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ANALISE INSTRUMENTAL
AVANGCADA APLICADA A ANALISE
DE QUALIDADE DE AGUAS

Gizelle C. Bedendo

ANOTACOES:

Introducao

busca constante por novos conhecimentos e consequentemente,

informacOes e ferramentas que permitam atingir esse objetivo

traz evolucdes e mudancas em todas as areas. Seguindo esse pa-
radigma, as analises de aguas vém requerendo parametros e novas ana-
lises diferentes das ja tradicionais, sejam elas para atualizar as legisla-
¢cOes vigentes ou mesmo para cumpri-las.

A seguir serao apresentadas técnicas instrumentais aplicadas aanalise de
aguas e os respectivos compostos de interesse que podem ser identifica-
dos e quantificados por cada técnica.

Cromatografia

Historicamente, a origem do termo cromatografia vem do grego “chrom”,
significando “cor” e “graphe”, fazendo referéncia a escrever, o que aca-
bou sendo traduzido por “escrita em cores”. Esta origem do termo esta
associada ao botanico russo MikhaelSemenovichTsweet que trabalhando,
principalmente, com extratos de plantas separava-as por diferenca de
afinidade entre solvente e fase fixa, sendo que as fracdes do extrato
apresentavam cores distintas.

Em linhas gerais, a cromatografia é descrita como um método fisico-qui-
mico de separacao dos componentes de uma mistura. Esta separacao é
realizada através da distribuicao dos componentes da mistura entre duas
fases que estao em contato direto. Uma das fases permanece estacionaria
(fixa) enquanto a outra se move através dela. Durante a passagem da fase
movel sobre a fase estacionaria, os componentes da mistura sao distri-
buidos entre as duas fases, de tal forma que cada um dos componentes
é seletivamente retido pela fase estacionaria, resultando em migracoes
diferenciais destes componentes, ou seja, promovendo a separacao dos
componentes da mistura. Cabe salientar que a cromatografia pode ser
utilizada tanto como ferramenta de identificacao como de quantificacao.
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A grande area da cromatografia, basicamente, é divida em subareas de
acordo com os mecanismos de separacao e as caracteristicas da fase es-
tacionaria e movel, sendo as principais subareas a cromatografia gasosa
e a cromatografia liquida. Ainda, dentro dessas divisoes existem outras
subdivisdes, como por exemplo, a cromatografia ionica que por defini-
cao faz parte da area de cromatografia liquida.

Dado o contexto relacionado asanalises de aguas, serao abordadas so-
mente as técnicas cromatograficas que atualmente vém sendoaplicadas
para este fim.

Cromatografia gasosa - CG

A cromatografia gasosa aplica-se para separacao, com posterior identifi-
cacao e quantificacdo, de gases ou substancias volatilizaveis. A separa-
cao baseia-se na diferente distribuicao das substancias da amostra entre
uma fase estacionaria (sélida ou liquida) e uma fase modvel gasosa.

A amostra pode ser injetada no estado gasoso ou liquido, sendo que,
de qualquer maneira, o sistema de injecao deve estar aquecido, ideal-
mente 50°C a mais que o componente menos volatil, para que, ao ser
inserida, a amostra seja vaporizada instantaneamente e carreada pela
fase movel (FM), o gas de arraste, para o interior da coluna cromato-
grafica onde ocorre a separacao de acordo com as diferentes interacoes
dos componentes da amostra entre a fase estacionaria e a fase movel.
Apds a separacao na coluna, dado que a mesma encontra-se conectada
ao sistema de deteccao, os compostos sao detectados e, posteriormente
e simultaneamente, transformados em sinal elétrico. O registro deste
sinal em funcao do tempo é o cromatograma, sendo que as substancias
aparecem nele como picos com area proporcional a sua massa, o que
possibilita a analise quantitativa.Abaixo o esquema basico de um croma-
tografo gasoso e as partes principais que o compodem.

-«
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Figura 6.1 Esquema de

um cromatografo a gas.
Adaptado de http://www.
ebah.com.br/content/
ABAAAAa_4AE/cromato-
grafia-gasosa, acessado em

29/08/2014.
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Para melhor compreensao do sistema, € necessario entender a funcao de
cada componente do esquema mostrado na Figura 6.1, os mesmos serao
descritos a seguir.

1. Reservatodrio de Gas de Arraste. O gas de arraste fica contido em ci-
lindros sob pressao. Assim, a escolha do gas de arraste independe da
amostra a ser separada. O parametro mais importante € a sua com-
patibilidade com o detector (alguns detectores trabalham melhor
quando se usam determinados gases). Os gases mais empregados sao
H,, He e N, e a vazao do gas de arraste, que deve ser controlada, €
constante durante a analise.

2. Sistema de Introducao de Amostra. Na CG, a secao do cromatdgrafo
gasoso onde é feita a introducdo da amostra € o injetor (ou vapo-
rizador). Na versao mais simples, trata-se de um bloco de metal
conectado a coluna cromatografica e a alimentacdo de gas de ar-
raste. Este bloco contém um orificio com um septo, geralmente de
borracha de silicone, pelo qual amostras liquidas ou gasosas podem
ser injetadas com microseringas hipodérmicas. Amostras solidas po-
dem ser dissolvidas em um solvente adequado. O injetor deve estar
aquecido a uma temperatura acima do ponto de ebulicao dos com-
ponentes da amostra, para que a amostra se volatilize completa e
instantaneamente e seja carregada para a coluna. Se a temperatura
for excessivamente alta, pode ocorrer decomposicao da amostra. A
amostra deve entrar na coluna na forma de um segmento estreito,
para evitar alargamento dos picos;

3. Coluna Cromatografica e Controle de Temperatura da Coluna. Depois
de injetada e vaporizada, a amostra é introduzida na coluna croma-
tografica, onde é efetuada a separacao. Na CG, a “afinidade” de um
soluto pela FM é determinada pela volatilidade do soluto, sua pressao
de vapor, que é funcao da estrutura do composto e da temperatura.
Alterando-se a temperatura, altera-se também a pressao de vapor e,
por conseguinte, a “afinidade” de uma substancia pela FM.

A coluna é constituida por um invélucro cilindrico que pode ser tubular
ou capilar e pela fase estacionaria (FE), que é o preenchimento da colu-
na. A FE pode ser um sélido adsorvente (Cromatografia Gas-Solido) ou,
mais comumente, um filme de um liquido pouco volatil, suportado sobre
um solido inerte (Cromatografia Gas-Liquido com Coluna Empacotada ou
Recheada) ou sobre a propria parede do tubo (Cromatografia Gasosa de
Alta Resolucao). Na cromatografia gas-liquido (CGL), os dois fatores que
governam a separacao dos constituintes de uma amostra sao:

a) Asolubilidade na FE: quanto maior a solubilidade de um constituinte
na FE, mais lentamente ele caminha pela coluna.
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b) A volatilidade: quanto mais volatil a substancia (ou, em outros ter-
mos, quanto maior a pressao de vapor), maior a sua tendéncia de
permanecer vaporizada e mais rapidamente caminha pelo sistema.

As substancias separadas saem da coluna dissolvidas no gas de arraste e
passam por um detector que gera um sinal elétrico (Figura 6.2).

interage mais

" comaFE
interage menos

comaFE \

coluna cromatografica em cromatografia gasosa

ANOTACOES:

SR
o

tempo(min)
amostra preenchimento componentes da
injetada da coluna-FE amostra separados

apos passagem pela

coluna

. NP ) ) . Apos a coluna: sinal
ase estacionaria: responsavel pela interagao

diferenciada dos componentes da amostra e
portanto a separacao dos mesmos

Figura 6.2. Separacao dos componentes da mistura no interior da coluna
cromatografica. Adaptado e modificado a partir de http://www.ebah.com.br/
content/ABAAAAa_4AE/cromatografia-gasosa, acessado em 29/08/2014.

4. O detector gera um sinal que é proporcional amassa de analito que
chega até o mesmo apos a separacao na coluna. Ha varios tipos de
detectores utilizados em cromatografia gasosa, sendo que os mes-
mos podem ser classificados em universais, que apresentam sinal
para qualquer substancia e seletivos que apresentam sinal para mo-
léculas com funcao quimica caracteristica (exemplo: analise de or-
ganoclorados utilizando o detector por captura de elétrons -ECD)

5. Eletronica de tratamentos: Amplifica o sinal e purifica os ruidos para
melhorar a analise, traduzindo no cromatograma o sinal amplificado
e com menor efeito do ruido produzido pela linha de base, ou seja,
o ruido apresentado pelo detector quando somente esta passando
pelo mesmo a fase moével, que no caso € o gas de arraste.

6. Registro de sinal (Registrador ou computador): Analisa e avalia os
dados obtidos no processo, apresentando os dados, primeiramente,
em um grafico denominado cromatograma que se apresenta como
uma funcao do sinal obtido versus tempo, aqui denominado tempo
de retencao que estaintimamente relacionado com a interacao dos
componentes da mistura com as fases estacionaria e movel. Dado
que a area integrada sob o pico representado no cromatograma é
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proporcional amassa do analito injetado no cromatografo, € possivel
transformar os picos em numeros e por consequéncia determinar
quantitativamente a concentracao do analito na amostra injetada.

Diante do apresentado acima, vale salientar que para obtencao do
resultado desejado é necessario que o cromatografo a ser usado apre-
sente a configuracao adequada, isto €, a selecao correta da coluna
cromatografica que apresente adequada separacdao dos compostos a
serem analisados, assim como o detector que apresente a melhor res-
posta, nesse caso, sensibilidade adequada para os compostos analisa-
dos, gerando, assim, um sinal de magnitude tal que possibilite tanto
a identificacao quanto a quantificacao, na concentracao pertinente
alegislacao, para os compostos analisados.

A aplicacdo da cromatografia gasosa, assim como sua importancia, pode
ser facilmente verificada para cumprimento das analises requeridas na
legislacao vigente CONAMA 357, Tabela lll, classificacao aguas doces,
onde se refere aos parametros organicos. A maioria dos compostos indi-
cados nessa tabela pode ser diretamente analisada por CG com detecto-
res por captura de elétrons ou detector por espectrometria de massas.
Ainda, alguns compostos que fazem parte dessa relacao sao comumente
analisados por cromatografia liquida, porém, é possivel que ap6s uma
etapa chamada de derivatizacao, onde os compostos serao tornados
compativeis com a técnica de cromatografia gasosa, tais compostos pos-
sam ser também analisados por CG.

Além das analises que ja fazem parte da legislacao vigente, existe
também a possibilidade do uso da cromatografia para analise dos cha-
mados contaminantes emergentes, dos quais fazem parte alguns medi-
camentos e produtos de higiene pessoal. Compostos estes que tendem
a ser incluidos nas legislacoes devido ao reconhecimento de seus efei-
tos potencialmente danosos.

Cromatografia idnica

Em linhas gerais, a cromatografia de troca idnica, que geralmente é cha-
mada de cromatografia ionica (Cl) refere-se a métodos modernos e efi-
cientes de separacao e determinacao de ions com base em resinas tro-
cadoras de ions. A cromatografia idnica foi desenvolvida em meados dos
anos 1970, quando foi mostrado que misturas de cations e anions podem
ser facilmente resolvidas em colunas de cromatografia liquida com resinas
trocadoras de cation e anions como fases estacionarias. Nesta época, a
deteccao era feita por medidas de condutividade. Atualmente, outras for-
mas de deteccao estdo disponiveis para a cromatografia ionica, tais como
amperomeétrica, potenciométrica e os espectroscopicos como a fotomé-
trica, fluorescéncia e refratometria. A cromatografia idnica foi consequ-
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éncia de troca ionica, desenvolvida durante o projeto Manhattan para a
separacao de cations de terras raras de propriedades semelhantes entre
si, com resinas trocadoras de cations. Esse trabalho monumental, que
forneceu a base tedrica das separacoes de troca ionica, apos a Segunda
Guerra Mundial, foi estendido para muitos outros tipos de materiais. Em
Ultima analise, levou aos métodos automaticos para separacao e detec-
cao de aminoacidos e outras espécies idnicas em misturas complexas. O
desenvolvimento da técnica moderna HPLC (do inglés, High PressureLi-
quidChromatography) comecou no final dos anos 60, mas a sua aplicacao
na separacao de espécies ionicas foi retardada pela falta de um método
geral sensivel para deteccao das espécies ionicas eluidas, como cations
alcalinos e alcalinos terrosos e anions haletos, acetatos e nitratos. Essa
situacao foi remediada em 1975, com o desenvolvimento de trabalhos na
Dow ChemicalCompany de uma técnica de supressao do eluente, que tor-
nou possivel a deteccao por condutividade dos ions eluidos.

Na figura 6.3,um esquema das partes que compdem o cromatégrafo ioni-
co assim como seu funcionamento até obtencao do cromatograma.
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Figura 6.3 Esquema da composicao de um cromatografo idnico e principio da técnica de cromatografia ionica.
Fonte: Modificado de Paginas da WEB*

) http://images.slideplayer.com.br/7/1782138/slides/slide_3.jpg
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Como mencionado, a separacao dentro da coluna cromatografica em
cromatografia idnica acontece por troca ionica através de uma resina
trocadora, assim, tal coluna pode apresentar seletividades diferencia-
das e especificas. A coluna pode ser catidnica, para analise de cations,
ou anionica usada para analise de anions. A figura 6.4 representa um
esquema mostrando a fase das duas colunas e o processo que ocorre
durante a analise cromatografica.

Colunas em cromatografia ionica Durante a analise cromatografica...
ion do eluente )
®o00 ®9 00 © o @iNion doeluente g ® o ® Znaito
o = @
. .
interagdo idnica _ = ® W — )
© - 3
eee“n m" ©g9® o ae LS, -
- - oV e C‘./I
s e ©
troca de anions troca de cations

coluna anionica coluna cationica

Ocorreatrocaentre® ¢ (— @&

ANOTACOES:

Figura 6.4 Representacdo esquematica das colunas cromatograficas aplica-
das acromatografia ionica e do processo de troca ionica que ocorre durante a
analise cromatografica.

Fonte: Modificado de http://www.shodex.net/index.php?lang=9&applic=1484

0 desenvolvimento de diversos detectores para cromatografia idnica au-
xilioude forma inquestionavel para o crescimento de aplicacao da técni-
ca, porém, dado o seu carater universal, respondendo a todos os ions, o
detector por condutividade térmica continua sendo o mais comumente
usado para as mais diversas aplicacoes.

Da mesma forma que para cromatografia gasosa, para obtencao do re-
sultado desejado se faz necessario que o cromatografo idnico apresente
configuracao adequada para analise a qual se destina, isto €, coluna
cromatografica com seletividade para os analitos em questao, supressao
ionica quando necessario e detector que apresente resposta adequada
com sensibilidade e precisao de resultados.

A aplicacao da cromatografia ionica para analise de aguas compreende
alguns dos compostos que fazem parte dos parametros organicos apre-
sentados no CONAMA 357, como por exemplo, o agrotoxico glifosato, mas
aplica-se, principalmente, na determinacao de parametros inorganicos da
referida legislacdo. Entre as analises mais comuns realizadas por croma-
tografia i0nica estao analise de nitrito e nitrato, cloreto, fosfato, fllor e
sulfato e também alguns cations como ion amonio para analise de amonia.

Como é sabido, varios destes ions podem ser analisados por outras meto-

dologias, principalmente, envolvendo o uso de espectrofotometria atra-
vés de reacao colorimétrica, porém a cromatografia idnica apresenta uma
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vantagem impar, em uma mesma analise é capaz de fornecer a quantifica-
cao de varios parametros com confiabilidade e limites de deteccao dentro
do aceitavel. Ainda, a automatizacdo do processo, através da utilizacao
de auto injetores e gerador de eluente, fazem da técnica uma opcao sig-
nificativamente vantajosa para aplicacdo em analises de aguas.

Analisador de Carbono Organico Total

A analise de carbono organico em corpos de aguas se faz necessaria-
devido apresenca de matéria organica proveniente, principalmente, de
fontes antropicas. A principal fonte tem origem na descarga de esgotos
sanitarios. No Brasil, grande parte dos municipios nao possui ou executa
um tratamento adequado de esgotos.

Em um esgoto predominante doméstico, 75% dos sélidos em suspensao
e 40% dos solidos dissolvidos sao de natureza organica. Estes compostos
sdo constituidos, principalmente, de carbono, hidrogénio e oxigénio,
além de outros elementos como nitrogénio, fosforo, enxofre, ferro, etc.
Os principais grupos de substancias organicas encontradas nos esgotos
sao carboidratos (25 a 50%), proteinas (40 a 60%) e 6leos e graxas (10%).
Outros compostos organicos sintéticos sao encontrados em menor quan-
tidade como detergentes, pesticidas, fenois, etc.

Os esgotos provenientes de atividades industriais também apresentam
efluentes predominantemente organicos, como sao os casos dos efluen-
tes de industrias de celulose e papel, téxteis, quimicas e petroguimicas,
alimenticias e de bebidas, matadouros e frigorificos, curtumes, usinas
de aclcar e tantas outras.

A importancia do controle da matéria organica nos corpos de agua esta-
diretamente relacionada a um dos parametros fundamentais para quali-
dade de aguas que é o oxigénio dissolvido e, portanto, ha a necessidade
do monitoramento e analise da mesma. Os ensaios de DBO (demanda
bioquimica de oxigénio) e DQO (demanda quimica de oxigénio) sao
convencionalmente utilizados para mensurar esses parametros, porém
€ necessario salientar que ambos os ensaios sao muito demorados (pelo
menos 5 dias no caso da DBO e algumas horas para a DQO) enquanto que
a analise de carbono organico total que pode ser realizada em equipa-
mento, inclusive com auto injetor, pode ser realizada muito rapidamen-
te e com resultados que, quando relacionados, apresentam boa estima-
tiva para esse parametro.

O analisador de carbono organico total - COT (ou em inglés, Total Or-

ganicCarbon - TOC) permite a analise da matéria organica via carbono
organico presente na amostra. Resumidamente, o principio da analise
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baseia-se na transformacéao de todo carbono em CO, através do uso de
temperatura e catalisador (a mais comum € a oxidacao fotocatalitica
apesar de existirem outras) e a posterior medicao do CO, que foi gerado.
Para eliminar erros e o resultado apresentado ser convenientemente
apenas creditado ao carbono organico contido na amostra, o carbono
inorganico é eliminado através de um processo de acidificacao (comu-
mente se utiliza acido fosférico para este fim) e o CO, produzido por
essa reacao que € proveniente de fonte inorganica é medido e subtrai-
do, via software, do carbono total que é medido na amostra. A medicao
do CO, € comumente realizada por um detector por infravermelho.

E mostrado na Figura 6.5, esquematicamente,um exemplo de funcio-
namento de um analisador de carbono, utilizando o principio de com-
bustao em forno de alta temperatura contendo um catalisador. Sistemas
mais comumente utilizados para analise de aguas.

Anostra

o
7 4
TN |
rga Il ———3p reator conb, _}‘F—}gm
‘l.E:::iT:? Q1 O —_——
pas

acido

Figura 6.5 Diagrama esquematico da determinacao de COT por combust&o.

Fonte: http://www.c20.pro.br/analise_agua/x906.html

Neste sistema, a amostra € misturada com acido até pH ~2 e bombeada
para um compartimento onde é borbulhado um gas inerte para libera-
cao do CO, dissolvido. A amostra livre de carbonato € continuamente
bombeada para um reator de combustao, onde o carbono organico re-
manescente € oxidado a CO, com alta temperatura, e o CO, liberado é
quantificado pela absorcao de radiacao infravermelho.

Atualmente, a analise de carbono organico total para aguas é utilizada
como uma técnica complementar quando se refere a indices de qualidade
de agua (sistemas de monitoramento), porém o uso desta técnica é bas-
tante ampla quando se trata da analise de agua utilizada em processos.

A qualidade da agua purificada utilizada por indUstrias farmacéuticas
e organizacdes de pesquisas cientificas é de importancia fundamental
para suas atividades. Porém, uma das maiores dificuldades encontra-
das pelos usuarios desse tipo de agua é exatamente determinar a sua
qualidade.
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Desde a edicao XXl da Farmacopéia Americana (USP), uma série de
analises de agua foisubstituida pela, agora obrigatéria, analise da con-
centracao de Carbono Organico Total da amostra (segundo a sigla em
inglés, TOC). Esta analise tem o objetivo de avaliar a contaminacao da
agua com a presenca de impurezas organicas (capitulo 643, USP XXIII).

A analise de TOC também é aplicavel em Validacdao de Limpeza, usada
em conjunto com outros métodos, para testar residuos de produtos
fabricados anteriormente, detergentes quimicos, solventes dos produtos,
degradantes e contaminantes microbioldgicos.

A andlise de TOC faz parte das Boas Praticas de Fabricacao (Good
Manufacturing Practices, GMP) e a validacao de limpeza de equipamentos
€ exigida pela Resolucdao 2.10 (Resolucdao da Diretoria Colegiada), da
Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA).

A utilizacao do analisador de carbono organico apresenta diversas vanta-
gens frente a outros métodos, entre as quais podem ser elencadas: ana-
lisa desde agua ultrapura até efluentes muito contaminados; devido ao
método de oxidacdao em combustao catalitica, o analisador de carbono
€ capaz de oxidar eficientemente compostos organicos macromolecula-
res insolUveis, dificeis de decomporem assim como pequenas moléculas;
possui ampla faixa de medicao- deteccao entre 4ppb a 25.000 ppm;
dispensa o uso de reagentes quimicos e ainda apresenta facilidade de
operacao aliada a uma resposta rapida.

Espectrometria de absorcdo e emissao atébmica

Os metais pesados constituem-se padroes de potabilidade estabeleci-
dos pela Portaria 2.914/11 do Ministério da Saude. Devido aos prejuizos
que, na qualidade de toxicos, podem causar aos ecossistemas aquaticos
naturais ou sistemas de tratamento bioldgico de esgotos, sao padroes
de classificacoes das aguas naturais e de emissao de esgotos, tanto na
legislacao federal quanto em legislacao de diversos estados brasileiros.

Nao somente metais pesados, mas também metaloides como o arsénico
e o mercurio(metal de transicao) tém seus limites estabelecidos pela
mesma portaria, dados os efeitos reconhecidamente danosos em orga-
nismos humanos e o seu controle em aguas € extremante necessario.

Os principais metais pesados, metais e semimetais analisados em agua
sao: chumbo, bario, cadmio, arsénio, selénio, cromo hexavalente, mer-
curio, niquel, zinco, aluminio, estanho, prata e cobre. Entre estes, to-
dos os metais pesados podem ser quantificados em agua através de foto-
metria de chama, espectrometria de absorcao ou emissao atomica e por
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meio de métodos classicos de quimica analitica, como os colorimétricos.
Porém, com o desenvolvimento de novos equipamentos e maior facili-
dade de acesso aos mesmos, atualmente, os métodos mais utilizados
para as analises destes sdo a absorcao atomica e a emissao atomica por
plasma indutivamente acoplado.

Para facilitar a compreensao das técnicas, faz-se necessario ter uma
ideia inicial do principio fundamental no qual os equipamentos estao
baseados. A seguir, uma breve descricao dos principios de emissao e
absorcao atomica.

Na técnica de emissao, o atomo é colocado em um ambiente com alta
disponibilidade de energia a fim de serem produzidos atomos no “es-
tado excitado”. Este ambiente pode ser obtido por meio de chama,
em forno de grafite, ou, mais recentemente, através de um plasma.
Nas fontes de luz para absorcao atomica (lampadas de catodo oco), o
estado excitado € obtido por colisao do atomo com particulas acele-
radas (elétrons ou ions). Os atomos excitados, sendo instaveis, retor-
nam espontaneamente para o “estado fundamental”, emitindo luz. O
espectro de emissao de uma espécie atémica consiste numa colecao
de comprimentos de onda de emissao, denominadas linhas de emissao,
por causa de sua natureza discreta. A intensidade de uma linha de
emissao aumenta a medida que aumenta a proporcao de atomos exci-
tados para aquele estado especifico de um dado elemento, em relacao
a populacao total dos atomos daquele elemento.

Quanto aabsorcao atomica, atomos no “estado fundamental” sdo capazes
de absorver energia luminosa de um comprimento de onda especifico,
alcancando um “estado excitado”. Aumentando-se o nUmero de atomos
presentes no caminho o6tico, pode-se aumentar a quantidade de radia-
cao absorvida.

Medindo-se a variacao da quantidade de luz transmitida, pode-se reali-
zar uma determinacdo quantitativa do analito presente. Na técnica de
absorcao atomica, fontes especiais de luz conjugadas com sistemas efi-
cientes de selecao de comprimentos de onda permitem a determinacao
especifica de elementos.

Entre as duas técnicas existem algumas diferencas basicas, principal-
mente, relacionadas as funcdes da chama ou plasma para o caso da
emissao por plasma indutivamente acoplado. Na técnica de emissao, a
chama serve para dois propositos: (i) ela converte o aerossol da amostra
em um vapor atomico (onde se encontram atomos no “estado funda-
mental”) e (ii) excita, termicamente, estes atomos, levando-os ao “es-
tado excitado”. Quando estes atomos retornam ao estado fundamental,
eles emitem a luz que é detectada pelo instrumento. A intensidade de
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luz emitida esta relacionada com a concentracao do elemento de inte-
resse na solucao.

Na absorcao atomica, a Unica funcao da chama é converter o aerossol da
amostra em vapor atomico, que pode entao absorver a luz proveniente
de uma fonte primaria. A quantidade de radiacao absorvida esta relacio-
nada com a concentracao do elemento de interesse na solucao.

A instrumentacdo para absorcao atomica é composta por cinco compo-
nentes basicos apds a etapa de introducao de amostra:

1. Afonte de luz, que emite o espectro do elemento de interesse,
2. A*“célula de absorcao”, na qual os atomos da amostra sao produzidos,

3. O monocromador, para a dispersao da luz e selecao do comprimento
de onda a ser utilizado,

4. O detector, que mede a intensidade de luz, transforma este sinal
luminoso em um sinal elétrico e o amplifica.

5. Um display (ou registrador) que registra e mostra a leitura depois
do sinal ser processado.

Existem dois tipos basicos de instrumentos para Absorcao Atomica: o de
feixe simples e o de feixe duplo.

Um diagrama esquematico de um equipamento de absorcao atomica
esta mostrado na figura 6.6.

Fonte de Luz ; Célula | Medida da Frequéncia Selecionada
Fonte g | Menocromador  Registrador

g Oy e

I
J: Detetor Amplificagio
| 4

Chopper

qag |

N
I

me

Figura 6.6 Diagrama esquematico de instrumentacdo para absorcao atémica.
Adaptado de http://www.ebah.com.br/content/ABAAAAbQwAI/absorcao-ato-
mica?part=2

Resumidamente, a amostra é aspirada, sofre a nebulizacao e na chama
ou forno é vaporizada, posteriormente, o elemento em estado atomico
absorve energia proveniente da lampada de catodo oco (pode ser espe-
cifica de cada elemento ou multielementar) sendo a quantidade absor-
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vida medida pelo detector e mostrada como sinal elétrico, que apos as
devidas conversoes é proporcional aconcentracao do atomo na amostra.

A técnica de absorcdo atomica apresenta resposta rapida, boa sensibi-
lidade e repetitividade, aliada a robustez de instrumentacao, sendo a
técnica mais empregada para analise de metais em aguas e em diver-
sas matrizes.

Em se tratando da espectrometria de emissao, os sistemas mais comu-
mente usados, e que representam um significativo avanco na aérea, sao
sistemas que apresentam o plasma como fonte de atomizacao, conhe-
cido como sistemas de ICP, do inglés InductivelyCoupledPlasma, seguido
do respectivo sistema de deteccao, que pode ser 4tico ou por espectro-
metria de massas.

O uso de plasma como fonte de atomizacao na espectroscopia de emis-
sao foi desenvolvido, principalmente, nos Ultimos 25 anos. Como re-
sultado, o escopo da espectroscopia de emissao otica foi consideravel-
mente ampliado. Um plasma pode ser definido como uma nuvem de gas
parcialmente ionizado e com elevada temperatura. O gas argonio se
ioniza em um campo elétrico forte por uma corrente direta ou por radio-
frequéncia. Ambos os tipos de descarga produzem um plasma, o plasma
de corrente direta (DirectCurrent Plasma-DCP) ou o plasma de acopla-
mento indutivo (InductivelyCoupled Plasma-ICP). Os ICP’s de argbnio
sao reconhecidamente as fontes de excitacao mais utilizadas para ana-
lises multielementares sequenciais ou simultaneas. As fontes de plas-
ma operam com elevada temperatura (7000-15000 °K) e alta densidade
eletronica (1 - 3 x 1015 e- / cm?3). Nessas temperaturas, em que normal-
mente operam as fontes de ICP, ha energia suficiente para dissociacao
de compostos com elevada energia de dissociacao, como por exemplo,
oxidos refratarios, carbetos etc., gerando os atomos e ions necessarios
para que ocorram transicoes eletronicas. Outro aspecto a ser considera-
do é que o plasma possui energia suficiente para promover a excitacao
da maioria dos elementos quimicos, proporcionando alta sensibilidade
com ampla faixalinear de trabalho e estabilidade temporal satisfatoria.

Este tipo de excitacao constitui um dos avancos mais significativos em
toda a historia da espectroscopia de emissao. A producao do espectro se
da pela nebulizacao da amostra em solucao no interior de um plasma de
argonio, que é sustentado por um campo magnético gerado por uma bo-
bina de radiofrequéncia. Para formar o plasma no inicio da operacao, o
argonio € ionizado, para tornar-se condutor, com auxilio de uma centelha
de alta voltagem, o que desencadeia uma avalanche de colisdes com um
rapido aumento de temperatura. O plasma se forma, tornando-se autos-
sustentado. Como a temperatura pode atingir até 15000 °K, é necessaria
a introducao de um fluxo circular de argonio para resfriamento por meio
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de uma camisa externa.A figura 6.7 mostra uma representacao esque-
matica de um sistema de ICP com deteccao 6tica, denominada ICP-OES.

somente de 2-3% da amostra original &
transportada até o plasma como aerosol

#I'

tocha de plasma
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|
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nebulizador
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bomba peristaltica argonio

amostra

Figura 6.7 Diagrama esquematico de um sistema de ICP-OES. Ilustracdo adaptado da web.

De acordo com o citado anteriormente, existem dois tipos principais
de deteccao para os sistemas de ICP, um baseado em emissao otica e o
outro por espectrometria de massas.

O sistema de deteccao dtica é baseado em um arranjo onde a separacao
das linhas emitidas é feita utilizando um policromador, que contém uma
ou duas redes de difracdo. Para sistemas oticos com arranjo Czerny-Tur-
ner ou Ebert, a resolucao espectral, ou seja, a capacidade de separacao
de comprimentos de onda aumenta com o aumento da densidade da
rede de difracao (nimero de raias por m), e percurso 6tico e diminuicao
da fenda do policromador. Este Ultimo parametro causa perda da sensi-
bilidade. Por sua vez, o aumento da densidade ética causa reducao da
faixa espectral de medida. Em um sistema 6tico com arranjo de Echelle
utiliza-se uma rede de difracao com alto angulo de incidéncia e baixa
densidade otica e um prisma para a separacao bidimensional de compri-
mentos de onda incidirdo no detector de estado solido.
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Resumidamente, na espectrometria de massa com fonte de plasma, os
ions gerados no plasma, excitados ou nao, sao introduzidos no espec-
trometro e serao separados e analisados de acordo com a razao massa/
carga (m/z). Os analisadores de massa podem ser de varios tipos, mas os
mais comumente aplicados sdo o quadrupolar, setor magnético/eletros-
tatico e o tempo de voo (do inglés, Time ofFlight -TOF). Sendo o mais
comum o analisador quadrupolar devido asua simplicidade e ao mesmo
tempo eficiéncia para analises quantitativas. Ainda, como a separacao e
analise sao feitas pela razao m/z, analisadores de alta resolucao permi-
tem identificar e quantificar os isotopos dos elementos quimicos.

Utilizando um sistema ICP-MS, é possivel analisar a grande maioria dos
elementos quimicos que compde a tabela periddica conforme figura 6.8.
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Figura 6.8 Elementos quimicos e respectivos limites de deteccao que podem ser analisados por um sistema de
ICP-MS. Ilustracao adaptada da web (http://slideplayer.com.br/slide/1249899/).

Em sistemas que utilizam como fonte o plasma, predomina uma popula-
cao de atomos ionizados sobre atomos neutros, favorecendo a obtencao
de limites de deteccao muito mais baixos que nas outras fontes conven-
cionais. O sistema de excitacao ICP apresenta algumas vantagens sobre
a absorcao atomica (AAS), que podem ser assim elencadas:
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1) Técnica multielementar, podendo determinar varios elementos em
uma Unica operacao, e com uma cobertura de concentracao muito mais
ampla. 2) Faixa linear de trabalho dos ICP-OES é usualmente de 0,1a
1000 pg/mL . A faixa de trabalho dos instrumentos de AAS é normal-
mente de 1 a 10 yg/mL. 3) Apresenta sensibilidade aumentada, prin-
cipalmente, para elementos nos quais falham os métodos de absorcao
atomica (Be, B, P, Ge, Nb, Sn, La, Hf, W e U). 4) Pode-se, no caso de um
instrumento de analise simultanea, aumentar a precisao com padroes
internos, com um desvio padrao relativo tipico de 0,1 a 1,0%. A precisao,
no caso dos instrumentos de AAS de chama, €, normalmente, de 1 a 2%
e, nos instrumentos de forno de 1 a 3%. 5) a ablacao e outros métodos
de vaporizacao permitem a medida rapida de muitas amostras soélidas.

Apesar da visivel vantagem da técnica de ICP sobre a técnica de absor-
cao atomica, outros fatores devem ser levados em consideracao no mo-
mento da selecdo de qual equipamento sera adquirido, um desses fato-
res € quantidade e periodicidade de amostras que serao analisadas, pois
um equipamento de absorcao atoémica é capaz de responder aos limites
de concentracdes constantes atualmentena legislacao sem a necessida-
de do emprego do ICP, que além de ter o custo de aquisicao de apro-
ximadamente trés vezes o valor do equipamento de absorcao atomica,
também tem um custo operacional/manutencao muito acima do reque-
rido pelo ICP, ja que este emprega o gas argonio na analise e em grande
quantidade. Enfim, se a frequéncia de analise, nUmero de amostras e
numero de elementos a serem quantificados forem significativos, a indi-
cacao € o sistema de ICP, do contrario um sistema de absorcao atomica
atende perfeitamente a demanda.
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