Interferéencias

Nao Espectrais

Qualquer interferéncia a qual afeta o sinal da amostra

diferentemente aos padrdoes de calibracao

Espectrais
Interferéncias que ocorrem quando a absorcao medida na
amostra é errbnea devido a presenca de outra espécie a qual

também absorve radiacao no mesmo comprimento de onda



Interferéncias nao espectrais

Matriz (fisicas)

»Mudancas nas propriedades fisicas das solucbes
— Alimentacao do nebulizador

e Densidade

e VViscosidade

e Tensao superficial

— Temperatura da chama



Interferéncias de matriz

Tamanho

Taxa de aspiragdo Nebulizador  das gotas

1% HNO, = =) =) I ccocoo
5% H,SO, = = I 00 0

mick > b up = = N ...
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Interferéncias de matriz

Tipos de acidos empregados
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Interferéncias de matriz
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Figura 3.8 Efeito da concentragdo de metanol em solugdo aquosa na
distnibuigdo do tamanho de gotas.



Interferéncias de matriz

Interferéncias de distribuicGo espacial

— Particulas solidas

— Produtos de combustao

— Expansao lateral da chama



Interferéncias — como corrigir?

» Ajuste de matriz — ajustar os padroes e o branco de acordo com a amostra

»Método da Adicao Padrdo
-Adicoes de quantidades conhecidas do analito na amostra (spiking)
-Elimina ou minimiza interferéncias introduzidas pela matriz de amostras complexas

-A matriz permanece quase inalterada apds cada adicdo, a Unica diferenca

concentracao do analito.



Exemplo

A 10,0 mL de pinga foram adicionados 2,00 mL de uma solucdo padrdo de 12 mg L de
cobre (amostra 1). A outra porc¢do igual da mesma pinga foram adicionados 2,00 mL de
agua destilada (amostra Il). Em um espectrofotometro de absorcdo atbmica no qual o
valor zero de absorbancia foi ajustado com agua destilada, as leituras foram obtidas.
Amostra |: 0,272

Amostra ll: 0,191

Qual o teor de cobre na pinga? Justifique o procedimento .



Método da adicao de padrao - limitagoes

v'Todas as solucdes devem estar dentro da faixa linear de trabalho

v'A preparacdo da amostra é demorada

v'O resultado da amostra é extrapolado — degrada a precisdo e a
exatidao, se as quantidades adicionadas nao estiverem nas mesmas

proporcdes a das amostras

v'"N3o compensa as absorcdes devido ao background e interferéncias

espectrais

v'Pode ndo compensar interferéncias de matriz muito severas



Interferéncias quimicas

Formagdo de compostos de baixa volatilidade
Exemplo: fons SO,% e PO,* reduzem a velocidade de atomizagdo de analitos como o Ca, pela formagdo

de particulas refratarias de CaSO, e Ca,(PO,),

Esse tipo de interferéncia quimica pode ser eliminada ou minimizada através dos seguintes

procedimentos:
+* Uso de chamas com estequiometria adequada e/ou com temperaturas mais elevadas

+» Adicdo de agentes de liberagdo (cations que reagem preferencialmente com o interferente). Por

exemplo, Sr é usado como agente de liberacdo na determinagdo Ca na presenga de PO,*

¢ Adicdo de agentes de protegcdo, que reagem com o analito formando compostos estaveis, porém
volateis. Exemplos desses compostos sao o EDTA, 8-hidroxi-quinoleina, sal de amoénio de acido 1-

pirrolidinecarboditidico



loniza¢ao do analito

e A ionizacao do analito causa reducao de absorcao

Mg = Mgte

*A ionizacao aumenta com a temperatura envolvida na atomizacao

*(Os metais alcalinos sao facilmente ionizados e portanto a temperatura da chama ou do

forno de grafite nao deve ser muito elevada durante a atomizacao

*A ionizacao pode ser reduzida através da adicao de um supressor de ionizagdo (espécie

que ioniza-se facilmente) que inibe a ionizacdo do analito.

eK e 0 Cs sao comumente utilizados como supressores de ionizacao



Interferéncias espectrais

Por serem muito finas (0,005 nm) sao raras as sobreposicoes de linhas de absorcao de
elementos diferentes. No entanto, quando isto ocorre a interferéncia é facilmente evitada

através da escolha de outra linha de absorcao livre de interferéncia.

Interferencias Espectrais Tipicas

Elemento A (nm) Elemento A (nm)
Al 308.216 v 308.211
Sb 231.147 N1 231,095
Cu 324754 Eu 324 755
Ga 403307 Mn 403307
Fe 271.903 Pt 271,904

Hg 253,652 Co 253.649




Sobreposicao de linhas atobmicas

> Diluir a matriz

— diminui a concentracao de elementos que emitem

»Se possivel, usar chama ar-acetileno

—a chama emite menos

» Usar fendas menores
— diminui a quantidade de radiacao emitida pela chama que chega até o

detector



Sobreposicao de bandas moleculares

Ca(OH),
emissao

relativa

Ca(OH),
absorgdo

Absorgdo/emissdo

5600 5580 5560 5540| 5520 5500 5480
5536 Ba

»Na determinacdo de Ba na presenca de Ca, este gera bandas de absorcdo e emissao,
devido a formagdo de Ca(OH),, que se sobrepdem as linhas de emissdo e/ou absorcao

atomica do Ba

» Este tipo de interferéncia pode ser evitada através de mudancas de estequiometria e

temperatura da chama



Produtos particulados que espalham a
radiacao

-Oxidos refratarios de Ti, Zr e W: particulas com didmetros maiores que o comprimento de

onda da radiacao.

-Combustao incompleta da matriz organica

Este tipo de interferéncia, embora também ocorra na chama, é critica quando se emprega
a atomizacao eletrotérmica.

Assim como a absorcao molecular o espalhamento de luz € uma interferéncia espectral

com origem na matriz da amostra e € chamada de efeito de fundo



Absorcao do Background

**N3o ocorre com muita frequéncia na AA por chama

¢ Absorcdo do background ocorre quando:
— O comprimento de onda é menor que 250 nm

— A quantidade de solidos dissolvidos € maior que 1%

**A absorcdo do background é mais acentuada quando o analito estd

presente em baixas concentracoes
— Para baixos niveis de absorbancia, mesmo uma pequena absorcao do
background ira proporcionalmente representar uma contribuicao

significativa em relacao ao sinal total



Corre¢ao de fundo

*Elimina o efeito da “absorcao” causada pela dispersao da radiacao,

compostos moleculares, etc .

*As trés técnicas de correcao de background mais utilizadas sao:

— Correcao de fundo baseada na auto-absorcao: Smith-Heftje

— Correcao por fonte continua (Deutério)

— Correcdo por efeito Zeeman



Fonte continua

v'Usa 2 lampadas, uma de arco de deutério de alta intensidade que emite continuamente
em uma larga faixa de comprimentos de onda, e outra de catodo oco do elemento a ser

determinado.

v'E usado em muitos instrumentos e é satisfatério para a correcdo do efeito de fundo.

Ldmpada de
deutério

Lémpada de O modulador rotatorio alterna a indidéncia da

cdtodo oco do analito
Modulad : : . ,
(> \;’T;ZPE raia proveniene da LCO com a radiag¢do continua

(larga) proveniente da lampada de D,.

I E:: Para o
monocromador
Atomizador
eletrotérmico



Fonte continua - vantagens

v'Simples

v'Baixo custo

v'N3o ha perda de sensibilidade

v'N3o requer fontes primarias especiais

v'Boa exatid3o para a maioria das determinacdes por chama



Fonte continua - desvantagens

v'Requer fonte de radiacdo adicional e eletrdnica associada
v'O corretor tradicional de deutério apresenta faixa de comprimento de onda limitado
(perdas significativas acima de 320 nm). Para comprimentos de onda maiores pode ser

necessario a fonte de tungsténio

v'E necessdrio alinhar a fonte primaria com a fonte continua para obter correcdes exatas

e precisas

v'A intensidade da fonte primaria e da fonte continua devem ser aproximadamente

iguais

v'Pode ser inexato ou ndo adequado para correcdes de certas matrizes



Efeito Zeeman

Em um campo magnético intenso, os niveis de energia eletrénicos de um atomo

dividem-se com producao de varias raias de absorcao para a transicao eletronica.

Usada na absorcao atomica de forno e pode reduzir a sensibilidade.
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Um im3a de 11lkg provoca o
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Sistema Smith-Hieftje

Baseado na auto-absorcao da radiacdao emitida pela LCO, quando operada em alta
corrente:

— LCO baixa corrente (AA + BG)

— Pulso a alta corrente (ms)

— Correcao é feita pela diferenca entre os 2 sinais

Abs. Abs.

[Low Current High Current Vantagens

—Simplicidade

—Correcao em um amplo intervalo de

X X comprimento de onda

{(Sample + background) - Background

Ale- Limitacdes

—Vida da lampada é reduzida

ﬂ —Sistema possui somente uma fonte

A (problemas com alinhamento)

= Corrected Signal




Aplicagoes

Elementos

Chama: ~64 elementos

Forno: ~55 elementos

Amostras

Ambiental: solos, aguas, plantas, sedimentos...
Clinica: urina, cabelo, outros fluidos...
Alimentos: enlatados, sucos, ...

Industrial: fertilizantes, lubrificantes, minérios...



Analise quantitativa

Foi usado Mn como padrao interno para a medicao de Fe por absorcao atdbmica. Uma
mistura padrdo contendo 2,00 ug Mn mLte 2,50 ug Fe mL! apresentou um quociente
(sinal de Fe/sinal de Mn) = 1,05/1,00. Foi preparada uma mistura com um volume de 6,00
mL de mistura de 5,00 mL de solucao desconhecida de Fe com 1,00 mL de uma solucao
contendo 13,5 ug Mn mL?. A absorbancia desta mistura no comprimento de onda do Mn
foi 0,128, e a absorbancia no comprimento de onda do Fe foi 0,185. Encontre a

concentracao molar da solucao desconhecida de Fe.



Analise quantitativa

Foram medidas solu¢des de Ca%* em agua, cada uma delas contendo 1000 mg L*! de
cloreto de lantanio como agente de liberacao, por absorcao atomica de chama.
Obtiveram-se os valores de absorbancia a seguir. Estime o limite de detec¢do para Ca®*

neste procedimento analitico.

Absorbancia 0,015 0,081 0,152 0,230 0,306

Concentracdode Ca* (mgL?1) 0,0 1,0 2,0 3,0 4,0




