdes de eletrolitos sofre forte efeito da temperatu-
ra, aumentando em média 1,9% para cada grau centigrado de aumento de temperatura. Como cada
ion, tem seu coeficiente de temperatura caracteristico, o melhor ¢ padronizar uma temperatura para

se efetuar as medidas, usualmente 25°C.

Os condutivimetros podem operar com um sensor de temperatura que promove corre¢ao au-

tomatica para 25°C através de um fator de corregéo sobre a leitura obtida a temperatura ambiente.

Na determinagao da condutividade elétrica do solo, como na determinagao de pH, esta-se re-
ferindo & uma condig¢do particular, na qual se mede um extrato ou uma suspensao de solo preparada
obedecendo a um determinado critério. Assim, pode-se ter a condutividade de extratos preparados
em relacdo solo:agua de 1:1 ou 1:5, ou outras propor¢des. Recomenda-se, contudo, que se trabalhe
com o extrato de saturagdo, obtido a partir de uma pasta saturada preparada com uma relacao so-
lo:agua definida pelas caracteristicas fisicas da amostra de solo sob andlise. Como referéncia, se
condutividade elétrica de extrato de saturagdo estiver entre 4 ¢ 8 mS cm™ a produtividade de plantas

sensiveis € restringida.
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10 CROMATOGRAFIA GASOSA

10.1 Introducio a cromatografia

Cromatografia ¢ o processo de separagdao que envolve a interagdo entre constituintes de uma
amostra (solutos) e duas fases: a fase movel, um géas ou um liquido e a fase estacionaria, um sélido
ou um liquido que ndo se move, que pode estar confinada em uma coluna. Um dos critérios empre-
gados para se definir os diferentes tipos de cromatografia ¢ baseado na natureza da fase movel e da

fase estacionaria:

fase movel fase estacionaria tipo de cromatografia
Gas solida,adsorvente em coluna cromatografia gas-solido
gas liquida cromatografia gas-liquido
liquido solida, adsorvente cromatografia liquido-sélido
liquido solido, resina de troca i6nica cromatografia de troca idnica
liquido liquida cromatografia liquido-liquido
liquida liquido ligado a papel cromatografia de papel
liquida solida, adsorvente em placa cromatografia de camada delgada

Mikhail Semenovich Tswett, nascido em Asti, Italia, a 14 de Maio de 1872,

A cromatografia, formada pela juncdo das palavras escrita e cor, foi originalmente descrita

por Tswett em 1906, que separou pigmentos de plantas usando tubo preenchido com CaCOs;.

No processo de separagdo, os componentes da amostra sdo carregados pela fase movel que
passa através de um leito de fase estacionaria. Esses componentes tém seu deslocamento retardado

pela fase estacionaria, através de interagdes como: adsor¢do, solubilidade diferencial, carga elétrica,
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Dos tipos de separacdo possiveis, o processo denominado elui¢cdo ¢ o que interessa ao abor-

dar a cromatografia gas-liquido, no qual ocorre distribuicao do soluto entre duas fases, estabelecen-

do-se um equilibrio de parti¢do; a separagdo ocorre com base na retencao relativa, e, em principio,

quanto mais longa a coluna maior o grau de separacao.

Fase es-

tacionaria

Amostra

Fase movel

(solvente)

v

N
— e el

Coleta dos componentes

Na elui¢do ocorrem diversos tipos de competig@o entre a fases pelo soluto. Na cromatografia

gas-liquido, por exemplo, o processo se baseia no confronto entre a pressdo do vapor do soluto (ten-

déncia de se volatilizar e passar para a fase movel) contra a solubilidade do soluto na fase estaciona-

ria.

Na cromatografia gasosa, uma mistura de componentes, solutos, ¢ vaporizada sobre uma su-

perficie relativamente grande de sorvente ativo, a fase estacionaria, contida em coluna. Um fluxo de

gas, a fase movel, arrasta os vapores dos solutos ao longo da coluna, os quais interagem diferenci-

almente com a fase estacionaria, fazendo com que a velocidade de chegada ao final da coluna seja

variavel, o que, em suma, promove a separagao.

No interior da coluna o deslocamento dos componentes da amostra ocorre na forma de uma

banda na qual, em geral com boa aproximagdo, a concentra¢do se distribui de forma gaussiana.
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Quando o componente sai da coluna, o perfil de concentragdo ¢ registrado na forma de um pico. O
objetivo fundamental no processo ¢ se obter um pico para cada componente de interesse presente na
amostra, com maxima altura ¢ minima largura, num periodo de tempo conveniente em termos de
método analitico. Os picos cromatograficos sao caracterizados pelo tempo de retengdo, altura e area,

conforme ilustrado.

Detector Response

Time
tm € o tempo de retencao de um material que ndo interage com a fase estacionaria contida na

coluna, ou seja, ¢ o tempo que a fase movel demora a sair da coluna desde a injecao.
tra e trg sdo os tempos de retencdo dos componentes A e B da amostra.

Esses tempos devem ser corrigidos em relagdao a ty: o tempo de retencao corrigido ¢ dado

por tra-ty € trg-ty.

Para a separacdo ter éxito ¢ necessario que os picos produzidos estejam bem separados ou re-

solvidos. A resolugdo, R, ¢ dada pela expressdo:

_ AZ W, + Wy
(W, +wWy)  2try, —tr,)
2

Para se obter uma separacdo R deve ser teoricamente igual a 1, embora na pratica se exijam

valores um pouco superiores, em torno de 1,5.
Modelo dos pratos teoricos

Este modelo supde que a coluna cromatografica seja constituida por um numero de segmen-
tos chamados pratos tedricos e foi estabelecido por Martin & Synge em 1941. Admite-se que ocor-
rem equilibrios individuais da amostra entre a fase movel e a fase estacionaria em cada prato teorico.
Dessa concepcao surgiram os termos prato teérico e altura de prato teérico que tomados da teoria da

destilagdo, ainda persistem na terminologia da cromatografia. Em outras palavras, o prato tedrico € o
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comprimento de segmento de coluna necessario para que ocorra equilibrio do soluto entre as fases

cromatograficas.

O processo de separacao na cromatografia pode ser comparado a destilacao e a extragado li-
quido-liquido e assim uma coluna cromatografica pode também ser comparada a uma série de funis
de separacdo. O problema principal ¢ que na extragdo liquido-liquido atinge-se o equilibrio em cada
etapa de extragdo ou em cada funil, o que ndo ocorre na cromatografia. Ainda, a extragdo liquido-
liquido consiste de uma série de etapas individuais e descontinuas em contraste com o carater conti-
nuo da cromatografia. E importante ressaltar que na coluna nio existem pratos; eles sdo um artificio
que ajudam a entender o processo que ocorre na coluna. Portanto, considerar uma coluna cromato-
grafia como um conjunto de funis de separagdo pode ser interessante do ponto de vista didatico, mas

nao corresponde a realidade.

Para avaliar separagdo entre os componentes de um sistema ¢ necessario comparar o centro
do perfil de concentragdo ou banda, com a extensdo do alargamento desse perfil, que obrigatoria-
mente ocorre. A teoria da cromatografia se ocupa basicamente em considerar os fatores que contri-

buem para esse alargamento.

Na teoria dos pratos o equilibrio do soluto entre fase mével e fase estacionaria ¢ definido a-

través de um coeficiente de parti¢ao K dado pela formula:

concentracao do soluto na fase estacionaria

K =
concentracao do soluto na fase movel

Quanto maior o valor de K, mais tempo o soluto demora a percorrer a coluna. Essa caracte-

risica pode ser expressa como pelos pardmetros volume e tempo de retencao, definidos respectiv a-
mente como volume de fase mdvel e o tempo necessario para eluir o soluto da coluna. Pode-se de-
monstrar a equagao citada a seguir, através da qual se observa que a velocidade v do soluto na colu-
na ¢ diminuida (ou a reten¢do do soluto aumentada), com o aumento do volume de fase estacionaria,
Vs, e a diminui¢do do volume da fase movel, Vm. Por outro lado, a retencdo serd diminuida quanto

maior for a velocidade u da fase moével:

K-Vs
1+
Vm
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Volumes de fase mével e fase estaciondria, Vm e Vs, serdo conseqiiéncias do volume e do

diametro da coluna. A velocidade da fase movel ¢ ajustada pelo controle de seu fluxo na coluna.

Finalmente, cada soluto terd seu valor de coeficiente de particdo K, e, quanto maior seu valor, mais

demorada sera a saida do soluto da coluna.

0.3 -
a|
n 10 transferéncias
n\
024 4\
N 1
o
1 1
o 1]
A
ERRN
o ]
© 1 \
3 o
— g \
g 0 : . . . .
+ 0 10 20 30 40 50
<
w2
172]
<
g
< i}
Z 0.3
)
1]
O.\ ~ .
E 40 transferéncias
0.2 4
)
" \
01 (I
N \
! \
' \
0 et =~ ; ; ‘
0 10 20 30 40

50

0.3 -

20 transferéncias

0.3 -

0.2 4

0.1 4

30 40 50

60 transferéncias

10 20 30 40 50

Numero do tubo
A eficiéncia de separacdo na extra¢do em contra corrente esta relacionada ao numero de eta-

pas de equilibrio, ou seja, o numero de tubos ou funis de separagdo empregados. Na cromatografia a

eficiéncia de separacao estd igualmente relacionada ao nimero de etapas de equilibrio, ou em outras

palavras, ao nimero de pratos de tedricos, N, ou a altura dos pratos tedricos, H, que uma coluna de

comprimento L teria. Assim:

H=L/N

Conforme mencionado anteriormente, quando uma das fases estd sempre em movimento,

como no caso a fase movel gasosa, o equilibrio entre ela e a fase estacionaria ndo pode ser rigoro-

samente estabelecido, como admitido no modelo dos pratos teoricos.

O numero de pratos tedricos de uma coluna ¢ calculado com base no pico cromatografico ob-
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tido apos a eluigdo:

N2 355t )°

(W1/2)2

onde wy; € a largura do pico cromatografico a meia altura.
Teoria da velocidade cromatografica

Um tratamento mais realista do processo cromatografico leva em consideragcdo o tempo para
o soluto se equilibrar entres as fases movel e estaciondria, em contraste com a teoria dos pratos que

admite que esse equilibrio € instantaneo.

As caracteristicas do pico cromatografico sao afetadas pela velocidade de eluicdo u e tam-
bém outros fatores como os diferentes percursos disponiveis para o soluto percorrer entra as particu-
las da fase estaciondria. Considerando-se ainda, a contribui¢do dos diferentes fatores de alargamento

da banda A, B e C, a altura de prato tedrico H ¢ obtida através da equagdo de Van Deemter:
H=A+B/u+Cu

A — Efeitos dos percursos multiplos

A fase movel se move através de uma coluna empacotada com fase estacionaria. As molécu-
las do soluto tomaram diferentes percursos ao acaso através dela. Isto causa alargamento de pico do

soluto porque diferentes caminhos apresentam diferentes comprimentos.

B — Difusao Longitudinal

| I | A concentrag@o do soluto ¢ menor nos limites da ban-

1 da do que no centro. O soluto se difunde do centro para as

| | margens ¢ isso causa alargamento do pico. Se a velocidade da

fase movel ¢ elevada o soluto passa menos tempo na coluna e isso diminui os efeitos da difusdo lon-

gitudinal.
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C — Resisténcia a transferéncia de massa

Ea_sg _nlo_vfl. _________ O soluto demora um certo tempo para se equilibrar entre as
fase est. ! | fases movel e estacionaria. Se a velocidade da fase movel € elevada
e o soluto apresenta afinidade forte com a fase estacionaria o soluto
_____________ ___ | na fase moOvel se movera mais a frente do que o soluto na fase esta-
| i ciondria e isso causara alargamento d €pico. Quanto maior a velo-
—»
cidade da fase mdvel pior o alargamento se torna
Um grafico que relaciona a altura de
A typical Van Deemter plot prato e a velocidade de fase movel permite
determinar a velocidade 6tima que corres-
= : . ponde a minima altura de prato e resulta em
= Optimurm velocity
= maior eficiéncia na separagao.
z
D—T O alargamento da banda cromatogra-
tlinimum plate ) )
height fica pode ser analisado considerando as mu-
dangas de concentragdo, a medida que o
Mohile phase velocity soluto se move através da coluna, por meio

de um balanco de massa, ou a nivel molecu-
lar pelo chamado modelo do percurso casual ou percursos multiplos. O modelo do percurso casual
estabelece que o alargamento do pico cromatografico, que, considerado como expressdao da lei de

Gauss, sera quantificado pelo desvio padrdo, o, e calculado pela expressao:

o’=H.L
que evidencia que o alargamento da banda cromatografica ¢ proporcional a raiz quadrada da distan-

cia percorrida pelo soluto na coluna, ou seja, do tempo de retencao.

Por esse motivo, o emprego de coluna mais longa ndo significa obrigatoriamente melhor efi-
ciéncia de separagdo, uma vez que a resolu¢do depende do compromisso entre a distancia entre os
picos, e a largura dos mesmos, w, dada por 4o pela distribuicdo de Gauss. Dai vem uma expressao

para se calcular o niimero de pratos tedricos, N, de uma coluna:

A teoria da velocidade cromatogridfica, que se opde a dos pratos teoricos, leva em conta os
conceitos de difusdo do soluto e os caminhos de percurso da fase movel pela coluna e permite predi-

zer o efeito sobre a separacdo de fatores como: tamanho e porosidade das particulas do suporte, es-
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pessura da fase estaciondria, velocidade de fluxo da fase movel, entre outros. A equagdo de Van

Deemter permite prever que a altura do prato tedrico pode ser minimizada:

— com empacotamento com particulas de tamanho regular, de pequeno didmetro, e sem permitir
espaco morto na coluna.

— a velocidade da fase movel deve ser mantida tdo elevada quanto possivel para diminuir o tempo
de difusdo do soluto, mas, por outro lado, ela deveria ser tdo baixa quanto possivel para permitir
que o soluto atinja o equilibrio entre as fases mdvel e estacionaria. Assim existe uma velocidade
de fluxo 6tima que permite obter a altura minima de prato teérico

— empregar um filme fino de fase estacionaria pouco viscosa sobre suporte solido.

10.2 Cromatografia gasosa

A cromatografia gasosa ¢ uma técnica analitica importante, pois ¢: eficiente; seletiva; larga-
mente usada; rapida, simples, barata; de facil quantificagcdo; requer pequena quantidade de amostra e

¢ uma técnica ndo destrutiva.

Dentre as desvantagens pode ser comentado que as amostras tém que ser volateis ou volatili-
zéaveis; a técnica nao ¢ apropriada para amostras termicamente labeis; a base tedrica ndo ¢ adequada

e requer acdes de tentativa e erro.

Do ponto de vista de aplica¢des de interesse agrondmico, uma classe importante da cromato-
grafia gasosa ¢ a cromatografia gas-liquido (CGL), na qual uma fase estaciondria, um liquido nao
volatil, se mantém como uma camada fina sobre um suporte solido, idealmente inerte com relacao

ao processo de separagao.

oven column
L ]

gas (

detector
supply

recorder

injection port

Representagdo esquematica de um cromatagrafo a gas

Um cromatografo gasoso apresenta a seguintes partes principais:

10.2.1 Controle de fluxo
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A vazao da fase mdvel deve ser controlada cuidadosamente o que pode ser feito de modo re-
lativamente facil. Dos sistemas disponiveis o mais simples ¢ o medidor de bolha, que ¢ colocado
apos a coluna. A medi¢do do fluxo pode ser efetuada antes da coluna por rotdmetro, um tubo cali-

brado no interior do qual flutua uma bolinha.

@ septo

gas de arraste | yci0 de amostra é uma etapa critica da cromatografia gasosa pois a amos-

S—

10.2.2 Introduciao de amostras

As amostras devem ser materiais volateis ou volatilizaveis. A intro-

T tra deve entrar rapidamente na coluna, como um “plug” de vapor, nao po-
L L]
° $ aquecimento | dendo ocorrer decomposig¢do ou fracionamento da amostra.
&
ofl |le
¢ 1 @ Uma amostra liquida ¢ introduzida por uma micro-seringa que per-
< _coluna

fura um septo de borracha, que da acesso a uma camara aquecida, em geral
a uma temperatura 50°C superior a da coluna, onde a amostra € volatilizada instantaneamente. Vo-

lumes injetados de amostras liquidas variam na faixa de 0,1 a 2 uL

A injecdo pode ser efetuada por
meio de valvulas, que permitem uma
precisao de cerca de 0,1% contra 1% das
seringas. Em colunas capilares o volume
da amostra pode ser excessivo e pode

usar a split injection quando apenas uma

processo . .
/\ isotérmico fragdo precisa da amostra, entre 0,1 a
10% do volume injetado, efetivamente
[ I I I I I I I I I ]
chega a entrar na coluna.
10.2.3 Forno
As colunas sao instaladas no in-
terior de um forno para controle da tem-
_] peratura na separacao.

| T T T T T T T I I | A separagdo pode ser isotérmica,
0 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40mn

i o wap - o g mas como, em geral, a solubilidade de

um gas em um liquido diminui com o

aumento de temperatura sob variacdo programada de temperatura diminui-se o tempo de retencao e



135

o alargamento dos picos mais tardios, aumenta-se a altura dos picos, favorecendo sua detec¢ao.

Os fatores que devem ser considerados sdo as variagdes na solubilidade, volatilidade e esta-
bilidade dos solutos as alteragdes no fluxo do gas de arraste e na estabilidade da fase estacionaria.
Obviamente a programagao de temperatura deve se localizar entre os limites de temperatura maxima
e minima da fase estacionaria. Um programa simples ¢ definido por periodos inicial e final de tem-

peratura constante entre os quais se efetua uma rampa de aquecimento.

10.2.4 Colunas

Empacotada Abertas (capilares) O processo de cromatografia gas-liquido ocorre
no interior de colunas, as quais sdo basicamente de dois
tipos:

empacotadas: tubos de vidro, ago, cobre ou
SCOT WCOT , . . .
suportcoated  wall coated | aluminio de comprimento entre 0,5 a 5 m e didmetro
open tube open tube

interno entre 2 a 4 mm, preenchidas com filme de 1 a
10 um de estacionéaria sobre suporte (CGL) ou com solido adsorvente (CGS). O fluxo de gas de ar-
raste varia de 10 a 60 mL min™' e pressdo de 10 a 40 psig na cabeca da coluna. Sdo simples, baratas

de baixa resolugdo (4000 pratos teéricos) e alta capacidade (10pug pico™)

capilares: tubos de silica, vidro ou ago inox, com 5 a 100 m de comprimento e 0,1 a 0,7 mm
de diametro interno, nos quais um filme de 0,1 a 8 um de fase estacionaria se adere a parede
(WCQOT) ou sobre um suporte aderido a parede (SCOT). O fluxo de gés de arraste varia de 0,5 a 15
mL min™ e pressdo de 3 a 40 psig na cabeca da coluna Sio de alta tecnologia, caras, alta resolugdo

(250.000 pratos tedricos) e baixa capacidade (0,1ug pico™) .

Picos de mesma area aparecem mais altos e mais estritos em colunas capilares o que deter-

mina maior sensibilidade e melhor relacao sinal ruido.
10.2.5 Suportes

Os materiais para empacotamento das colunas na cromatografia gas-solido, incluindo carvao
ativado, sdo empregados para separagdo cromatografica de substdncias em misturas com base nos
processos de adsor¢do-desorcdo, que ocorrem na interface entre a fase movel gasosa (gas de arraste)
e a superficie solida sorvente. A retengdo e a seletividade sao largamente dependentes da area super-

ficial do sorvente.
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Por outro lado, na cromatografia gés-liquido a separacdo ¢ baseada na distribuicdo de subs-
tancias entre duas fases. Neste caso, o material de preenchimento da coluna atua como mero suporte
da fase liquida a qual determina as propriedades de seletividade da coluna cromatografica. Assim o
suporte deve ser tao inerte quanto possivel e ndo deve apresentar atividade de superficie muito em-

bora em alguns casos essa atividade do suporte possa até ter um efeito benéfico para a separacao

Varios tipos de terra diatomdacea calcinada (kieselguhr) sdo empregados na cromatografia ga-

sosa sob os nomes de Chromosorb® A, G, P e W. os quais apresentam as seguintes propriedades:

Parametro Chromosorb®
A G P W
densidade aparente [g/ml] 0,40-0.48 0,47-0,58 0,38-0,47 0,18-0,24
superficie especifica [m?%/g] 2,7 0,5 4,0 1,0
Carga maxima 25% 5% 30 % 15 %

Chromosorb tipo G, muito inerte, mecanicamente estavel, e tipo W (white) sdo apropriadas
para separagdes analiticas. Os tipos A e P (pink) sdo destinados para separagdes em escala prepara-

tiva.

Os suportes sofrem tratamento para maximizar a inércia como a lavagem com acidos ¢ a si-
lanizagcdo. Nesse sentido sdo empregadas as designagdes: AW, lavagem com acido;, AW-DMCS,
lavagem com 4cido e tratamento com dimetildiclorosilano; HMDS, lavagem com acido para remo-
¢do de ferro; HP, tratamento com hexametildisilazano que confere "high performance" com relagdo
a inativagdo da superficie e NAW, somente calcinacao sem lavagem com acido e portanto com rea-

¢ao alcalina.

Em resumo os suportes em cromatografia gas-liquido ndo devem interagir com a amostra,
apresentar grande superficie, particulas regulares para empacotamento uniforme, mecanicamente
resistente, faceis de recobrir ¢ de manter a fase estacionaria. Além das terras diatomaceas sdo usa-

dos: tijolos refratarios, celite, polimeros porosos, pérolas de vidro, etc.
10.2.6 Fase movel

A fase movel, gés de arraste, deve ser altamente pura, quimicamente inerte, facilmente dis-
ponivel e de baixo custo e adequada para o detector empregado. As principais sdo: nitrogénio, usado

no detector de ioniza¢do de chama (DIC); hidrogénio, que ¢ inflamavel, usado no detector de condu-
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tividade térmica (DCT); hélio, de alto custo usado em DIC e DCT e a mistura argénio-5% e metano

CHy, para o detector de captura de elétrons (DCE).
10.2.7 Fase estacionaria

O principal papel da fase estacionaria ¢ garantir a seletividade na separagdo. Assim devem
dissolver diferencialmente os componentes da amostra, mas ndo reagir irreversivelmente com eles.
Deve proporcionar boa separacdo em tempo razoavel, ndo pode degradar e nem introduzir impure-

zas na coluna.

As vantagens do uso de fases estacionarias liquidas sdo o grande niimero de opgdes existen-
tes; o alto grau de pureza em que sdo encontradas; possibilidade de se usar quantidades variaveis e a
simplicidade do preparo. A principal desvantagem ¢ a volatilidade, que pode ser contornada com
fases que se ligam quimicamente a um suporte sélido. Freqiientemente na pratica, a fase liquida ¢
escolhida devido a sua baixa pressao de vapor, de modo que liquidos de alta temperatura de ebuli¢ao
e polimeros sdo escolhidos. O limite minimo de temperatura ¢ o ponto de solidificacdo do liquido ou
uma temperatura na qual a viscosidade aumenta tanto que altera as caracteristicas do solvente. As

fases estaciondrias podem ser:

— ndo polares: hidrocarbonetos ramificados (Esqualano) ou com grupos aromaticos (Apie-

son L), metilsiliconas (DC200), polimeros de carborano-silicone (Dexil 300 GC);

polaridade baixa a moderada;

polaridade média: polimero de etileno-glicol (Carbowax 20M);

polaridade elevada: EGA 90-220, DEGS 20-200, etc

A escolha da fase estaciondria baseia-se na sua seletividade, a qual pode ser avaliada pelo
seu grau de reten¢ao de solutos em relacdo a uma fase nao polar. Como regra geral, a escolha inicial
deve recair sobre uma fase ndo polar e caso esta ndo funcione, passa-se para fase pouco polar. Al-
guns conselhos gerais podem ser sugeridos: conversar com quem ja tentou uma separacao similar;
perguntar levando dados preliminares obtidos em alguma coluna; com amostras liquidas comegar

com fase apolar e pouco polar; consultar a literatura e....rezar

Em relagdo a concentragdo da fase estacionaria, valores abaixo de 10% em geral permitem
maior eficiéncia, menor sangramento, menor tempo de determinagdo. Concentragdes de 15 a 20%
permitem analisar um maior nimero de amostras e maior facilidade em reproduzir a coluna. O reco-

brimento do suporte pela fase estacionaria ¢ feito pela dissolugdo desta em um solvente organico
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como acetona, cloroférmio, metanol, diclorometano, que ¢ misturado ao suporte, promovendo-se

posteriormente a volatiliza¢ao do excesso de solvente.
10.2.8 Detectores

O detector ¢ o elemento do cromatografo que responde a presenga do componente no mo-
mento em que ele sai da coluna. Podem responder a concentragdo de uma substancia, como o detec-
tor de condutividade térmica (DCT),ou a unidade de massa que passa por ele na unidade de tempo,

como o detector de ionizacao de chama (DIC). As caracteristicas desejaveis de um detector sdo:

— sensibilidade: relagdo entre resposta ou sinal e a quantidade (ou concentra¢do) do com-
ponente determinado.

— estabilidade: ¢ a capacidade de produzir uma linha de base estavel e de baixa intensidade.
E dificil se obter adequada estabilidade em detectores muito sensiveis (DIC ¢ DCE)

— linearidade: intervalo no qual para cada incremento minimo de concentragdo correspon-
de um incremento proporcional no sinal.

— faixa de temperatura: o detector deve tolerar temperaturas altas o suficiente para impedir
condensacao em seu interior.

— Alem disso, devem ter pequeno volume interno, pequeno tempo de resposta, serem féceis
de usar, a prova de erros e robusto.

Os detectores mais importantes sao:

Detector de condutividade térmica (DCT):

E um detector de uso geral, simples robusto, nio
Thermal conductivity detector

carrier
reference

destrutivo, barato, mas de moderada sensibilidade. Um

ot carrier + gas de arraste, como hidrogénio ou hélio, que sendo

control /sample

otimos condutores de calor sdo os ideais governa a
power

supply —‘

transmissao de calor entre um filamento aquecido e um

-t bloco metalico. A condutividade térmica do gés hidro-

recorder

génio ¢ mais favoravel, mas o hélio pode ser escolhido

em fungdo de ser menos reativo.

Quando um componente esta presente na fase movel, a condutividade térmica é diminuida e
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o componente detectado. Para o benzeno, por exemplo, a condutividade térmica ¢ 9,9% da do hélio.
Variacdes na transmissdo de calor sdo detectadas por termistores (sensores cuja resisténcia elétrica

varia com a temperatura) que constituem os bragos de uma ponte de Wheatstone.

O sinal do DCT ¢ dependente da concentragao do soluto, o que condiciona uma relagao in-
versa entre sinal e fluxo do gas de arraste. Como a resposta ¢ em func¢do da condutividade térmica de

cada substancia, deve-se ter um padrdo para cada soluto de interesse.

ignitor Detector de ionizacdo de chama (DIC)

coletor —»
Este detector funciona com dois gases, hidrogénio e oxi-

génio, para produzir uma chama, a qual vem ter acesso o fluxo de

gés de arraste, Nitrogénio ou Hélio, por exemplo. As reacdes que
hidrogénio

ocorrem na chama idealmente nao produzem elétrons e assim nao

ocorre corrente elétrica entre os eletrodos existentes. Uma alta

voltagem ¢ aplicada aos eletrodos e quando os componentes da

amostra saem da coluna, hidrocarbonetos por exemplo, sua quei-

final da
coluna ma produz ions e elétrons que sdo coletados pelos eletrodos ge-

rando uma corrente elétrica, cuja intensidade € proporcional a quantidade de espécies carregadas
formadas, por sua vez proporcional a quantidade de substancia queimada. Como a corrente gerada ¢

de baixa intensidade, entre 10"%a10” A, ela tem que ser amplificada para ser detectada.
q p p

O detector de ionizagcdo de chama apresenta alta
Electron capture sensibilidade, mas requer dois gases a mais que o detec-

—«—— anode purge tor de condutividade térmica, necessita amplificador e
- vent

trabalha com alta voltagem, sendo por isso mais comple-
anode

XO.
=i plated surface

Detector de captura de elétrons (DCE)

|y <+————— makeup gas O efluente da coluna passa por cdmara que con-
e e , . , y,

A tém dois eletrodos. Nela, moléculas do gas de arraste, em
geral 90% argonio + 10% metano, sob a acdo de uma fonte ionizante radioativa (inicialmente o tritio

e atualmente Ni®) produzem fons e elétrons livres:

Ar> Ar' +e.
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Como os eletrodos sdo polarizados as espécies carregadas se dirigem ate eles, se descarre-

gam, originando uma corrente constante entre 0s mesmos.

Quando moléculas com forte afinidade por elétrons presentes na amostra entram no detector
elas capturam elétrons, diminuindo o nimero deles que seriam coletados pelo eletrodo, diminuindo

portanto a intensidade da corrente elétrica de referéncia:

CX+e 2> CX
Se ocorrer uma tensdo constante entre os eletrodos, os elétrons seriam acelerados e isso di-
minuiria a freqiiéncia de choque com as espécies do analito. Por isso sdo aplicados pulsos de tensdo
de duracao e freqiiéncia adequadas, durante os quais os elétrons ndo sdo acelerados, o que aumenta a
probabilidade de interacdo e o sinal analitico também. O metano permite trabalhar com pulsos ex-

tremamente rapidos (= ImS), criando um meio que favorece a desaceleragao dos elétrons.

A sensibilidade do DCE ¢ extrema para compostos com alta afinidade eletronica, o que o
torna especialmente adequado para a deteccdo de compostos halogenados, como pesticidas. O sinal
do detector varia com a temperatura, para mais ou para menos, conforme a substancia, o que requer

controle de + 0,3°C.

Exige-se precaucdo por se trabalhar com um radioisétopo, perfeita limpeza de tubulagoes,

septos e colunas e ter um cromatografo dedicado apenas ao DCE.
10.2.9 Quantificagao

A cromatografia, separa componentes, indica a presenca de uma substancia mas ndo a identi-
fica. Mesmo assim, a andlise qualitativa pode ser efetuada empregando-se, por exemplo, os valores
de tempo de retencdo, que sdo caracteristicos das substancias. A analise quantitativa abrange varios
métodos, aplicaveis quando se tem idealmente um ou mais picos bem resolvidos, ou seja, nos quais

se possa definir o comeco, o fim e 0 maximo.

Em colunas capilares pode-se relacionar a altura de pico com a concentragdo do analito, com
a vantagem de ser um processo simples e rapido, mas que fornece menor precisdo que a medida de
area. A medida de area de pico ¢ mais empregada, sendo determinada por métodos manuais de corte
e pesagem, triangulagdo e por meios automaticos, como integracdo mecénica ou digital e por com-

putador. Uma vez obtida a medida de pico, altura ou area, deve-se estabelecer sua relagdo com a
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concentragdo do elemento de interesse.

Meétodo do padrdo externo: ao aplicar este método deve-se dispor de solugdes padrdes con-
tendo todos os componentes da amostra a serem determinados € em concentragdes similares a destes
ultimos. Solugdes padrao e amostra deverdo ser tdo similares quanto possivel. O calculo baseia-se na
expressao abaixo, assumindo que a resposta seja linear na faixa de trabalho e que o mesmo volume
foi injetado tanto para amostras como para os padrdes.

AREA

— . amostra '[A]
AREA

[A] amostra padrao

padrao

A relacdo entre concentracdo de padrdo e area de pico pode ser obtida por meio de uma curva

de calibragao.

Método do padrao interno: Uma substancia conhecida ¢ adicionada sob concentracdo fixa
tanto as solugdes de padrdes como de amostras. Como o padrdo interno esta presente em quantidade
constante, ele pode contornar variagcdes de volume injetado, variagdes na coluna e no detector. O
padrao interno deve ser estavel e mensuravel sob as condi¢des da analise sem interferir nela nem

eluir juntamente com os componentes da amostra.

Prepara-se solugdo contendo 11,3 mg L™ de padrio X e 12 mg L' de um padrio interno I. In-

jetando-se volumes de 2 pL. desse padrao e de solu¢do de amostra mais padrao interno obtém-se:

Componente Area de pico
Solugdo padrio Solucdo de amostra
X 635 990
1 1009 1071
[X] = w.ﬂ.llﬁ =16,60 mg L
1071 635

Note-se que neste exemplo o sinal do padrdo interno I variou em 6,1% denunciando alguma
alteracao das condigdes do sistema cromatografico. Esta variagdo ¢ computada no calculo da con-

centragdo de X como um fator de corregdo.
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Existem variagdes do procedimento de calibracdo com padrdo interno, inclusive empregando

curva de calibragao.

Sao apresentados a seguir, resultados de analise de aguardente por cromatografia gasosa
com detector de ionizagdo de chama, sob as condi¢des de temperatura: detector, 250°C, injetor
200°C, coluna: 95°C. Fluxo de gases em mL min™': Nitrogénio (gas de arraste), 40; Hidrogénio, 40 e

ar sintético,400.



-------------- solu¢do padrao -------- ---------- amostra 1 -------  ------ amostra 2 ---------
pico  compo- o
nente tempo 4area mg/ fator A/C tempo  darea mg/ tempo area mg/
(min) 100mL (min) 100mL  (min) 100mL
1 aldeido 1.83 4082 7.72 0.001891 1.85 5572 10.54 1.86 3391 7.43
2 acetona 2.75 2064 1.97 0.000954 2.71 522 0.5 2.78 661 0.63
? 3.14 781 - - 3.18 734 - 3.19 - -
3 éster 345 3412 896 0.002626 3.49 5622 14.76  3.51 5089 13.36
4 metanol 3.79 3340 393 0.001177 3.80 5893 693 381 4217 496
ETANOL 426 8.5610° - - 429 1.05100 - - - -
5 propanol 7.15 64591 19.80 0.000307 6.88 5779 1.77  6.84 1485 0.46
propanol - - - 0.000307 7.28 43945 13.49 727 31285 9.59
? 7.54 28931 - - 7.68 15486 - 7.69 15462 -
6 isobutanol 9.69 20915 12.03 0.000575 9.86 38550  22.17 9.87 29857 17.17
7 n-butanol 13.12 2898 2.01 0.000694 13.33 636 0.44 1332 943 0.65
8 isoamilico 18.99 61670 40.10 0.000650 19.26 111680  72.61 19.19 106730 69.40
9 n-amilico 23.92 6081 4.01 0.000659 - - - - - -




11 SISTEMAS DE ANALISES POR INJECAO EM FLUXO - FIA
11.1 Introducio

A técnica de andlise por injecdo em fluxo, conhecida pela sigla FIA, do inglés Flow
Injection Analysis, foi desenvolvida em 1974 por J. Ruzicka e E.H. Hansen na Universida-
de Técnica da Dinamarca, Lungby, como uma forma especial de andlises em fluxo. FIA
difere de outra técnica de analise em fluxo que se denomina Segmented Flow Analysis
(SFA), na qual bolhas de ar separam os segmentos individuais de solu¢do de amostra, resul-

tando em intensa mistura entre amostra e reagentes.

No sistema FIA, um volume conhecido e reprodutivel de solucdo de amostra ¢ inje-
tado em um fluxo continuo de uma solucdo transportadora. Em pontos definidos do sistema
solucdes reagentes sdo introduzidas e se misturam, possibilitando reagdes quimicas com a
amostra a medida em esta vai sendo transportada até o detector. A diferenca fundamental
com o procedimento manual ¢ que, nem a mistura, nem a reacao entre amostra e reagentes,
tem que ser completa. Entretanto, para ser obter um sinal analitico reprodutivel, o tempo de
residéncia e a dispersao da zona de amostra tém que ser precisamente controlados. O con-

ceito do FIA de baseia em trés principios:

— reprodutibilidade na inje¢ao de uma solu¢do de amostra em um fluxo continuo
(ndo segmentado);
— reprodutibilidade no tempo de residéncia da zona de amostra no sistema e nos
processos que afetam a amostra;
— controle da dispersdo da amostra, e, conseqiientemente, de sua mistura com a so-
lugdo reagente entre o injetor e o detector.
Mantendo-se constantes parametros como velocidade de fluxo, comprimento e dia-
metro de tubos, obtém-se reprodutibilidade em um processo dindmico, onde os pardmetros
da reacdo devem ser mantidos constantes. O sistema FIA difere dos sistemas estacionarios,

pois nestes os processos fisicos € quimicos devem atingir o equilibrio.

Os métodos espectrofotométricos na regido UV-visivel constituem a maior parte dos
métodos analiticos aplicados em sistemas FIA. Entretanto, a potenciometria, condutimetria

e espectrometria de absor¢ao e emissdo atdmica sao também usadas.
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Pode-se considerar que, em principio, o sistema FIA reproduz as etapas de uma
marcha analitica de um método manual. Ele apresenta vantagens de maior precisdo nos
resultados, menor consumo de reagentes, maior freqii€ncia analitica, menor suscetibilidade
a erros humanos e a contaminagdes, menor geracao de residuos, possibilidade de gerencia-
mento de dados por computador e finalmente, a possibilidade de emprego de procedimen-

tos inviaveis ou muito dificeis de serem conduzidos manualmente.

Como exemplo, para determinagdo de silicio por um método espectrofotométrico,
uma aliquota de amostra ¢ transferida para um baldo de 100mL e adiciona-se solugdo de
molibdato de amdnio em &cido sulfurico e espera-se 10 minutos para a formacdo do com-
plexo entre silicio e molibdato de cor amarela. Se o ion fosfato estiver presente, o complexo
entre fosforo e molibdato também ira se formar, resultando em interferéncia do mesmo. Em
seqliéncia, adiciona-se solucao de acido oxalico que destroi o complexo formado com o ion
fosfato, eliminando sua interferéncia. Finalmente, adiciona-se solucao de acido ascorbico
para reduzir o complexo amarelo de silicio para um complexo de cor azul, o que aumenta a
sensibilidade do método. Espera-se um tempo suficiente para que a reagdo se complete,
ajusta-se o volume a 100 ml com agua destilada e mede-se a absorbancia da solucao azul
obtida a 800 nm. Observe-se como essas etapas da marcha analitica estdo reproduzidas em

um sistema FIA..

amostra
. (M
NIV 200cm 80cm 200cm
3 WM wn— >
R2 Espectrofotémetro
800 nm
R3
bomba Esquema de sistema FIA para determinagao de silicio
peristaltica

Um volume de solug¢do de amostra ¢ injetado na solugdo transportadora (C), no caso
¢ 4gua destilada. A solu¢do de molibdato de amonio em acido sulfurico (R1) ¢ admitida no

fluxo e entra em contato com a amostra na primeira bobina de reagdo com 200 cm de per-
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curso. Em seguida sdo admitidas no fluxo as solugdes de acido oxalico (R2) e acido ascor-
bico (R3) e apos cada ponto de confluéncia ¢ colocada uma bobina de reacdo. O complexo
azul formado passa entdo pelo espectrofotometro onde a absorbancia ¢ detectada como um

sinal transiente na forma de pico.

A reagdo de formacao do complexo azul ndo se completa, mas mesmo assim um si-
nal de absorbancia reprodutivel e proporcional a concentracao de silicio € obtido. A deter-
minac¢do quantitativa € possivel, pois amostras e solugdes padroes de calibragcdo reagem da

mesma forma no sistema.
11.2 Componentes do sistema FIA
11.2.1 Sistema propulsor das solu¢des

A solugdo carregadora, que recebe a amostra, e as solugdes reagentes incorporadas
posteriormente, sdo continuamente bombeadas em dire¢do ao detector através de uma tubu-
lagdo pléstica. Nesse percurso, o controle exato do tempo entre inje¢cdo da amostra e detec-
¢do do sinal analitico ¢ imprescindivel. Bombas peristalticas com varios canais sdo as mais
usadas em sistemas FIA para essa finalidade, permitindo bombear diferentes solugdes ao

mesmo tempo.

Solugdes reagentes nunca entram em contato com partes da bomba, pois sdo prope-
lidas pela compressdo de tubos plasticos flexiveis que as transportam. A vazao de cada so-
lucdo € estabelecida em fungdo da velocidade de rotacdo da bomba ¢ do didmetro dos tubos

usados e um codigo de cores dos segmentos que os prendem a bomba facilita a identifica-
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¢do da vazdo, conforme se exemplifica na tabela a seguir, para de tubos de Tygon.

Cddigo de cores Diam. Int. ~ -—--- Vazdo (mL min") -----
(mm) — 56.5m 75 mpm 100 rpm 120 rpm
0,19 0,12 0,17 0,23 0,29
0,38 0,40 0,60 0,79 0,96

1,14 2,80 4,33 5,67 7,00
2,06 7,20 10,60 14,0 16,80

11.2.2 Injetor da amostra

Um volume de amostra deve ser inserido na solugdo carregadora ou no fluxo de re-
agente e isso pode ser efetuado através de um injetor manual. Equipamentos comerciais

para analise em fluxo empregam valvulas automaticamente controladas.

Esquema de um injetor manual simples

Alca de
amostragem
/
[
Amostra__p W\, —p descarte
Carregador—ppr — | WM, —Ppdetetor
Tomada de amostra Insercdo da amostra

O volume de solugdo de amostra ¢ definido por uma al¢a de amostragem, um seg-
mento de tubo plastico que fornece volumes variaveis, na maioria das vezes entre 30 a ou

200 L.

Durante a injecdo da amostra outros processos podem ocorrer simultaneamente no



148

injetor. Na figura a seguir, ilustra-se um processo de remocao de interferentes por resina de

troca idnica em um injetor manual.

— PR
L1 ""

L2

__m__

F
=

m‘%
|
¢HT

a -

— 1
———|—
_m_

B

A

A amostra A ¢ aspirada, passa pela resina R, onde os interferentes sdo retidos antes
do preenchimento da al¢a de amostragem L,, que define o volume de amostra a ser injetado
no sistema. Enquanto isso, uma soluc¢do eluente E passa pelo injetor e vai a direcao ao des-
carte L e a solugdo carregadora C flui através da tubulagdo e passa pelo detector D. Quando
o injetor ¢ movimentado para a posi¢ao de injecdo, a amostra ¢ inserida no fluxo de carre-
gador, se mistura aos reagentes e vai para o detector, enquanto o eluente E passa pela resina

recuperando-a, deixando-a apta para reter os interferentes da préxima amostra.

descarte

carregador detetor 3 carregador

detetor

arnostra

valvula de inje¢ao automatica, mostrando as posi¢des de carregamento (A) da amostra e injegao (B)

11.2.3 Tubulacao
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Entre o injetor e o detector existe no sistema FIA um conjunto de tubos que trans-
portam e acessoOrios que reinem ou separam os fluxos de solugdes carregadoras e reagentes.
Nesse percurso sdo intercaladas bobinas de reacdo e de mistura de solugdes, com compri-
mentos variaveis, em geral entre 30 e 200 cm. Esse conjunto por vezes ¢ designado pelo

termo em inglés manifold.

Os tubos usados sdo em geral de polietileno ou teflon com didmetro interno entre
0,3 ¢ 1,0 mm, comumente 0,8 mm. Conforme sera visto mais adiante, existem varios es-
quemas de tubulacdo nos quais podem ser inseridas colunas de reducdo ou de troca de ions,

células para difusdo gasosa e unidades de extragdo por solvente, entre outros.
11.2.4 Detector

Qualquer sensor que possa ser inserido em uma linha de fluxo po-
de ser empregado em sistemas FIA. Os detectores 6ticos sao os mais co-
muns, efetuando medidas de absorcdao molecular na faixa UV-visivel e
absor¢do atdmica, mas também sdo comuns os sensores para medidas

eletroquimicas.

Qualquer espectrofotometro que possa ser acomodar células de
fluxo continuo pode ser empregado. O volume dessas células varia entre

8 a 40 uL e o percurso 6tico ¢, em geral, de 10mm.
11.2.5 Avaliacao do sinal

O sinal obtido em sistemas FIA ¢ do tipo transiente, registrado na forma de pico. A
avaliacdo do sinal ¢ feita comumente pela medida altura, mas pode ser feita pela area de
pico, ambos em relacdo a uma linha de base, referente a concentracao zero de amostra, ou
seja, ao sinal das soluc¢des reagentes. Medidas de 4rea de pico sdo mais recomendadas para

sinais de baixa magnitude.

A altura do pico registrado graficamente em papel pode ser medida manualmente
com régua, mas em sistemas comerciais a medida ¢ eletronica e pode incluir corre¢do de

desvios da linha de base.

11.3 Parametros caracteristicos de sistemas FIA
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11.3.1 Dispersio, tempo de residéncia, tempo de lavagem e freqiiéncia analitica

Desde quando introduzida no fluxo de solucdo carregadora e a medida que se mistu-
ra as solugdes reagentes, a zona de amostra se alarga durante o percurso até o detector. O
termo usado em sistemas FIA para se avaliar esse alargamento ¢ dispersdo, a qual traduz ao
mesmo tempo o quanto amostra se dilui e o quanto se mistura com as solu¢des reagentes.
Numericamente a dispersdo ¢ quantificada através de um coeficiente de dispersdo, D, defi-

nido pela expressao:

onde C, ¢ a concentracdo do constituinte na amostra ¢ Cy,,x € a concentracao do constituinte

no elemento de volume correspondente ao maximo do pico.

Na determinacao experimental do coeficiente de dispersao se utiliza uma solu¢do de
um pigmento no lugar da amostra e 4gua no lugar das solugdes carregadora e de reagentes.
Injetando-se um volume definido de solucao de pigmento registra-se o pico de absorbancia
e determina-se a sua altura maxima Hp,x a qual € entdo relacionada a absorbancia H, da
solucdo de amostra ndo diluida. Coeficientes de dispersao entre 3 a 10 sdo classificados
como médios e indicam que o centro da zona de amostra estara efetivamente misturado aos
reagentes como requerido na maioria das reagdes de formagdo de compostos coloridos.
Coeficientes menores que 3 sdo indicativos de dispersdo limitada e usados em detectores
seletivos, como eletrodo ion seletivo ou em absor¢do atomica e aqueles acima de 10 sdo

utilizados para diluicdes.

Outro parametro importante ¢ o tempo de residéncia, Tr, que corresponde ao tempo
entre a injecdo da amostra e 0 maximo do sinal analitico, ou seja, o dpice do pico. O tempo
de lavagem, T1, corresponde ao tempo entre 0 maximo do sinal ate o ponto de retomada da
linha de base e ele define a freqiiéncia analitica, ou seja, o nimero de amostras analisadas
por hora. Se Tl ¢ medido em segundos a freqiiéncia analitica serd 3600/T]. Com base na
freqiiéncia analitica, vazdes e concentracdes das solugdes reagentes calcula-se o consumo

de reagentes por amostra analisada.

Em sistemas FIA a dispersao, ou a forma do pico, pode ser afetada pelos fatores es-
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pecificados a seguir, os quais devem otimizados para definir sistemas FIA para diferentes

determinagdes analiticas.
11.3.2 Velocidade de fluxo

A velocidade de fluxo ¢ determinada pelo didametro interno do tubo e pela velocida-
de de rotacio da bomba peristaltica. A medida que a velocidade diminui aumenta-se o tem-
po de residéncia da amostra no sistema e a reagao se aproxima do equilibrio; a sensibilidade
aumenta, pois picos com maiores alturas sdo obtidos. Contudo, como o rendimento analiti-
co vai decrescendo, deve-se buscar um compromisso entre esses parametros visando obter

uma determinag¢do rapida e sensivel.
11.3.3 Volume de amostra injetado

Em uma experiéncia cujos resultados sdo mostrados na tabela a seguir, injetaram-se

diferentes volumes de solugao de um pigmento colorido.

Volume H max Disperséo Tempo de rsi déncia
(uL) (absorbancia) (s)
50 0,131 2,14 5,7
100 0,169 1,65 6,5
200 0,207 1,35 7,8
400 0,257 1,09 12,6

Maiores volumes de amostra promovem menor dispersdo: a altura de pico ¢ maior e
a sensibilidade aumenta. Entretanto, a largura do pico também aumenta e igualmente o

tempo de residéncia, resultando em menor rendimento analitico.
11.3.4 Volume da célula

Para células de fluxo continuo de 8 e 18 pL, as mais empregadas em espectrofoto-
metria ndo existem diferengas apreciaveis de sensibilidade e tempo de residéncia. Para vo-
lumes muito maiores, como 160 pL, o pico diminui a altura e se alarga, ou seja, a sensibili-

dade diminui e o tempo de residéncia aumenta.
11.3.5 Comprimento de bobina de reacao

Injetando-se como amostra um volume de solucdo colorida em um fluxo de agua

como solucdo carregadora num sistema FIA simples, observa-se que quanto maior o com-
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primento L de uma bobina de reagdo colocada no sistema, menor sera a altura e maior a
largura do pico de absorbancia obtido, resultando em menor sensibilidade, e maior o tempo

de residéncia, causando queda do rendimento analitico.

Quando se tem uma reacdo quimica formando um composto colorido, contudo, o
comprimento da bobina define o tempo de reacdo de formagdo do mesmo. Assim sendo a

escolha do comprimento L ¢ uma solugdo de compromisso.
11.3.6 Numero de espiras da bobina de reacio.

Um mesmo comprimento L de tubo pode resultar em bobinas com ntimeros varia-
veis de espiras. O maior nimero de espiras aumenta a dispersdo da zona de amostra, o que
no caso de uma rea¢do quimica resulta em melhor mistura entre amostra e reagentes, con-

seqlientemente em maior sensibilidade.
11.3.7 Diametro interno dos tubos

Maior dispersdo ¢ obtida para tubos condutores de solu¢do com maiores didmetros
inte nos, entre 0,5 a 1,0 mm. Para se obter uma dispersdo limitada sdo usados tubos de 0,3

ou 0,4 mm de didmetro interno,
11.3.8 Pontos de turbuléncia

Pontos de turbuléncia na tubulagdo dos sistemas FIA causam dispersdo da zona de
amostra e alargamento do pico. Esses pontos de turbuléncia ocorrem nas mudangas bruscas
entre um tubo e outro, como nos injetores, conectores € cubetas; dobras nos tubos e na co-

nexao entre tubos de diferentes didmetros.

11.4 Variacoes em sistemas em FIA

11.4.1 Sistema FIA nio ramificado
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amostra
¢ detetor
reagente <ID \/v\/\/\/ f-\ >®scarm
bobina de
reagao
bomba
peristaltica

A solugdo de amostra ¢ injetada diretamente no fluxo de solucdo reagente. Este sis-
tema ndo permite uma mistura eficiente entre solucdes de amostra e de reagente, necessaria
para que uma reacao ocorra e seria mais adequado para medida de propriedades basicas da

solugdo de amostra como pH e condutividade elétrica.

11.4.2 Sistema FIA ramificado

amostra
¢ bobina de
carregador <][> reacdo detetor
//—\\ >
reagente \\_//
descarte
Bomba
peristaltica

Nos sistemas FIA convencionais, a solugdo de amostra ¢ injetada diretamente no
fluxo de carregador, ou entdo continuamente bombeada, seguindo-se mistura com uma ou
mais solucdes de reagentes e finalmente a deteccdo do produto da reagdo. A concentragdo
do analito ¢ diminuida devido a dispersao da zona de amostra durante o percurso para atin-
gir o detector e, conseqiientemente, a sensibilidade ¢ reduzida. O inevitavel alargamento do

pico € compensado pela mistura entre as solugdes de reagentes e amostra.

11.4.3 Sistema FIA reverso
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bomba
peristaltica

carregador (][)

amostra bobina de
reagao

reagente
detetor

descarte

A amostra ¢ usada como fluxo carregador e o reagente ¢ introduzido no sistema por
uma valvula de inje¢do; a zona de reagente ¢ diluida pelo fluxo de amostra. A amostra entra

progressivamente em contato com o reagente a medida que caminha para o detector.

Quando a cinética da reagdo ¢ lenta, o aumento do percurso até o detector, ou seja,
do tempo de residéncia, ndo causa dilui¢do da amostra. O volume de reagente injetado deve
garantir a quantidade necessaria para a reagdo; o reagente € usado em pequenas quantidades

mas a solugdo de amostra deve estar disponivel em grande quantidade.

11.4.4 Mistura de zonas

amostra

v

detetor
carregador
//'~\\ >
carregador \\~—//
descarte
bobina de
f reagéao
bomba
peristaltica reagente

Solugdes de amostra e de reagentes sdo introduzidas simultaneamente, ou a diferen-
tes intervalos de tempo, em dois fluxos de solugdes carregadoras. O fluxo dos dois carrega-
dores deve ser precisamente sincronizado de maneira que reagente € amostra se encontrem
no ponto exato para que a reacdo entre eles ocorra. Esta técnica ¢ apropriada quando se
pretende efetuar determinagdes simultaneas de diferentes componentes em diferentes amos-
tras, evitando a perda de tempo de troca de solucdes. As quantidades usadas de reagentes e

amostra sdo bastante reduzidas.
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11.4.5 Sistemas FIA em duas fases

Os sistemas FIA anteriormente descritos sempre envolveram apenas solugdes aquo-
sas, mas ¢ possivel se trabalhar com sistemas em duas fases. A extragdo por solventes orga-
nicos pode ser conduzida em sistemas FIA, com a vantagem de se trabalhar em sistema
fechado e utilizar menor quantidade de solvente. Neste caso, uma unidade de extragdo ¢
posicionada antes do detector para separagao da fase organica, a qual pode ser de diferentes

tipos como separagao por gravidade, separador T ou por membranas.

A técnica de difusdo de gas pode ser descrita brevemente através de um exemplo
bastante interessante, a determinagdo de nitrogénio amoniacal. Uma solugdo de amostra
contendo ion NH,™ ¢ injetada em uma solugio carregadora, a qual se mescla a solugdo de
NaOH. A elevagao de pH promove a formacao de NH; gasoso, que se difunde através de
uma membrana de PTFE para uma solugdo aquosa de indicadores, promovendo a formacgao

de um composto colorido.

A difusdo gasosa pode ser ainda empregada na determinacdo de CO; e de sulfito,
entre outros. A dialise ¢ outro tipo de método de separacao que também pode ser emprega-

do em sistemas FIA..
11.5 Reatores

No esquema dos sistemas FIA podem ser usados reagentes sélidos para finalidades
especificas, contidos em colunas tais como: cadmio metalico para reducao de ion NO; a
NO;, resinas de troca i6nica que podem reter interferentes ou concentrar o analito, enzimas

imobilizadas, entre outros.
11.6 Determinacio espectrofotométrica de algumas espécies em sistemas FIA .

A maior parte das determinacdes em sistemas FIA faz uso de métodos espectrofo-

tométricos na regido visivel do espectro eletromagnético.

A . r + A e .
Amonio: O ion NH,4 presente na amostra reage com NaOH e a amonia produzida se
difunde através de uma membrana de PTFE para um fluxo que contem um indicador acido

base causando uma mudanga de cor.

Boro: O ion borato forma um complexo amarelo com azometina H em tampao de

fostato pH 7.
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Cloreto: O fon CI reage com Hg(SCN), formando HgCl, ou HgCly*, enquanto o

’ -1 ’ 3+
ion SCN’ liberado reage com ions Fe”" formando um complexo vermelho.

Ferro: Reducdo do ion Fe’™ para Fe*" seguindo-se reacdo deste com 1,10 - fenantro-

lina resultando num complexo laranja-vermelho.

Fosfato: O fon PO,’ reage com molibdato de aménio em meio contendo 4cido sul-
furico para formar um complexo, fosfo-molibdato, que ¢ posteriormente reduzido com clo-

reto estanoso ou acido ascorbico, resultando em complexo de coloragao azul.

Nitrato e Nitrito: O ion NOj3™ € reduzido a NO, reagindo com Cd metélico contido
em uma coluna. O ion nitrito forma um composto diazénio com sulfanilamida e um pig-
mento vermelho-violeta ¢ produzido pela reacdo com dicloreto de N-(1-naftil) etilenodia-

mina.

Sulfato: Leitura de absorbancia resultante da turvacao decorrente da formacgao de

BaSO4

Sulfito: A reagdo do fon SOs* com H,SOy d4 origem a SO,, o qual se difunde atra-
vés de uma membrana de PFTE para entrar em contato com um fluxo de solugdo de p-

rosanilina e formaldeido, formando um composto colorido.

Silicato: O ion SiOs> reage com molibdato de aménio em meio contendo 4cido sul-
farico para formar um complexo, silico-molbdato, que ¢ posteriormente reduzido com &ci-
do ascorbico, resultando em complexo de coloragdo azul. O ion fosfato ¢ um interferente
pois também forma um complexo inicial, mas ele pode ser destruido por meio da adicao de

acido oxalico.
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