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Quando excitados por uma fonte de energia externa, como uma chama,
um arco elétrico ou uma faisca, os elétrons dos atomos em seus estados
fundamentais sdo excitados para outros estados mais energéticos e, quan-
do retornam aos seus estados de energia mais baixos, emitem f6tons. O
uso desse processo fisico para fins analiticos quantitativos é conhecido
como espectroscopia de emissdo atdmica e, se uma chama for usada como
fonte de energia, é chamado de espectroscopia de emissdo atdbmica em
chama, ou simplesmente fotometria de chama. Os processos fisicos envol-
vidos sdo muito rapidos porque os tempos de vida dos estados excitados
sdo curtos. No entanto, eles ainda podem ser usados em experimentos
didaticos em laboratérios de ensino de Quimica Geral e Quimica Analitica.
Atualmente equipamentos modernos de espectroscopia de emissdo sio
amplamente utilizados em geoquimica e mineralogia, andlise de agua e
minerais, andlise de solo, planta e fertilizantes, bioquimica e medicina. Na
industria, é rotineiramente empregado para o controle de qualidade de
reagentes e de outros produtos, como ligas metalicas, vidro, cimento e
ceramica. Neste artigo, as caracteristicas, usos e limitacdes da espectros-
copia de emissdo atémica de chama como uma técnica analitica sdo apre-
sentadas de forma simples e direta, e experimentos educacionais bem
conhecidos sdo usados para ilustrar a teoria. Ao longo do texto, algumas
questdes destacadas sdo apresentadas para encorajar o leitor a buscar
respostas na literatura.

Introducao

Se a fonte de excitagdo for uma chama, essa técnica é cha-
mada de espectroscopia de emissdo em chama ou, em
casos mais simples, de fotometria de chama. A chama é a

Quando submetidos a uma fonte de energia suficientemen-
te intensa, os elétrons que populam os estados fundamen-
tais dos atomos sdo excitados para estados (niveis) de
energia mais elevados, os quais, ao regressarem ao estado
fundamental, emitem a energia que tém em excesso na
forma de energia radiante. Como eles s6 podem ocupar
estados (niveis) definidos de energia, a emissdo atomica
ocorre em comprimentos de ondas bem definidos e, quan-
to maior a energia de excitacdo, mais numerosas serdo as
linhas do espectro resultante. A medida da intensidade de
emissdo nesses comprimentos de onda caracteristicos,
quando comparados com padrdes adequados, permite que
se elabore métodos de andlise quantitativos.

(@) Esse artigo foi escrito em homenagem ao Prof. Nivaldo Baccan,
por ocasido do décimo aniversdrio do seu falecimento. Ele foi ba-
seado em algumas das suas anotagdes e propostas experimentais.

manifestacdo fisica de um processo quimico, a combustao,
e os bicos de Bunsen sdo a mais antiga e mais simples
fonte de radiagdo (excitacdo). Dos experimentos realiza-
dos em laboratoérios de Quimica Geral, sabe-se que a cha-
ma se torna colorida quando alguns sais simples de, por
exemplo, s6dio, potassio e calcio, sdo introduzidos em
uma chama alimentada por uma mistura ar-butano (ar-
gas de cozinha). A Figura 1 mostra essas cores, bem como
o diagrama dos niveis de energia para dtomos de sédio.

O processo de emissao em chama

A emissdo atdmica requer um meio para converter as es-
pécies em solucdo em atomos livres no estado gasoso e,
geralmente, essa mesma fonte de energia térmica usada
para a atomizagdo serve como fonte de excitagdo. Por mui-
to tempo a chama foi utilizada em espectroscopia atdmica
como Unica fonte de atomizacdo e excitacdo, mas atual-
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Figura 1. Acima, as coloragdes das chamas em um bico de Bun-
sen quando nelas sdo introduzidos cristais de cloreto de sddio,
de cloreto potassio e de cloreto cdlcio, acompanhadas dos seus
respectivos espectros atdmicos, uma série de linhas discretas
que determinam os comprimentos de onda que correspondem a
diferenca de energia entre dois orbitais atdmicos. Abaixo, a es-
querda, o diagrama completo para os niveis de energia do ele-
mento sédio. Abaixo, a direita, o diagrama simplificado da sua
camada de valéncia. A linhas de emissdo, um dubleto em 589,0 e
589,6 nm sdo as mais intensas no espectro atdmico do s6dio. Um
dubleto é uma banda (raia) espectral constituida por dois com-
ponentes de comprimento de onda muito préximos. Os compri-
mentos de onda de emissdo e as probabilidades de transigio
para varios elementos podem ser encontradas online, em
https://www.nist.gov/pmL/atomic-spectra-database.

mente outros plasmas se mostraram mais eficientes, per-
mitindo a utilizacdo dessa técnica em andlises multiele-
mentares.

Por definigdo, plasma (do grego, pldsma, exprime a ideia
de moldar, dar forma) é a parte de uma descarga gasosa
onde o gas aquecido se apresenta parcialmente ionizado,
mas em um estado eletricamente neutro. Ele é caracteriza-
do pelo seu grau de ionizagdo, provocado por qualquer
sistema em alta temperatura, como os criados por arcos,
faiscas, lasers, tochas de alta frequéncia, fornos aquecidos
eletricamente ou mesmo por chamas. Nesse ambiente
existem particulas (neutras ou ionizadas), elétrons e f6-
tons onde, havendo energia cinética suficiente, ocorrem
fendmenos de dissociacdo, excitagdo, ionizagdo e recombi-
nacdo. As chamas situam-se no limite inferior do intervalo
de temperatura e, portanto, constituem-se em plasmas
com o0 mais baixo grau de ionizacao.

Apesar de bem descritos em textos disponiveis em midia

fisica [1,2] ou online [3-6] e ainda que pese os inimeros
trabalhos publicados sobre as aplicagdes da emissdo ato-

mica em andlises quimicas, dos quais apenas alguns sido
destacados nesse texto a titulo de exemplo [7-10], estudos
adicionais ainda seriam necessarios para esclarecer me-
lhor os processos que ocorrem durante a excitagdo atémi-
ca e explicar os mecanismos de interferéncia que ocorrem
nos plasmas, inclusive nas chamas.

Atualmente a espectroscopia de emissdo em chama é bem
menos utilizada, exceto para a determinacdo de metais
alcalinos e (eventualmente) do calcio. Quando excitados
em uma chama, esses atomos emitem poucas linhas inten-
sas de emissdo na regido do visivel e seus espectros estdo
relativamente livres da interferéncia da emissao de outras
espécies. Em func¢io dessa simplicidade espectral, o isola-
mentos das linhas espectrais pode ser realizado até mes-
mo por filtros épticos de absorc¢ao, simplificando o projeto
instrumental (fotdmetros de chama).

Teoricamente, a razdo entre o nimero de atomos no esta-
do excitado e o nimero de atomos no estado fundamental
é determinada pela Lei da Distribui¢do de Boltzmann [3]

N, 8
— =ZLexp (-AE/KT)
NO go

sendo

No, N1 = nimero de atomos no estado fundamental e no
primeiro estado excitado (com energia E1).

go, 81 = pesos estatisticos do estado fundamental e do pri-
meiro estado excitado, respectivamente. Em outras pala-
vras, sdo fatores estatisticos que respondem pelo nimero
de niveis de energia equivalentes para o estado funda-
mental e no primeiro estado excitado.

AE = energia de excitacdo (diferenca de energia entre o
primeiro estado excitado e o estado fundamental)

k = constante de Boltzmann (1,380662 x 10-23 JK-1)

T = temperatura, (K)

A relacdo entre a intensidade da luz emitida e o nimero
de atomos no estado excitado pode ser descrita por

I=1N1

em que:

I = intensidade da radiagdo observada

i = intensidade da radiagdo emitida por um atomo no esta-
do excitado

N1 = niimero de 4tomos no estado excitado

A combinacdo destas equagdes resulta em:
o B1 '
[ =iNg g—exp (-AE/kW) = Nok
0

onde K’ é uma constante de proporcionalidade global.
Dessa equacdo é possivel deduzir que estados excitados
com energias mais baixas sdo mais populados e apresen-
tam linhas de emissdo mais intensas. Também se espera
que a intensidade da emissdo aumente com a temperatu-
ra.

O instrumental analitico

O funcionamento de um fotometro de chama consiste em
aspirar a amostra em solucdo para o interior de uma
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chama na forma de uma névoa (spray), onde ela é evaporada, dissociada, e termicamente excitada.

Atualmente, os processos de atomizacdo e excitagdo na emissdo atomica de chama sio realizados em um conjunto consti-
tuido de uma camara de nebulizagdo conectada diretamente a um queimador tipo Meker, semelhante ao bico de Bunsen,
mas projetado para criar uma chama de didAmetro maior e atingir temperaturas mais altas. A atomiza¢do da amostra deve
ser feita em condi¢cdes cuidadosamente controladas, regulando-se os controle de pressado e do fluxo dos gases. Os instru-
mentos mais antigos usavam um queimador de consumo total, no qual a amostra era retirada da solu¢iao por meio de um
tubo capilar e injetada diretamente na chama, resultando em chamas mais turbulentas e com maior ruido de fundo.

0 esquema operacional de um fotémetro de chama é mostrado na figura 2 e o detalhamento de um fotémetro de chama
comercial é mostrado na figura 3.

3,587

UL/R

Figura 2. A esquerda, esquema operacional de um fotometro de chama, onde A=Amostra em solu¢do, N=Nebulizador, Q=Queimador,
C=Chama, A=Radia¢do emitida pela chama, F=fenda de entrada, FA=Filtro dptico de absor¢do, AD=conversor analégico-digital. Os de-
mais blocos referem-se a eletronica associada para o registro do sinal analitico. A direita, a foto de um equipamento comercial.

Figura 3. Detalhamento de um fotdmetro de chama. A esquerda: 1- conexido dos sistemas do gis combustivel; 2- ar comprimido
(comburente); 3- corpo de fotdmetro. A direita: A- médulo de controle; B- botdo Liga/Desliga; C- Controle de vazido do combustivel;
D- sistema de nebulizacdo; E- sistema Queimador/Detector.

O processo de atomizacdo/ionizacdo é mostrado a figura 4, juntamente com a arquitetura do sistema de nebulizacao/
atomizacdo atualmente utilizado no fotdmetros de chama comerciais. Neles, o queimador é diretamente acoplado a ca-
mara de nebulizagio.

Espécies @m Emisséo
Iénicas (linhas idnicas )
lonizagéo
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Atomicas (linhas atémicas )
Dissociago
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Vaporizagéo
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oy
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Amostra
em solugdo

Dissolugéo .
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Figura 4. A esquerda, esquema mostrando as etapas de atomizacio e de excitagiio que ocorrem em medidas usando a espectroscopia
atdmica. Sendo a chama uma fonte de excitacdo de baixa energia, o espectro de emissdo é mais simples, contendo algumas poucas li-
nhas. A direita, detalhamento do sistema de nebulizagio de um fotdmetro de chama. A sua fungéo é separar as goticulas maiores pre-
sentes na névoa (spray) da amostra, antes dela atingir a chama.
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Pelo esquema do processo de atomizacdo/ionizacdo mostrado na figura 4, quando a solugao é nebulizada na chama, o
solvente se evapora e deixa o sal desidratado na forma de aerossol, que, em seguida, é dissociado em atomos gasosos
livres no estado fundamental. Uma certa fragdo destes atomos pode absorver energia da chama e ser elevada a estados
eletronicos excitados que, ao retornarem ao estado fundamental, emitem fétons de comprimento de ondas caracteristi-
cas. A radiacdo emitida pela chama é entdo direcionada a um sistema de selecdo de comprimentos de onda (ver a figura
5) e de detecgdo, para leitura e registro do sinal. A abertura da fenda de entrada deve ser a menor possivel (por qué?),
mas suficiente para manter uma boa relagio sinal/ruido. Como poucas linhas espectrais sdo emitidas nessas condigdes,
principalmente para os metais alcalinos e para o clcio, até mesmo filtros 6pticos podem ser usados para separa-las.

Apesar de complexo, o mecanismo de obten¢do do vapor atdmico pode ser visualizado mais simplificadamente no exem-
plo mostrado abaixo, para uma soluc¢do de cloreto de calcio.

aspirar energia de oxidac¢ao
CaCl; - CaClz (g) - Clo(g) + Cac (g) - Ca0/ Ca(OH)
solucdo dissociacao
ionizacdo
Caz+
4,000
Espelho colimador Fenda 1
3,000 4
=
2
S 2,000
=
2
Grade £ 1000 D -
0,000 -
B e T —— Eixo
450,0 600,0 750,0
/ A /nm
N
4,000
! )
3,000
_g K: 769,89 nm; 766,49 nm
Espelho de Foco Y | Fenda 2 § 404,41 nm; 404,72 nm
§ 2,000+ Na: 588,99 nm; 589,59 nm
2 K
1,000 | l
0'000 T T T T T T
Camada de metal semi-refletor 1500 3000 4500 6000 7500 9000
7 R A/ nm
RN
35,0 Na: 589 nm
30,04 FWHM =8 nm
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: £
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de T
1 vidro g 1504
. g 10,0 4
. ~ 504
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; A -5,0 T T T T T 1
200 400 600 Hoo 1000 1200
Camada de dielétrico b/ nm

Figura 5. Alguns dispositivos que podem ser usados como seletores de comprimentos de onda. Acima, a esquerda, o esquema de um
monocromador tipo Czerny-Turner e, a direita, os espectros de dois filtros dpticos de absorgdo. O filtro vermelho é um filtro de corte.
Abaixo, a esquerda, o esquema de um filtro de interferéncia e, a direita, o espectro de um filtro de interferéncia com a banda centrada
em 589 nm e com largura de banda a meia altura (do inglés, Full Width at Half Maximum - FWHM) de 8 nm.
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A influéncia dos parametros fisico-quimicos

O uso da fotometria de chama depende de varios parame-
tros fisico-quimicos, pois os processos de atomizagdo no
interior da chama estdo sujeitos a muitos equilibrios asso-
ciados a fend6menos cinéticos.

Por exemplo, a pressdo dos gases que alimentam a chama
e a velocidade de atomizagdo sdo altamente dependentes
das caracteristicas instrumentais, como do didmetro da
cabe¢a do queimador e do capilar de aspiracdo (por qué?),
dentre outros. Teoricamente, as condi¢des experimentais
devem ser estabelecidas para cada tipo de instrumento e,
quando forem usadas para medir a concentracgio de varios
elementos, as otimizacdes devem ser feitas separadamen-
te. Porém, na pratica, em uma analise multielementar, os
ajustes efetuados para um determinado elemento podem
ser aplicados aos outros, exceto nos casos em que a anali-
se requeira sensibilidade maxima.

O intervalo de concentracgdo tipico a ser considerado em
medidas que empregam a fotometria de chama deve ser
mantido entre 10-2 e 10-¢ mol L-1. Como esses valores sdo
relativamente baixos, deve-se ter muita atencao e cuidado
ao se preparar e manipular a amostra e as solugdes de
referéncia. Por exemplo, nestas concentragdes, é contrain-
dicado a estocagem de solucdes por um periodo muito
longo, mesmo deixadas em geladeiras (por qué?). Assim,
os padroes devem ser preparados um pouco antes de se-
rem usados, por diluicdo direta das solugdes estoque de
pelo menos 1,000 mg mL-1, pois as paredes dos frascos de
armazenamento construidos em vidro absorvem ifons pre-
sentes na solugdo (por qué?). A experiéncia sugere que
solucdes-padrdo de metais sejam mantidas em frascos de
polietileno lavados anteriormente com solucao de HNOs
10% v/v, por 12 h (por qué?).

Normalmente, o atomizador e o queimador constituem
uma unidade compacta e a solucdo da amostra deve ser
atomizada na chama em condi¢des cuidadosamente con-
troladas. As chamas mais comumente utilizadas sdo as de
oxigénio-hidrogénio (T~2.650 °C), de ar-hidrogénio
(T~2.050 °C), de ar-acetileno (T~2.300 °C) e ar-propano
(T~1.920 °C) e a de ar-gas de cozinha (butano; T~1.900
°oC). Nas experiéncias a serem propostas nesse artigo sera
usada uma chama ar-gas de cozinha.

A agao dos interferentes

Basicamente, as interferéncias podem ser classificadas em
duas categorias: quimica e espectral. A interferéncia qui-
mica ocorre quando espécies presentes na chama reagem
com espécies atomizadas formando produtos estaveis que
podem resultar no decréscimo apreciavel da intensidade
de emissdo. Por exemplo, se uma solu¢do contendo ions
calcio e fosfato for nebulizada em uma chama, a concen-
tragdo dos atomos de cdlcio livres na chama diminui devi-
do a formagio do fosfato de calcio (s6lido), espécie quimi-
ca ndo emissora, que ocasiona uma queda significativa do
sinal instrumental.

Por outro lado, as interferéncias espectrais sio observa-
das quando ocorre a emissdo de radiacdo de uma outra

espécie presente na chama, no mesmo comprimento de
onda da espécie que estd sendo determinada. Por exem-
plo, considere uma solugdo contendo fons calcio e sédio,
na qual o objetivo é a determinac¢io de s6dio em 589 nm.
Dos resultados experimentais nota-se que, aparentemen-
te, haveria mais sédio do que realmente deveria existir
em solucdo, pois os &tomos de calcio também emitem ra-
diacdo neste comprimento de onda. Mas a intensidade de
emissdo também é fortemente influenciada por outros
fatores inerentes da proépria solucao.

As variaveis importantes

A eficiéncia de um nebulizador depende da tensao super-
ficial e da viscosidade da solugdo que, por sua vez, depen-
dem da temperatura e da presenca de determinadas subs-
tancias organicas dissolvidas no liquido. Essas variaveis
serdo analisadas individualmente a seguir.

Tensdo superficial: Quando substancias organicas, tais
como alcoois (ex.: etanol), sdo adicionados a solucdo sali-
na a ser nebulizada, o brilho da chama aumenta. Esse efei-
to é atribuido a um decréscimo na tensio superficial da
solucio e, consequentemente, a uma diminuicdo do tama-
nho das goticulas do aerossol obtido, gerando uma efici-
éncia maior no processo de nebulizacdo. No entanto, a
extensdo desse efeito depende da natureza da substancia
organica e da sua concentragdo, como também da nature-
za do ion metalico em solugdo. Isto é ilustrado numerica-
mente pelos valores mostrados na Tabela 1, para o caso
da presenca dos alcoois metilico e etilico.

Tabela 1. Intensidade relativa de emissdo atdomica em chama,
em funcdo da concentra¢do da concentragdo da concentragdo de
dois tipos de alcoois e da concentragdo de diferentes ions meta-
licos.

a dﬁlicoonoi do Intensidade de emissdo
Gty 6,6I\rlx?g+ L1 39 ig L1 2,0C;12g+ L1
Solugio aq. - 1,00 1,00 1,00
metilico 10 1,31 1,25 1,45
metilico 90 1,72 6,81 2,55
etilico 50 2,36 5,00 2,14

Além de melhorar o processo de nebulizagdo devido a um
decréscimo na tensdo superficial da solu¢do, outra possi-
vel razdo para explicar a acdo do alcool adicionado é a
mudanga na temperatura da chama, uma vez que o com-
bustivel adicional (o alcool) nela introduzido muda a ra-
zdo entre a quantidades relativas de combustivel e com-
burente. De fato, a introducdo de 4dlcool muda a forma da
chama na qual o cone interno se apresenta mais alongado.

Viscosidade: Os efeitos causados pela variacdo na viscosi-
dade das solucdes é um fator importante a ser considera-
do na andlise de fluidos biolégicos (sangue e soro) e de
6leos minerais, principalmente se forem introduzidos
diretamente na chama em solugdo, juntamente com um
solvente organico. Muitas substdncias organicas, tais co-
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mo o glicerol, a sacarose, proteinas etc.,, aumentam a vis-
cosidade da solugio e, nestes casos, observa-se queda na
eficiéncia da nebulizagdo e na diminuicdo do brilho da
emissdo do elemento na chama.

Verifica-se que a presenca de glicerol (C~5 mg mL-1) em
uma solucdo aquosa contendo ions s6dio na concentragio
de 5 mg L1, reduz a intensidade da emissdo em ~ 24%,
variagdo aparentemente causada pelo aumento dos tama-
nhos das particulas do aerossol formados pelo nebuliza-
dor, associada a um decréscimo da concentracdo da espé-
cie emissora na chama. Entretanto, quando se tem uma
substancia organica passivel de sofrer combustdo, o de-
créscimo na intensidade de emissdo da chama deve ser
atribuido a uma soma dos efeitos causados, simultanea-
mente, pela acdo da viscosidade e pela queima da substan-
cia organica. Ambos os fatores reduzem a temperatura da
chama, o que diminui a eficiéncia do processo de excitacdo
do elemento metalico em solucdo. Por exemplo, ao se adi-
cionar cerca de 40% m/v de sacarose a uma solugdo aquo-
sa contendo ions soédio, o sinal da emissdo atOmica em
chama diminui a 40%, aproximadamente.

Pressdo dos gases: Variagdes na pressdo dos gases, com-
bustivel e/ou comburente, introduzidos no nebulizador
tém efeitos definidos no valor do sinal medido. A grandeza
deste efeito depende de varios fatores, dentre outros, do
elemento a ser excitado, da sua concentracao na solugdo,
da natureza da linha espectral, da natureza dos gases, do
tipo de queimador e do fotdmetro em si.

De um modo geral, um aumento na temperatura da chama
leva a um aumento na intensidade de emissdo de um ele-
mento na chama (por qué?). Sabe-se que, mantendo cons-
tante a pressdo do combustivel, um aumento na pressio
do gas comburente deve melhorar o processo de nebuliza-
¢do e, consequentemente, deve aumentar a quantidade de
solucdo que é introduzida na chama. Mas, além de aumen-
tar a quantidade da amostra introduzida na chama, tam-
bém provocara um aumento da sua temperatura e da sua
forma. Inicialmente, a temperatura do cone externo sobe
com o aumento na vazdo de entrada do comburente, o
qual fica mais brilhante, acarretando mudangas na posi¢cdo
e nas dimensdes da sec¢do da chama que ilumina o seletor
de comprimento de ondas do instrumento, fazendo variar
o sinal que registra a intensidade de emissao.

Para cada valor de pressdo do combustivel é possivel sele-
cionar uma pressdo do comburente na qual se obtém valo-
res maximos de leitura da intensidade de emissdo e onde,
dentro de certos limites, o sinal é praticamente invariante.
A escolha desse valor 6timo de pressdo é importante nos
trabalhos praticos, mas esse fator ndo é tdo significativo
quando se usa um espectrofotometro de chama de alta
sensibilidade.

Escolha da chama: Dependendo do elemento a ser deter-
minado, a natureza da chama também é relevante. Por
exemplo, ao se mudar de uma chama de ar-acetileno para
ar-propano/butano, a intensidade de emissdo do potassio
diminui quatro vezes, do sédio e do litio diminuem oito
vezes e do célcio de 20 a 60 vezes. A comparacao destes
dados indica que se metais alcalinos devem ser determi-
nados na presenca de calcio ou de outros ions metalicos

que possuem altos potenciais de excitacdo usando instru-
mentos de baixa seletividade (ex.: fotometros de chama
com filtros), é aconselhavel usar uma chama de ar - propa-
no/butano, uma vez que, neste caso, o brilho relativo da
emissdo dos metais alcalinos é maior do que a dos alcali-
nos terrosos. O ganho obtido deste modo é geralmente
menor, porém a escolha da chama pode algumas vezes ser
de importancia decisiva, uma vez que alguns elementos
(ex.: terras raras) sao dificilmente excitados em chamas de
baixas temperaturas.

Mascaramento: E uma técnica utilizada para impedir a
interferéncia espectral de certos elementos presentes em
uma matriz. Como nas andlises que usam a espectrofoto-
metria de absor¢do molecular, onde é possivel mascarar
espécies metalicas potencialmente interferentes introdu-
zindo um agente complexante na solucdo, também na foto-
metria de chama é possivel “imobilizar” metais alcalinos
terrosos na forma de compostos ndo-volateis. Por exem-
plo, na determinagido de metais alcalinos em presenca de
calcio, adiciona-se um excesso de nitrato de aluminio
(dilui¢do final contendo 1.000 mg mL-1 em aluminio) a
solucdo da amostra, provocando a formacgao do aluminato
de calcio, que ndo é volatilizado quando introduzido numa
chama de baixa temperatura.

Diluicdo: O método da diluicdo é amplamente usado em
analises de amostras com composi¢coes semelhantes, como
por exemplo, os materiais bioldgicos (sangue, soro e uri-
na). Fazendo uso da alta sensibilidade do método, é possi-
vel diluir o liquido a ser analisado em 25 a 50 vezes ou, em
alguns casos, até em 500 vezes, diminuindo consideravel-
mente a acdo de alguns fatores fisico-quimicos, tais como
a viscosidade, a tensao superficial, a densidade etc., pois
isso reduz as diferencas entre as amostras e os padrdes.
Nestes casos, ndo somente as diferencgas nas propriedades
fisicas serdo reduzidas, mas também a concentracio de
substancias estranhas que possam estar presentes na so-
lucdo da amostra, diminuindo consideravelmente seus
efeitos interferentes nos resultados. Com este método,
verifica-se que o intervalo util de concentracdes é geral-
mente de 0 - 10 pg mL-1 para o s6dio, de 0 - 15 pg mL-1
para o potassio e de 0 - 250 pg mL-! para o célcio, desde
que utilize um instrumento de medida sensivel (de boa
qualidade) e que as dilui¢des sejam feitas usando somente
agua destilada e desionizada, especialmente nas solugdes
que contém sodio e potdssio.

Apesar de todas as restricoes, a espectroscopia de emissio
em chama permite determinar muitos elementos com uma
exatiddo de 2 a 4%, suficiente para a maioria dos proposi-
tos praticos, mas, em alguns casos, pode chegar até a uma
exatiddo de 0,5 a 1%.

Experimental

Objetivos

Os aspectos tedricos da espectroscopia de emissdo em
chama sdo aplicados na pratica realizando-se atividades
de laboratorio. De inicio serdo observadas os efeitos inter-
ferentes dos ions aluminio e fosfato na determinacdo de
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fons cdlcio por fotometria de chama. Entdo, baseados em experimentos ja bastante utilizados em laboratérios de ensino
[11], serdo propostos roteiros experimentais para a determinagdo de potassio em fertilizantes e a determinacao de cal-
cio, potassio e sédio em vinhos.

A Atengdo: Cuidados operacionais

Obter todas as informacgdes a respeito dos reagentes serem utilizados no experimento. Muito cuidado ao manuse-
ar as solugdes concentradas. As Fichas de Informagdo de Seguranca de Produto Quimico - FISPQ (ou, do inglés, Material
Safety Data Sheet - MSDS) de todas as substancias empregadas no experimento deverio ser consultadas. Essa informa-

¢des podem ser encontradas na URL http://www.ilpi.com/msds/index.htmL#Internet

Nas aulas de laboratério, por razdes diversas, os alunos sio geralmente solicitados apenas a seguir o roteiro experimen-
tal e conduzir o experimento proposto, sem prestar a devida atencdo na importancia do preparo das solucdes a serem
utilizadas. Geralmente essas solugdes ja se encontram disponiveis, passando para os alunos a ideia errada de que eles
nunca irdo necessitar se confrontar com tal necessidade. Por essa razdo, de alguma forma e caso haja tempo disponivel,
sugere-se incluir o preparo das solugdes de trabalho no roteiro a ser seguido durante a aula.

'O preparo das solugdes

Tabela 2. Reagentes e o preparo de algumas das soluc¢des de trabalho

Solucio Preparacio

Dissolver 25,4090 g de NaCl anidro (seco em estufa a 90-110 °C por 90 min) em

= A i
S Esmerisae o M), agua deionizada e diluir para um litro em baldo volumétrico de 1L.

Dissolver 1,9060 g de KCI anidro (seco em estufaa 90-110 °C por 90 min em dagua

- 2o 4
SoIUGE OSSR ERHEEEE o LAY desionizada e diluir para um litro em baldo volumétrico de 1L.

Dissolver 2,4963 g de CaCO3em uma quantidade minima de HCl 5% v/v e diluir para

stollggo it do el LU0 gL um litro em baldo volumétrico de 1L.

Transferir 7,3 mL de H3PO4 85% m/v (com bureta de 10 mL ou de 25 mL) para um

5 o
SeliED es e e i LOMLms L baldo volumétrico de 1L e elevar o volume.

Solugdo estoque de aluminio 1.000 mg L-1 Dissolver 13,8936 g de Al(NO3)3.9H20 em agua desionizada e diluir para um litro.

Solucdo estoque de fosforo 1.000 mg L-1 Dissolver 3,7142 g de NHsH2PO4 em agua desionizada e diluir para um litro.

Dissolver 70 g do sal em agua desionizada e elevar para um litro (nao filtrar o exces-

Solugido saturada de oxalato de amonio )

Diluir 10 g (procurar a densidade da glicerina para fazer os calculos) em agua e ele-

~ - 7
SINEEO G ENE e A7 var para 100 mL em baldo volumétrico.

Dissolver 11,73 g de La;03 em 20mL de HCl concentrado a quente (cuidado !), e ele-

3 Ani 0,
PRl {7 var o volume até 100 mL, com dgua desionizada, em baldo volumétrico.

Solugdo de EDTA 0,01 mol L1 Dissolver 3,72 g de NazEDTA.2H20 em agua e diluir para um litro.

etanol absoluto - x-
HCI concentrado e
NH3 concentrada - x-
HNO3 concentrado - x-

mg L-1 de fosfato, a partir de dilui¢des da sua solucgdo esto-

— quede 10.000 mg L. Medir as intensidades de emissdo e
construir um grafico sinal vs. Cpospto. Observe os resultados
e explique.

Experimentos

A. Os efeitos interferentes na chama

a) dos ions aluminio e fosfato na determinagdo de cdlcio
b) do mascaramento de interferentes quimicos

Preparar cinco solu¢des de 50 mg L-! de calcio, em baldo

de 100 mL, contendo cada uma delas, separadamente, ze-
ro, 10, 30, 50 e 80 mg L-! de aluminio (usar a solugio de
1.000 mg Lt de Al). Medir as intensidades de emissao e
construir um grafico sinal vs. C4. Observe os resultados e
explique.

Preparar outras cinco solugdes contendo 50 mg L1 de
calcio, também em baldes de 100mL, e adicionar em cada
uma delas, respectivamente, 10, 20, 50, 100 e 200

Usando uma outra série de 5 solug¢des, idénticas aquelas

preparadas para o teste com fosfato, adicionar 10 mL da
solucdo de La 10% m/v em cada baldo e diluir até 100mL.

Repetir o mesmo procedimento, mas em lugar da solugdo
de lantanio, usar 10mL da solu¢do de EDTA 0,01 mol L1.

Medir as intensidades de emissdo das duas séries de solu-
¢Oes e construir os graficos sinal vs. Ciq e sinal vs. Cepra.
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Observe os resultados e explique. Comparar também os
resultados do grafico sinal vs. Cfosfaro, lembrando que em
ambos os casos o teor do agente mascarante é constante.
Qual deles é o mais eficiente ? Explique como eles agem.

c) dos processos de ionizagdo

Preparar outra série de solucdes contendo de 5 mg L-1 de
K+, e adicionar a cada uma delas, respectivamente, zero,
1.000, 2.000, 3.000 e 4.000 mg L-! de Na*, a partir da so-
lucdo estoque de cloreto de sédio. Medir as intensidades
de emissao e construir um grafico sinal vs. Cya. Observe os
resultados e explique.

e) da mistura de solventes orgdnicos e da viscosidade

Preparar uma série de quatro solugdes de 50 mg L-1 de
sédio, cada uma contendo, respectivamente, zero, 10, 20 e
30% v/v de etanol. Medir as intensidades de emissao des-
sas solugdes, cada uma delas tendo o “branco” como refe-
réncia. Construir um grafico sinal vs. %v/v de etanol e ex-
plique os resultados.

Refazer o mesmo procedimento usando zero, 5, 10 e 15
mL da solucdo de glicerina 10% m/v no lugar do etanol.
Medir as intensidades de emissido dessas solugdes, cada
uma delas tendo o “branco” como referéncia. Construir
um grafico sinal vs. mL de glicerina e explique os resulta-
dos.

B. Roteiro experimental para a determinacgio de potassio
em fertilizantes

a) Informagées preliminares

O teor de potdassio em fertilizantes varia de 5 a 10% m/m,
mas muitas vezes é necessario determinar até 60% m/m
de potassio, como K;0. Além do potassio, as solugdes obti-
das de fertilizantes contém calcio, amonio e fésforo em
concentragdes proximas aquela do potassio e o s6dio em
pequenas quantidades. Em lugar de fertilizantes sélidos se
pode usar preparagdes liquidas, mais faceis de manipular
e, muitas vezes, de maior pureza.

Existem varios métodos para eliminar o efeito da compo-
sicdo do fertilizante nos resultados das medidas fotométri-
cas. Uma proposta ¢ a de efetuar a dilui¢cdo da solucdo até
uma concentracdo de potassio de 2 a 10 ug mL-1.

Sabe-se que em uma chama ar - acetileno, até 100 mg mL-1
de Caz+, 100 mg mL-! de Mg2+, 200 mg mL! de NH4*, 250
mg mL-1 de PO43- e 500 mg mL-! de SO42, tomados indivi-
dualmente, nio mostram um efeito apreciavel na intensi-
dade de emissdo de uma solucdo contendo 5 mg mL-! de
K*. Apenas os {ons sddio apresentam uma séria interferén-
cia. Por exemplo, o sinal de emissdo de uma solu¢do con-
tendo 5 mg mL1 de K+* é aumentado em cerca de 25%
quando medido na presenca de uma concentracdo de sé-
dio de 100 mg mL-L. Entretanto, como o teor de Na* em
fertilizantes é geralmente cerca de 5 mg mL-!, sua presen-
¢a na solucdo da amostra ndo causa uma séria interferén-
cia na determinagio do potassio.

b) Procedimento experimental

Utilizando um vidro de reldgio, pesar precisamente (em
balanca analitica) 2 g de uma amostra de fertilizante séli-
do (sintético) adquirido em um supermercado. Transferir
quantitativamente a amostra para um béquer de 250 mL,
adicionar 50 mL da solugdo saturada de oxalato de amo-
nio e mais 100 mL de 4gua desionizada. Deixar a mistura
ferver cuidadosamente numa chapa de aquecimento por
aproximadamente 30 minutos (por qué?). A seguir a mis-
tura é resfriada cuidadosamente em agua corrente, e adi-
ciona-se 1 ou 2 gotas de uma solucdo concentrada de
amonia (por qué?) e, apos atingir a temperatura ambiente,
filtrar a mistura diretamente para um baldo volumétrico
de 250 mL, usando papel de filtro Whatman 545. Antes de
elevar o volume do baldo com agua, adicionar 3 a 4 gotas
de acido nitrico concentrado (por qué?).

Se os teores de calcio e de magnésio no fertilizante forem
muito baixos ou ausentes, ndo é necessario tratar a amos-
tra com a solucdo de oxalato de amonio. Basta dissolver a
amostra em 2 a 3mL de acido nitrico com mais 10mL de
agua desionizada e filtrar em seguida.

Preparar uma curva de calibragdo com concentragdes en-
tre 0 e 15 mg mL! de K*, a partir de uma solugao 100 mg
mL1 de potassio. Com os resultados, calcular o teor de K
na amostra, reportando os resultados em mg mL1! de po-
tassio e em %K20.

Usualmente é preciso diluir esta solu¢do, pois o teor de
potassio na amostra é muito alto. Para isso, tomar 2,0 mL
desta solucdo, diluir com agua desionizada e homogenei-
zar em um baldo volumétrico de 250 mL. O sinal obtido
para o potdassio nesta solugao deve cair dentro da curva de
calibragdo, mas, caso isso ndo ocorra, outras dilui¢cdes de-
vem ser feitas e consideradas nos calculos.

C. Determinacio de calcio, potassio e sddio em vinhos

A fotometria de chama permite um estudo rapido do teor
dessas espécies em vinhos, proporcionando um meio sim-
ples para compilar dados suficientes para o tratamento
estatistico de varios vinhos de muitas diferentes localida-
des. Para vinhos da Europa e América, os teores desta es-
pécies situam-se nos intervalos mostrados na Tabela3.

Tabela 3. Faixas de concentragdo de sddio, potassio e de calcio
encontradas em vinhos da Europa e dos Estados Unidos da Amé-
rica.

Na de 5 a 400 mg mL1
K de 100 a 1700 mg mL-!
Ca de 80 a 140 mg mL-!

a) Determinagdo de sédio e de cdlcio

Pipetar 10 mL do vinho (natural ou sintético) para uma
capsula de porcelana de 100 mL e evaporar cuidadosa-
mente até secar, a 100 °C numa placa de aquecimento. Em
seguida, calcinar numa mufla para destruir toda matéria
organica numa temperatura de 550 °C por 30 a 40 minu-
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tos. Remova os ultimos tracos de carvao, umidecendo re-
petidamente e recalcinando a amostra.

Adicione 2 mL de HCI 1 mol L-! (preparado a partir do aci-
do concentrado) a cinza e evapore a solucdo até aproxima-
damente 0,5 mL, na chapa de aquecimento. Resfrie e
transfira o contetido da capsula para um baldo volumétri-
co de 50 mL e ajuste o volume.

Dependendo da concentracdo destes metais havera neces-
sidade de diluicdes posteriores. Geralmente dilui-se de 5 a
10 vezes e, entdo, pipetam-se 10,0 mL desta solugdo para
outro baldo volumétrico de 50 mL. E possivel que seja ne-
cessario diluicoes diferentes para calcio e sodio, devido
seus distintos teores. Por exemplo, 10 mL da solucdo pre-
parada da amostra sera diluida para 25 mL e ndo para 50
mL, na determinagdo do sédio. Preparar os padroes para a
curva de calibragio de sddio de 0 a 10 mg mL-! e, para o
calcio, de 0 a 100 mg mL-1. Reportar os valores das con-
centragdes de sodio e de célcio no vinho testado, em mg
mL-1,

b) Determinagdo de potdssio

Diluir 5 mL do vinho 200 vezes com agua desionizada (5
mL elevado a um litro em baldo volumétrico). Apos esta
diluicdo pode-se ler diretamente no instrumento (por
qué?). Aqui também nao ha necessidade do uso do tampao
de ionizagdo (por qué?). Preparar uma curva de calibragio
de 0 a 15 mg mL-! de K. Reportar o valor da concentracio
do potassio no vinho em mg mL-1.
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