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» Deparaments e
Qeizc

Departaments de
Quimimy

A quantidade relativa de radiagdo de um determinado c.d.o. absorvida
quando passa através de uma amostra depende da:

atravessar na amostra (b-percurso 6ptico)

% distancia que a radiacao

% quantidade da espécie absorvente existente na amostra{(C'- concentracio do.
apalito)
% capacidade da espécie absorverar. diagdo({a- absortividade) 5 At
. 5 € 9
a - constante para um determinado comprimento de onda e solvente 2 :
IR . £ Declivem=ab
m A=abc m 1,04 Wo . :
Como se pode estimar a concentragao desconhecida de uma absortividade relacionada com a
analito numa solugao a partir da sua absorvancia ? A sensibilidade analitica
A=@bc & 4 Metode de ata sendibadai | -
w : 00 50 75 Bo  para ur deReminada ,ns,ﬂ Gy
Concentragio Weane  um valor. o> .m evag
| « A aboadnun eduou—x Hsrenmmiie com doce & leidu Lembert - Beea
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w@@ Determinacao do teor em caélcio por
BETTER MINDS Espectroscopia de Absorgao Atomica em aguas

de consumo humano

Método de calibragao externa

Espectrofotometria de absorgédo
atémica com chama ~ ar: acetileno

S A — g

esprRomNe e chSery@d Ak U (un damt

ool AXZminan.  ynelsd

| £.8 .4 e/dama

. J-Anali; Alimentar
2 . Agricuttura

Analises Ambientais

Biomotorizacao

O que se pode determinar com

?

O que é Espectroscopia

de absorgao Atomica? < estes métodos £

N S T “Semlcondutores Ji by g Anal./ind.

Farmacéuticas
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metro de Absor¢ao Atomica com Chama

Na »ologd® & 4y _roe kahe xamping
& arvome o ?n«:m = ,|_ﬁ Sistema del T | ] [k
atfmica ) e @ Wy | =1 "absorgso 1 Monocromador el o _
. ) ;d\vﬁ.’O T | ! { | L A _Registador_ |
T i )
a amostra a analisar se encontre na ”A\\
,rfam_u:m de vapor atomico |
Como se consegue o Fornecendo energia térmica suficiente 2 mﬂolmﬂy mn..mc:,_“.mm[_f.v vo da R Lo it
vapor atémico dissociar os compos hema .

tos quimicos em atomos livres

A:CC (&

q » Absorgio depende do n®
de dtomos no estado
fundamental (N,)

- i

(LTI

Radiant Power
B SR

» Absorvéancia o
concentracio

P A radiagéo proveniente de _wiuun@ a(s) riscas correspondentes as transicdes electrénicas

caracteristic elemento .
ne eshwerem NO @Aado
P Essa radiagao é absorvida pelos atomos livres, nao excitados extida o/\ nat VIS asoaee
RaGqQo .
P A absorcio ¢ medida pela diferenga entre o sinal transmitido na presenca e na_ausén

-

cia do elemento.

\FE%\SQ aa .
B ) chama ﬂﬂvmaetadn S |

Diagrama | .

- e Diagrama
™ ? v | sistema de| e ; | Etecwrénica | 9 ati
esquematico | | fFonte b " bsoreso [— Manocromador l—  Dewctor .— e esquematico
| p o oo ,«m g e ) Mewered 1 _Rogistager |
1S I
. 05 Gomw N m
A n PatQ
A0 m)ir&o e . ~
5 Emsadasmale vuigarenom S9VO0 unehuy € € a embsad Atomizagao: Processo de conversio
& 4 A e én u
Lampada de catodo 6co EAA i w, P, S ole Vomio AA0A NQ n.:. w:.oﬂ._.m em
da nodog® g _ atomos livres no
Ca » A lampada emito 0 espectro de PR analive - P
Al Stacdo gasoso
emissao do elemento e do :

gas de preenchimento

(As linhas de emissao do gas nio

dovem coincidir com as linhas de v
,aaﬂ n.c .. X ressanéncia do analito) ) RIQ tom
- Tovigstenio S ik : : \\\.\\qut\t? 1A\ 2 0ade
| 'source wﬁﬂs.r ~nu XH.
| emission | | mu m el onéle,
\mcﬁ.o ( duvemu

J

enloner eMda

Como é gue a amostra é convertida em

atomos no estado gasoso ?
Cétodo
feite oo
elpmanto
a!!.s_am-

>

Radiant Power

|
' Fornecendo energia térmica
i Chama de ar: acétileno
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trometro de Absorcao Atomica com Chama - bulizador | Queimador

» a amostra é aspirada

atraves do capilar, o ar

cria vacuo parcial no

final do capilar

» na camara forma-se

é as gotas
maiores condensam e
saem pelo tubo de
drenagem.
» o acetileno eo ar
misturam-se com a
amostra na camara
antes de entrarem no
queimador

« Oy mu.vna

i
i

Queimador de-
10cme -

oy rj?naﬂ? a QatL,a.) th & homa

3 Mmeuwismu  de ADP = -

Espectroscopia de Absorcao Al

Queimador de
pré-mistura

P Queimador com normalmente 5 ou 10 cm de comprnimento
P Chama relativamente estavel

» E bom em termos de reprodutibilidade

» Em termos de sensibilidade m—:S:om de detecgao (ppm),

outros métodos de absorgao/emissao atomica que serao

i

BETTER MINDS

estudados posteriormente sao melhores, isto porque neste
metodo:

+ Uma grande parte da amostra é perdida pelo tubo de

drenagem, a eficiéncia global de conversao atomica em
relagao aos ioes pr tes na solugao aspirada é cerca
de Ona.\n

« O tempo de residéncia na chama é relativamente curto

(~10%s)

| onde. se wudar @

te"

E&pestfometro de Absareao Atomica com Chama - Nebulizador / Que,.

Solugdo MX

Processos que
oacorrem no
nebuiizador

queimador de
pré-mistura

b Nebulizagao

mo_z\mo aerosol MX

dhem

’ VAT
O PRUINV G > C
39.4«33: AR oo
s G gnema © N do
elemahs a ddeaminéA

Chama

Espectroscopia de Absorgao Atomica com Chama -

Processos que
ocorrem na
chama

Solugdo aerosol CaX

— _ Evaporagdo do solvente

CaX sélido
— Volatilizagdao

Chama

Ca
2080 Queimador

— _o_mmon.mnwo (térmica e quimica) _

« Com podRs> Que <
@orm A T & crama

Cagasoso  [W:\{el\[}7Xel Yo} e



Espectroscopia de Absorcao Atomica com Chama -

Chamas

Temperaturas  combustivel Oxidante

Espectroscopia de Absorcao Atémica com Chama - Chama

ynax\nmo

Na//“-lvwﬂ byLeno

A b Chama P Fungdes da chama B T mw,.nflcc, xeq
A e ! Acetileno HC=CH PR . A T 23002700 ) e » vaporizar/ atomizar > EAA (@ «
chamas iaciepo Oxidonitroso. NO______ 29003100 i Temperatura
P Chamas mais utilizadas para fins analiticos: 1 ~
remsSSLSITS Lo b.lll:v....!llm..slnl..m lllllllllllllllllllll ;_ Se houw e ) ae
w@@ _. ar-acetileno (maior quantidade de ar , Temp mais elevada_ 17 duminue © acekleno P Efeitos da Temperatura
SETIERMING S N,O-acetileno (T elev; reduto » Temp. elevadas aumentam a atomizacao e a
S e X G Uma Chama sensibilidade mas podem levar a jonizacao dos
gue Rnha mui> axn

P Chamas com temperaturas elevadas

atomos gasosos

» Chamas com temperaturas elevadas devem ser utilizadas para
elementos que formam compostos refractarios

podem causar a ionizagao dos

, /\Uﬂ\ oOxQEN 0 4ﬂac,ﬁof¢.r5% de “VL«MC
F«_

Ak _J\:..y chaman o O /] dax

einem gidos 2 oo 1l '

" choms eeduhora

17

4 duente: m - glomen €M &

Chama
e
Temperatura
<Qr/m»+.|3s\ 40
oL edne @ w6 o ¥
P s |
ANy g
= | e L } 3.0
Radogs | @ unls
_,, F\n. JM. \Ban .m
J (SREN e S) 8
| ...uu)ut m 20
GrveumaodL a
1.0~
a gresien Sou aqu e
meke  ao longe da Cumg
v i
15 1.0 c.u— 0
cm

Burner tip

4 Zona mais fria :

COnveisau de

moléculas estaveis,

( A/,\ ¢
> §
dQ.u

a .CQ..J«.F\.Wr

O\ XKAGT A..d,w.l_Cu.;a 4 18]

a'seonvewy  RodLIO GO -

|
A ionizacao sera uma vantagem ou
desvantagem?

P A melhor zona para a atomiza¢do nao é a mesma

.

Espectroscopia de Absorcao Atémica com Chama - Alitura do queimador

..... para

- todos os elem
Perfil da em se oxidarem
atomos em 3 absorvancia em SN

entos devido & maior ou menor

funcao da altura
da chama

oxidos

Buan e Mmoo tem P

mais quente 0 Grgwa & MEAYOB na
ntos atémicos crama ; > er.icV S Te)

Joamic, (1 otz

a0 N A Q,ru:f:v .

Zord A
Zona menos abomiar

Absorbance ———

Ag

lm

Cr O O Ch

Decomposicao inicial, @

@\4 50— ﬂ::@

Height, cm

fragmentos >
moleculares

L NE eata ng

Elementos que se oxidam
Zona mais préximal/.

Ve attwio @ Elementos que se oxidam com menor facilidade
i 0coITe na: 1e1%

facilmente, a maior atomizacao ocorre na
a do queimador

, @ maior atomizagao

cryal mais afastada do queimador

facilidade

D Ce exida

*&. slen(y ,a ._\,A\,..(P‘zr,_
Que € e N |
Durme. OX(0s /
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Espectroscopia de Absorcao Atomica com Ghama - Altura do gueimador W
Ao mmﬁ
Perfil da e Perfil da Q\»..Cb&.?
absorvancia em Mg absorvanclaiem \
funcao da altura fungao da altura
da chama da chama _ \ _
1] 'Mm(llvm- 4
Betpde, oz lh-
= Ex. O Mg apresenta um maximo de absorgao quando se utiliza altura do queimador de
1 | aproximadamente de 2 cm
wﬁu@ 0 25 5.0 Inicislmente, o sumento da absorvancia deve-se ao aumnento do nimero de atomos
BETTER MINDS Height, cm produzidos com o sumento de tempo de sxposicao ao calor da chama,
Ao alcangar alzona secundaria on ic da chame, 0 Mg comeca c!amq.my

| 2 nozmﬂn—:m:ﬂmmm“ significativamente, diminuinds asein 3 absorvancia uma vez gue os oxidos formados

>+ + a sensibilidade varia com o elemento nao absorvem ao mesmo comprimeiito de onda do

»»» E necessaria a optimizacao da posicio do
queimador para cada elemento

> > > torna a detecgao multi-elemento dificil

!

____hm

Para se obter a gensibilidade rr

forma a se obter a absorvingi

rac,

e\ ='CN

e

Y 2ml <~.:.._. <u.2a.

= Yot Iltrl! g IRl .,

XY

. |
T1 | e E 8
A partir aa _m |
z { { {
Determinagao do teor em calcio por Solucdo p wa_‘m.o 1 }
Espectroscopla de Absorgio Atomica em aguas de consumo de Ca comercial
humane 1000 ppm N

Aspectos Experimentais

\preparar 100 mL
| de uma solucao

e A — —
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BETTER MINDS

Optimizagao das condigdes operacionais

Optimizar a razdo de ar:acetileno

Utilizando o padrao de concentrago
mais elevada

$

| Aparelho usado no laboratério permite

0 GbsER(E0

Na chama ao diminuir o O, diminui temperatura diminui

Tratamento de Resultados —

Métodos dos padroes exierge

< SErn Cnrﬂ..OQ us i ﬁ_an.\

¢'20,825 i
mc&.r Wenod @ ;J&: uof

1?@3;5 & a Anko de ﬂa ocder

Aa aSsoufrtee, M

Leituras das solugées padrao e Amostras

Valores de absorvancia obtidos para as solugdes padréo (3 leituras)

[ Concentragao __Absorvancia A= m.VT rAMI> O >
a a L et
~ (ppm) 1 2 3 o acerlaemo> O 2o
0,30
0,50 mr.\«c.r, 3
1,00 desti@&xda
e 2¢ |ehea da sdugd podals
2,50 o @A Solp, Freais
T - b

| controlar apenas a quantidade de , = S 1 - .; _
- ; i : ; Vi de absorvancia obtidos para as amostras (3 leituras; A ;
| acetileno (ar indirectamente) e N kohs  4ue ,y¢3,w§~ St ebouyinan0 P ieialiiail, mngﬁwﬂ,,m a 2d %
P | Absorvancia letootna & MO cenno
Abs B O que se pretende: //b _ - e M m da acka
JH N. w- ﬂ.. E ny .,.h Pyt
i!ao—, | = oo ¥ BV e B N, N /. caluy Gg»
valor Gmx::o de absorvancia (paraa — ¥nlo o PrOSema, Agua da torneira s /
Ar h solugao) Az .ﬁsx«cxo.m A S Qm >m=|. RIS s A sﬂ”
>omm_m:o~q . ] cilio , portante Quwerto e q =
maior eficiéncia de atomizacao o aehfeno e dimims | | SemDiluiggo | T T :
o & h (ou mm_m_. a existéncia de um maiorn°de Agua 01100 HGRA —= 1
atomos livres na chama). A Ao 0, T P - onmammamanns sl )
f et acehifeno Leva v || Divigao 1:50 quonts & apssten B8 fora

£ ‘4 de cleluar os calulos certifique que os valores de absorvancia obtidos

riores aos dos limites de detecao e quantificagdo

; ) ponken | 2iajas amosiras $30 superiof limites de detegao e quantific
Abs(padrao) < 0,3 = Valores do Limites de detecao e quantificagao do
método usado para a determinacao do Ca
47 vern = m&»\QPm\.\fr Abs Conc./ppm
e 1 DupPROR. G 2
~ r.u«)rc M.» ol £ A ﬁa:fﬂ de oy Limite de detec¢do
C o< . t -
dekda - de¥remvoda T, eddiugmien Limite de quantificacao
9= Yoo S Incerteza menor da Laixa ) \Oi de veew Acixoxn AL : q ¢
aa \\.GJ.’.A o q ﬂ_\uv concentragao calculada a /4 >
§ partir da recta de Vaver  encogc, PG que Sean

B2 en >t pore e callbragae e B ayFn doé\., o u\an Al kenahivy uhilizan stma Cno A‘i}.

e X amoNe. | ¢ : ok ot . o leva_ a bornmodd
qoah G @ A C 06@(.8 fogn comee & = (patubora ) poi> oot na L Lo
(L®) 0 : 7 ‘ > \6 = ‘odon € @ T o>
opr 5: s P \ﬁl ; de 0;m Dﬂ*ni

abxyzuanaly n —_

Abs(amosira) = 0.8
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Espectrometro de Absorgéo Atémica com Chama

Espectroscopia de Absorgao Atomica com Chama -

BETTER MINDS

Interior da Camara

Camara de Grafite

Espectroscopia de Absorcao Atomica com Chama - Camara de

Atomizador
Electrotérmico
Camara de Grafite

mica com Chama - Camara de Grafite

Atomizador
Flectrotermico
Camara de Grafite




87 sbowe malfomm or wal

Electrotérmico
Camara de Grafite

&

Espectroscopia de Absorgao Atémica com Chama - Camara de Grafite
P Graphize ade
Atomizador gy )
Window Window

If

» Pequeno tubo de grafite aquecido por corrente eléctrica

Programacao da

temperatura da

Camara de grafite

1. anmmmﬁ.: da wci "“mooo

kercs

JAry

Programacao da 3
temperatura da
Camara de grafite

g

P Fluxo de gas inerte Ar:

» > » externo - impede a destruicao do tubo

» » > interno - circula com o analito gasoso; atmosfera inerte

Espectroscopia de Absorcao Atomica com Chama - Camara de Grafite

0 10
»Secagem (50-200°C)

Eliminacao do solvente

RESUMO

O tempo varia com o tamanho da amostra.

.0 e Passagem de gas dg purga { 3 A a4
H‘ __ ﬂ G ) . st ol oty .H,Cf ¥ Calcinagaa ou decomposicao ou pirolise (500-1200°C)
”. _ y - / &c« ro GV ele %ﬁ? € o (e - Eliminagao da matriz (mineralizacao):destruicao da matriz
lhh\'\x@k: 4 /5019 | ..B(T.»NLI organica que produz fumo e dispersa a luz durante as
I mcc.mucaur‘ 5 @‘\, 7 Wﬂwwmuo@&o da matriz - 500- » B i € .—BﬂQAKSC. ndb e m..SS leituras
A - | Passagem de gas de purga D o rneste PO PO Qe - Uma temperatura muito elevada ou um tempo muito
g Wdie B C s - . eodia G&5 <negk ‘e Ge longo resulta numa perda significativa de analito
..—m,.r\.u..:ﬂouvo ADD«.:CSU .P/ﬁmmmﬁmw V.A.C::Qu mhw..nw.!uv AMD(\QO QA 0.%1%323? especialmente problematico com elementos volateis (Hg,
wv P.’C%\.,uﬁfhﬂu - 36 ¥enho u\ >.o:.:~mcwo ~ AWOIQ,WAMMXO = 1 As, Se, Cd e Pb)
«ﬂ.fq_‘.cv SCrm .kﬂ.%.»ﬂ.’f.u | Sem passagem de gas tomizacao [1500-3000°C)
producao de vapor atomico

Amostra no interior da Camara
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Espectroscopia de Absorgao Atomica com Chama -
(ETA x,nw Y
0 LS00 150
t Limites de detec¢ao A : ?
¥ ) O PROCESSADOR (computador] permite identificar o sinal - de G w.»m A = u”. ..Wec 007
Registo do sinal na u:u__m.no na forma de “pico” e compara-lo com o dos Cimara de Gray > :._:, Ht? Os :
camara de grafite padroes b o pasusaS noadyy, vsChama/ w“ 1S 0008 P 75000 130
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Andua L ols 7 22) a 3 foan
A LT
® E importante ndo confundir os processos de & o Ao K0
“nebulizacao” e de “atomizacao”. = & G
; i Comparando a E. absorgao atomica com chama (EAAC) e
5 “" camara de-grafite (EAACG), explique por que e que :

fra, nr:.a_x\uw o 1- Descreva o processo de nebulizagao e de . a) aeficiéncia de atomizagao é muito baixa na chama..

P Jrﬂ..a?.ﬁ» atomizagao na chama?
A pricd pass G ahrr P ; - - b)a m>>wo é mai i

- Ocorre nebulizagao na camara de grafite? « . b) >G é mais sensivel do que EAAC.
Na ctapa 34 afomeasT . ,
nzg _M) Hulap a0 . ¢) a analise utilizando EAACG é geralmente mais lenta (>2-3 oo o%
0 o Corne SO AL ag T THPETYRC S AD  EETREOCT 4 "
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Atomizagao com Camara de Grafite

<n:~noa:m

P Toda a amostra é atomizada e isto tem duas vantagens

P> » Podem ser analisadas amostras pequenas

f _
> > Obtém-se sensibilidades mais elevadas

Qual 4 problema de se adicionar toda a amostra ao Euow_
J

> Estamos a adicionar tb a matriz, cujos produtos da
Podem bloguear 9 percurso 6ptico e interferir
com as medidas de absorcio

P Efeitos de meméria

» » » Contaminaciao com a amostra anterior quando o tubo
nao e limpo convenientemente entre analises

Qual éakm:._m:m.m de ter que efectuar um programa |
de temperatura ?

Desvantagens

sais sobretudo em presenca halogenetos

(Adicao de modificadores de matriz)

Espectroscopia de emissdo atémica com

W@n@ chama

BEIT RIS

EAA

Chama vs Camara
de grafite

PP

Fundamentos

Espectroscopia de Absorgdo Atémica

Sinal Continuo (%)

Camara de grafite
Sinal Pulsado

1-5% da amostra aspirada  100% da amostra
é atomizada atomizada

¢ — mL de amostra pL de amostra - PP>

Tempo de residéncia Tempo de residéncia longo
curto (ms) (s)
Menor sensibilidade Maior sensibilidade

Limite de detecgao: 1-20
ng/mL (0,001-0,02 ppm)

Limite de detecgao: 0,002-

0,01 ng/mL (2-10 ppt)
Maior precisao (~1%) Menor precisdo (~5-10%)

Andlise de amostras
liquidas

Andlise de amostras
liquidos e sélidos

(%) existern apareihos mais recentos que permitem sinals pulsados

Espectroscopia de Emissao Atomica

Para proceder as medigoes é necessario que a amostra a analisar se
encontre na forma de vapor atémico, o que se consegue fornecendo
energia térmica suficiente @ amostra, de forma a dissociar os

compostos quimicos em atomos livies o (oMo S EnGen A YNoudt

AVA.JX, o Trmos

Espectroscopia de Absorgao Atomica (EAA)
P Absorcao depende do n° de
| 2t ho%atado furd T
A A — (N;)
hv - >
» Absorvancia a concentragio

Espectroscopia de Emissao Atomica (EEA)

» Emissédo d de do n° de 4t

P

E ' no estado excitado (N,)
hv

» Int idade a traga




&

W M—e -
© ©
Ty 8
2%
Espectroscopia de Emissao Atomica .“ﬂ
2
Soax 2 st ande da temperatura
0 n? & atomne Impactoda > A uouz_mﬁohw cada estado depe
no eros exgiedd distribuigao de v«u_w”w_mwﬁw:um.m,can elovadis- Ne/t, é bastante baixo
| aumenhou ?U:..:Eféﬂic\ Boltzmann
man 0in % - .
es\ad @ nOdmp T = o
QR . o .Ja:CIQr.Dn\..D,rA
- WEW_\.,@.QG gcrn\_kgoﬂgrof? ..u.mss&\snb*.q / PP -
— | Ve Sl exc ; 2000 K
=9, B i i .mnxxi. Line (nm) ==
Na 589.0 9.9 x 10°® 59x1 :
2 Ca 422.7 1.2 X 1077 37 %10
2 e -8 54 X 1071
Funcao de - S Zn 2138 7.3% 1074
i i % u o
distribuigéo de Estmar N my F3L e
Boltzmann Soniacks f w o “ ,,A. stado Jasoso, mwmmw . B Abs. proparcional a0 Ny
< 7 £ BH200 TUQAY 4
relativa do estado ,MM Eu3 . . I Abs. Relativamente independente da
N £ em
Uyﬁcu yak @MW:WMMMWR& fow vm r.w.ufwu un e 99°% no eatade fundamenias) Temp
ymén  estad: X
%DL. excitado (N,)a | G %) % B N, =N K
isti umadada | w Al T £A95080 de doqmon sxsiiados. proporc. a concentragao (proporc. a
Peso estatistico representa a temperatura da _ a m < B deoende da wmperatura, mas para T R et o 0L radischo smilide)
probabilidade de um e estar num dado ﬁ\m:.F 2. [ const
nivel (nivel 0 e ) (caicuios da mecanica quantica) = | M !

v.qamo-pcm que ocorrem na cham

s mon- Diagrama
M < esquematico de um
3 s Espectrofotometro
X = de Emissao Atomica
oma = com chama

-@®

i RW,:E:: ,:n.&py arefia

a

Ca**
E ﬁ — hv (E i
energy
irat Dissociation

e s ARREMS, cacl, (g) mnaquo ca®(g) +2Cr{g)
|
4 CaO* Excitation CaO Flame lonization ca* Excitation

CaOH" energy CaOH gases energy energy
{ © O sal desidratado dissocia-se em atomos gasoso no estado
u fundamental
i
BETTER MINDS ©Uma pequena fracgio por acgio do calor passa para uma estado

© Emitem fotdes de c.d.o, caracteristico (espectro de risca) quando volta
para o estado fundamental

©Emissao da chama, mede-se Ca®. (€x0. tado )

9®Absorgdo atémica, mede-se Ca®.

©

o mIaaem pJL o Ao exeke,
~ =3
A»\{:T)Cf m!x)ﬂ( \

»)m.,.:.')fna .

2 Eo lenEmono em gue O forses

. ahornee  €xaNadwv
ermiiidn dYJ O,l.C

aT  gAAu amenls oA 0L m.hxr auto-absorgio

e e S,uvw Mﬁs O que sera a auto-absorg¢ao???
It poda elhun a prevxs

_q(..rbﬁrkhrﬂr @>pf g AEPIO » > A i 2

A T o Aruny , o5 QMO

& fnma

cangleashun 0%

G TRy

@ P Para a emissao atémica é necessario temps. de chama

mais elevadas
N \70 )
WA Porquen? re B o

£ Qoanyav
(@» Percursos dplicos mais pequenos, reduz problemas com

preferivel para os metais

P

alcalinos e alcalino-terrosos
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Limites de detecgao Elemem !E
representativos

AAS

‘iiﬂ:.:: (nm)

Ag
para ,,,,_ 0.001(A)
l 4 0.01
EAA e EEA com 0.1(N)
chama 008
0.03(N)
3
Cu 0.003(A) 0.0003
0.006(A) 001
S H 0.06(N) 00008
1 K 08(A) 15
Ma 0.004(A) 0.00008
BETTER MINOS iy 0.004(A) 0.1
= 0.001(A) 0.0008
: 0.03(A)
003
- 0.001(A) 15

theses indicates oxidant: A = air. N = nitrous oxide
uo e

& — ~ P EAA ¢ melhor para elementos que emitem na zona do UV
Da-eR oo GLvO /

/ B EEA pode ser melhor para elementos na zona do visivel

Interferéncias Espectrais -

anglisan

P Absorcoes ou emissao de espécies interferentes que se sobrepdem

Interferéncias
Espectrais ao sinal do analito
{ > > provém de outros elementos ou moléculas
E:ﬂ _vM.HHM it » » espécies provenientes da chama ou camara de grafite

(radiacao de fundo)

» Alguns aparelhos vém equipados para fazer correcgées da radiagdao

Técnicas de
correccao da
radiacao do fundo

do fundo automaticamente, e podem ser

P Interrupgao mecanica do feixe
» Correcgao com lampada de Deutério

» Correcgao por efeito de Zeeman

Espectroscopia de emissdo / absorcao atomica

Interferéncias

Interferéncias

espectrais Exemplo

P Cu (324,754 nm) e Eu (324,753 nm)

Carreccao

> » » Escolha de riscas nao interferentes

Cu (327,4 nm)

» » p Separagao prévia do interferente
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Interferéncia Quimica -
EAA chama

0O que sao

interferéncias quimicas?

Exemplo?

MWHU.D)L” =

Sumva o

oxids @2 kpadod®>

Formacao de outros
compostos
indesejaveis

Determinagao de calcio na presenca de fosfatos

B Ex. Forma-se Ca,(PO,), (estrutura incerta)
refractario

Interferéncias Quimicas <
»p » Usar um agente libertador = Sr(il) ou La(lii)

Complexar o PO,* com Sr?* ou La*
libertando assim o Ca

» b b Usar um agente protector > EDTA

w@@ Complexo EDTA-Ca

BETTER MINDS Evita a reacgao do Ca com o fosfato

Decompoe-se facilmente na chama

(- ==
elon

Ca + POq + 1000

L
E \\
presenca de fosfatos 2l Ameu® )
(interferente) : %JJ e ¥ bm e
S w o fonmo -
i igao de La a . OV
Efeito da adigao a L de Car » #Qﬂ&;omo

Usando a chama ar-acetileno
A medida que a concentragao de
" fosfato aumenta a absorvancia
do calclo n:.:."::_

B R g
p Parg corrigiresta interferancia
quimica pode: R
s e SR

usar-se uma chama N,Q-acetileno

La liga-se ao PO, e libertao Ca,
tornando a Abs. independente da
quantidade de PO,™

550 O ¢

Agente libertador

Interferencia Quimica —
EAA chama

As Interferéncias Quimicas sao produzidas pela
formacgao de qualquer composto que impede, pelo menos
parcialmente, a atomizagao de um dado elemento

Interferéncias

Quimicas
Varios processos quimicos podem ocorrer durante a
atomizacao. Alguns destes processos podem ser controlados
pela escolha criteriosa das condigoes operacionais
Chama Formacao de espécies refractarias

(compostos estaveis, Teb elevadas);
ex. 6xidos e hidroxidos refractarios/sulfatos e fosfatos
de Calcio

» » podem ser minimizados aumentando a T da chama

» & podem ser minimizados usando agentes modificadores da
matriz :

Agentes proteclores - formam espécies volateis com o analito

Agentes libertadores - reagem com os interferentes




Interferéncia de Quimica

Interferéncias Apirélise (d ted 2
Gk destruicao da matriz) é a etapa que elimina os
compostos interferentes , assim, quanto maior a
Camara de Grafite ¥ j

temperatura melhor. No entanto, ao aumentar a

temperatura .micwi. aumenta o perigo de vaporizar 0s

elemenios que queremos medir.

B s

PerdaYio analite por volatilizacao o que reduz a
eficiéncia da_atomizacao

» » Adicionar modificadores de matriz

arta volatilidade da m

olatilidade dos elementos 2 anallsar

{nterferéncia de
ionizagao

Eftect of Added Potassism

Determinacéo de Ba
Efeito da adicdo de K

Usando a chama ar-acetilenc

Aumentando a quantidade de K
adicionada
aumento da Abs (553,5 nm) >Ba

diminuigao da Abs (455.3 nm)-> (Ba?*)
o O O
Aumento do n° de atomos. no estado fundamental a

medida que a formagao do 30 é suprimida cgm a
adicao de uma concentragao elevada de K

Interferéncia Quimica =
EAA chama

O que sao

interferéncias de jonizagao?

Uer @l & _Y,,nfm 2 QU ¢
Hz‘ﬂﬁﬂﬁnﬁv_(rub,vkw - ~Fuen Nno 5,(.\’._
pe FoNI AR ionigagod d¢ @ PC
= S e - r - @ AL~
7 :f),ﬁ/ Q ,.k.rmup{, oa> mea U g
a nad-No

\

Interferéncia de
jonizacao

o\hemus nle
<\eNUMG

= e
SpRE>TI i = Llemen'™ &
A N o ATk -

Interferéncias de
lonizagao <
‘diw‘.)(_& - ,{r..bgi Qe
Preax Ve 34 n.-::ﬂn/r_&

_pa_,WyrmHL,\ boxa = St~ () %...C,/Q*SG

.mu,rblrz.: ?u\

\




Interferéncia de
ionizacao

Interferéncias — Grau de (onizaga

2

o dos metais as temperaturas das ¢

N,

— - do 4% s lonlzados
Interferéncias de As Interferéncias de ionizagao(ocorrem quando a .B_ih_._. Fracgso de Since
doas . 4 e 000K 3500K
lonizagao »n:.voip:_,wu.u chama tem energia suficiente para Element v — *
. e A orca\ e 5 A ( ~trede renu
Provocar a remogdo de um electrao do atomo, criando = o 359 | @x\l\lﬁ'lw N O
B O 63.% pod> g 7% A SEYREFD N
assim um iao, diminuindo assim o n° de atomo que R 4176 0.004 § S gk ahua
0> meta> alkaunny e estao: & “o® 000 056 ) &
alelico agean _SAGQ_.J X no estado fundamental ( na@bsorgiao atémicap- P Ne 5.138 0.0003 026
ai> _Nb?oa oS A.Au Cry .H&? reduzindo o sinal na absor¢ao de radiagao .r,fﬁ.w,.:w?CO ‘.u.r.ro/ U 5390 0.0001 os
R 2 eal WVOQJV X no estado excitado ( naemissao atomica)- Loovzan o Ca B 5210 0.0006 041
P reduzindo o sinal na emissao de radiagio s s6n 0.0001 021
Rlenam™> d am.uM A . o ”a : ((ca 6111 3% 10 on_|
-, < o diminuigao da sensibilidade e linearidade B x
d iz S ®© o> U o o JOUIGE IR Mg 264 4x 107 001
Ainterferéncia de ionizagao pode serControlada pela adicio
de um excesso de um | elemento que ionize  facilmente aos
brancos e as solugdes padrao e Os el mals problematicos no que diz respeito a este tipo de interferdncia sio os 4tomos de metals
» Aadicao mul.hfﬁﬁ.ﬁa‘aﬂmmﬂ@mml._egs ionizdvel Ical © alcalino-terroso porque se lonk; facll
adiCionard e livres a chama o que suprimira a ionizagao do
elemento em estudo.

Interferéncia de
ionjzacao

?

BETTER MINDS

Q

Este tipo de interferéncia podera ser mais problematica %
para a tecnica de absorgao atémica ou de emissao
atémica?

Q2 :
Podem ser usadas chamas mais frias para eliminar as
interferéncias de ionizagao?

Quais as possiveis consequéncias?

Q1 » Ta o de ?..Qﬂnd\ M 'R m?e wromes T map elevados

B2 5 S padimens ok A diminua o intesferthaes

p e
O Wem. O mad QTF—.,W é r_r{m.fw\,wp S PR SS0rE)

Interferéncia de
ionizacao

Fifedisase o valor ga
cdo
g flo elemento
<olugdes com

~igal bangBfitracsa de B e
bl drescente de

- escAna 6 de
2S00 :_v_ C

Absorvincla

Qual a concentragao do
supressor que deve ser
tiizada?

N - T

Concentragio do Supressor de lonizagho / (mg/L)

= o PR

no n\,)/.:)«d _.\.’ms ﬂr\”dwfcwﬁ
de ..G:fuwrco .

Supressores de ionizag4o
Usam-se:

metais alcalinos (Cs, K, Na, Rb, elc) que tdm potenciais
de ionizagdo muito baixos (ver tabela)

Na pratica:
Adiciona-se aos by as £2a0s padrdes a

mesma quantidade do supressor d




Interferéncia de Matriz

Interferéncias » Variagao do fluxo do gas

Fisicas a—

» Variagdo na viscosidade da amostra devido a Tou a

variagao do solvente
> Variagao na  temperatura da chama (mais importante

Interferéncia de matriz - Efe
- Eferto da presengs de
| sulfunco

» da viscosidade
nol ou de aado

para emissao atémica)

P A adigdo de metanol aumenta o sinal de
absorvancia porque aumenta a eficiéncia de
nebulizacio a assim aumenta a quantidade
da amostra que entra na chama

etc.

> »P%E%.mmbso&nmbbm&mn tem que ser preparadas

Correccoes
¢ com o mesmo solvente

L 1,90,
oz

..uu,cr.cﬂ. aquea

P A adigao de H,SO,

da salugao e diminui a absorvancia
a .
m ter uma matriz o

> As solugdes amostra 1 e padrao deve
mais proximo que seja possivel

O , .t.
E] 2 L] i S
Peroent H;S04 or MeOH @Prwbe o h-mf{&bﬂq )
: 2 et A NOU O
Compensar interferéncias de matriz, as 4 vbcac( Lém_a DA amnuAne ?
solucoes 30 devemie! o> cormntibhuin Hc oc % N Geralmente ultrapassado por calibracoes quentes e
e YA ,‘MC e ..M‘ método de adigdo.padrao. w
- l\\\ll\‘

matrizes semelhantes

e i e e

o necessitam de tratamento especial

Preparacao das » Solugdes aguosas na
amostras

» Amostras solida — analisadas em solugdo aquosa/ meio
acido
» » » Amostras inorganicas -
4cida (Ex. HF)

pode ser necessario digestao
’/«,_ W m’r‘ r.f fap) ﬂ.,/«.J.C,‘
ro emads excaedd

»»» Amostras organicas / bioldgicas \/
. A

Wﬁ@ - pode ser :mnnmmmﬂ_@nmnmﬁmo acida (ex. rinstu

Espectrometria de emissdo com plasma
\\\' c -
_:ac:<o

4cidos: HNO, /HCI / H,50,
BETTER MINDS e
: - combustao

- digestao com micro-ondas - reduz drasticamente
os tempos de digestao e a quantidade de acidos . S8 prewe de noabea POAQ Qc_,,
Heisdods

usada
w\._#(f € o MU!*

P P b Pode ser necessario usar metodologias para pré-concentrar as amostras

\
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H Base: dos e ides; ouﬁm\ol:_:oﬁ
Espectrometria de stomos excitados e 100S; €5 e
. :..:umn.»o da Fracgéo de atomos excitados depende da temperatura, mas P emissdo mu u_umam\a\nlpmmm_.\ﬂ o
distribuicdo de  ar3 T const: radiagao caracteristica
Boltzmann acoplada a s orinclplo
plasma Analisa mais de 70 elementos (em pr
| indutivo simultaneamente)
_ Valores de N /N, para diferentes linhas de ressonancia (ICP-AES) \ ﬂlw vontage m
Inductively coupled plasma-

N

doen waa fuCO Pl emis>ao

\erho mulds alormes  exdtadn

[ Producao do » Plasma é uma pequena nuvem quente de gas Ar, formado

, w@@ plasma por mecanismos de colisdo entre atomos, ides e
{ electrdes num campo magnético induzido por
BETTER MINDS radiofrequéncias
Temp. no plasma, perto da bobine indutora,
. ©10.000 K
E0K 750K NK Prerestng i @
|

| @ Mais atomos estao excitados e pode ser
utilizado para analise multi-elementar

s para além das

oo ogo\e A€ qe € o
s Ty, TRy »o fuxaee

n«’nu\{ )45

.vﬂq

Arhow MU

_G?frrﬁ an &

(o Ol o (O ©

N INy alomic emission spectroscopy
. ~\ % an \
Line (nm) 2000 K 3000 K | 10000 K nad Se 3y A4 <&
Na 589.0 9.9 x 10-¢ 5.9 % 104 26 % 10~ Loon @l me .oacrwzcs
Ca 4227 1.2 X 1077 3.7 X 10°% _ 1.0 X 107! apents  pEaRd ond
Zn 2138 73 % 107" 5.4 % 1071 3.6 X 107 A ebumiato

?p ‘ emwivp o\a (Hvﬂv
I =2 A/pj Lhd .
| o bes .4 ) & P e - Ooakt o
; ca h,?&ﬂ Yo, Iy » .Rrﬂu\pf \W(.C'( Q.F,aw!.ﬂ(u U.nys Gaabvome
| a5l .
\r \Wﬂ ) « Se Kuex Juma rﬁvﬁb,ef que alnie _n*kuOX , PO

QNS F}\ Poe
T-.Snﬁbﬁ\? A »NU

Vantagens do
plasma

@ Os itomos permanecem ~ 2 s a 4000-8000 K (~ 2-3 x

mais tempo do que na chama)
Atomizagao e ionizagao mais completa

Menos interferéncias quimicas

@ Ambiente quimicamente inerte para a atomizagao

Previne a formagao de produtos secundarios (ex.

Oxidos refractarios)

@® Temperatura uniforme

Previne a auto-absorgao

Curvas de calibragao lineares num intervalo

alargado de concentragdes (praticamente 5 ordens
de grandeza)




P e B

Vantagens do
®C
plasma Om uma determinada condigo operacional ¢

possivel determinar dezenas de elementos

simultaneamente Desvantagens

@ Existéncia de varias linhas espectrais intensas para

quase todos os elementos
Interferéncia de
matriz

® Permite a determinagéo de elementos nao-metalicos
(ex. Cl, Br, I, S)

© Maior

e e limites de deteccao menores
do que EEA ou EAA com chama

Effects of temperature ottt

Como é que as » Interferéncias

interferéncias espectrais 2° Complexity Massa
diferem da Mais porque z Pl Acoplada a
chama energias mais Plasma
elevadas permitem Indutivo
mals transicées
electronicas. k
wﬁ&@ >J AMJ SCAN ’%Yﬁny
a et

r.,?nyw_.._n; ¢

Vo A8 @A

BETTER MINDS

con f.e.)..JCA\ a\

\oozdhirio

o s
atmo fez o0

Aano Nk edenénuon

AsT e » Interferéncias quimicas
A i o i i das ¢ am “tudo’ a
q o 9 m Menos porque temperaturas mais elevadas quebram a
; 1 @ &yud ) &—  atomos .
T/Po.«.r ,rm n Qz e este tipo de interferéncia é também minimizado a.m<_oo 2
br.uc D \. PR atmosfera inerte em que © processo de stomizagdo vcoirae e
T.Z\C« ahaye T €@l g temperaturas muito elevadas da forte
o |

Linm RUPIDD

» Mais complicado e mais caro em termos operacionais

| 2 xmﬁ:m_‘ uma grande especializagao em termos técnicos

» O principal problema com o ICP-AES como é muito
eficiente em termos de atomizago e ionizagdo obtém-se
um espectro muito complexo

P Se as amostras tém uma matriz complexa, os
componentes desta podem também excitar e emitir luz a
c.d.o. proximos do analito

consulta de tabelas de comprimentos de onda
de ICP para despiste de riscas adjacentes

e T e e

® AEspectrometria de Massa Acoplada a um Plasma
Indutivo é uma técnica analitica multi-elementar, rapida,
precisa e exacta para a quantificagao de elementos
rW&/,M_M_m em amostras liquidas e solidas.
+yC
[ ] OOMmmo:ma-wm analisar em simultaneo cerca de 20 a 30
elementos numa amostra

@ No plasma de Argon, os elementos presentes no analito
ionizam devido as colisdes com Ar* e sao direccionado
para um espectrometro de massas, que separa e mede
os ides presentes pela razdo massalcarga




Limites de Deteccao Tipicos do ICP-MS

‘

&= i i
{ U e m”“—_.ul CITNPO F 1% Ne

L = Bl
| & 6._”u| A OED

%mﬁzﬁ

G I L o

What Levels? : L

High ppb ) ] | ] LR B e |
Sab ppb P [ Lu!li(l‘ e
Sub ppb-ppm

Sub ppt ot |

How Maay Samples? 5 S 41 s LSRN

Very few ] _ | | 3
Few L _ ] | ] 0 |
Many | ]

How Much Sample?

e b GEAR
e
Ww W 1 a1 601 0001 | — Hydude Geneauon A
Detection Lima Ranges (ppb or /L) | o s
) S D Rame AR
Fugure 6 Typical detection Limit ranges for the major atamuc spectroscopy ~|~\_- T
techmigue e 1CP-OES —~Adal View
Y 0 (] oS D
]J-J‘j' ((POES - Radial Vew
1 S bR (o) T Y
ICP-OFS — Dudl View
} o i D N R G ) |
] T (s O (S (S
w@@ ICPMS
| ) e 1 0 8
mﬂHmﬁZ_zam "R Y B TN Tt et SR B )
Grders of Magniude of Signal Intensty
Fogure 7. Typical analytical working anges for the major atoms spectmacopy
techniques.
hitp iwww perkinelmer comPDF /D RO_Worldl AAICPMSICPMS pdl

>Sml

< 1-2mL

Exercicios
Dicas para a resolugéio




. o7 F— - v
oV Visue)

Pretende-se analisar o teor em

A-sodio (589 nm) numa agua com niveis na ordem dos mg/L

L S e
2

Na optimizagdo de um método para a determinagdo de calcio por EAA com chama

B : Potenciais interferentes: Co?* ou Al** = Wiuengo da A vidh 4o CT, ” aC :
-magnésio (285, 3 ivei ; congibaly 8 3 e
. nmwm AmmNAA 2 nm) numa agua com niveis na o«ﬂama dos mg/L, Modificadores quimicos/matriz - EDTA e 8-hidroquinolina sLar AbSs =0
10 nm) na ord
o ) na ordem dos ng/L'ede ~ T F Os valores de absorvancia obtidos, lidos ao c.d.o. de 422,7 nm
cromio (357,9 nm) com niveis na ordem dos pg/L. ? o g%
Qual  fen\a exeauud denho (ve e em AS<QF<~ olucoes analisada Ab
a I S i Vil
(1s) a(s) técnica(s) a utilizar? corta i e UV e viswel; ﬁ& Ca?* (10 ppm) 0,50
2 K e it Ca?* (10 ppm) + Co?* (100 ppm) M_aw
EAA com chama (Uv, pp=) = M9 e iy ~—=|Ca?* (10 ppm) { AP*}(100 ppm) J4_
(pr>) > EAA com camara d % Ca? (10 ppm) + AI** (100 ppm)G EDTA [2000 ppm) (0,15 >—
EEA © grafite >v E.EA e cromt cRELE="2 ¢ Ca?* (10 ppm) + AP*|(100 ppm) + 8-hidroquinolina (2000 ppm) 048 A
com chama (V; ppm) 5 ppm = Mgt SnglL = PP Co?* (100 ppm) [0
_nm.__u ICP-AES = 2pno @ USSR Uu eAA ¢l crama - AF” (100 ppm) - ﬂoN
H@ ICP-MS Afvﬁv B) EAA ¢ chama &sc Gla “.._.”L«rrh A :v.x_, Uﬂwﬂu»
BETTER MINDS =mg L ppo = M9 (8 Discuta os resultados obtidos em termos dos interferentes e da eficacia dos oo

B ey
D 2cma d0 LV

{

2uke i bos 4

modificadores de matriz estudados.

S - v¢n\!
; > o & ks >
Na optimizag&o de um método para a determinag@o de célcio por EXA com ch x,:mN T w
Potenciais interferenies. Co?* ou AI%* xh ﬂm; 8-hido ) <« E T: 3t g- J.ch
L programa de temperatura utilizado para a determinagao de cadmio encontra-se
Modificadores quimicos/matriz - EDTA e 8-hidroguinolina ACT+ 8 Yidg = AL-8-honoq |
J q 2 _ [ttt _c)m ) ria labela. Indique, justificando, qual a temperatura de atomizagao
Os valores de n:,Zj ancia obtidos, lidos 2o ¢.d 0. de 422,7 nm ?ﬁ & <7 Loedaosy S »
el Al R A8 monc )y ¥\
= % 3 3 <ﬂ?»§a anak u'rn e LL)."C /V/.ﬁf e O en\y Ww%(. //ur
|Ca* e Nk b | yno \ibertadsy © 3§ o
Ca?* (10 ppm) + Co?* (100 ppm) 049 1 M‘w{cﬁ wSr o Iyukaens THGA Furnace Program .,A.&Wac LR
(Ca? (10 ppw) L AL-H100ppm) 0,14 .wa afamut 2R < o Temp Ramp Hold Read How 44 w,lylr"
Ca? (10 ppm) + 100 ppm} + EDTA 0,15 5 o oume s ./ /
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Ca?* (10 ppm) - Abs obtida sem a presenca de interferentes & 4 ,N\ R\
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Abs mais elevada - > n° de atomos na chama (maior eficiéncia de atomizacao) @ \ve EE
Py B A d L 1500 (0) 3 @ O Boolweale 2 e DQ\S?\
Abs baixa -> existéncia de interferentes > Al** Ram A S aan A g W B g
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O pirdlise € a etapa do programa de temperaturas que elimina os compostos h

interferentes existe na matnz

Temperaturas de pirolise elevadas —)garantem que estes interferentes sao m

removidos, antes do passo de atomizagao.

i :

BELLER RS

(_Aumenta o perigo de volatilizar os elementos-analitos que se pretendem medir.

Alguns sais de Cd, Zn
(sobretudo os sais halogenados)

volatilizam a temperaturas a volta
dos 600°C

20 Time(s)

A estratégia a adoptar para ultrapassar este

(Converter’as espécies interfe

sua eliminagao a uma tempera

4

Garante que os interferentes sa
h Quando se pretende analisar o teo
espectrometria de absorcao atomica com ca
amostra NH,NO,. Qual o papel deste composto.

JOG,

(Sugestao: NH,NO; + NaCl > NH,CL + NaNO;)

NH,NO, NaCl NH

..—.unnoavow_nuo 43:_.30 ﬂaa

rentes numa forma mais

problema sera:

valatil, o que. permitira a

atura de pirolise mais baixa

o removidos, antes do passo de atomizagao

r em Pb, Zn e Cd numa agua do mar por

mara de grafite, adiciona-se a

Alguns sais de Cd, Zn
(sobretudo os sais halogenados)

volatilizam a temperaturas a volta
dos 600°C

.Cl NaNO,

composigao ._.aeno_:vo!omo

= 230°C 1465°C )

38°C = 380°C

A estratégia a adoptar para ultrapassar este problema sera

Converter o analito numa forma que nao seja facilmente volatilizada
(estabili nte o analito)

!

temperatura de pirdlise pode ser mais alta, o que levara a uma eliminagéo mais

eficaz dos interferentes, sem que ocorra perdas do analito

m As condigdes instrumentais para a Instrument Gonditions
determinagéo de cadmio por espectrometria de Lamp EDL
= P a Wawlkngh 2288 wu
absorgao atomica com camara de grafite =
encontram-se na tabela. Indique, justificando, BOC
por que razoes se adicionaram modificadores Resd i
- — _Targ M ¥ > Graphite Tube  Bnd capped THGA
de matriz/quimicos. = .  Lavnd O aAlf
ONgaTs O y S N | Vohurne 20 4L
Como actuam estes modificadores de ~ " Modifer Sughd +
" i = OWR TR 3 pg MgINO ),
matriz/quimicos. T o imen'a - =3
4 Char Moss 10 pg

A estratégia a adoptar para ultrapassar este problema sera:

Converter o analito numa forma que nao seja facilmente volatilizada

(estabiliza termicamente o analito)

J

temperatura de pirdlise pode ser mais alta, o que levara a uma eliminagao mais
eficaz dos interferentes, sem que ocorra perdas do analito.

Incique, justificando, por que razdes se adicionaram modificadores de

matriz/quimicos.

Como actuam estes modificadores de matriz/quimicos.

No interior do tubo de grafite:

Pd =) Forma liga metalica com o Cd
que é estavel até a volta de 1400°C

Modifier

Spghd +
3 pg Mg(NO ),

A P

Mg(NO,), = Forma uma estrutura =
cristalina de MgO e o Cd vai estar

e adend Lo

incorporado nessa estrutura

(aprisionado), estrutura estavel até

cerca de 1400°C




