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Sumario

O ambito deste trabalho foi o desenvolvimento e instalagdo de métodos de analise de

ligas metalicas num espectrometro de emissdo atomica por fonte de plasma (ICP).
!

Foi feito o estudo, por elemento, do comportamento da concentragio com a intensidade

emitida, a varios comprimentos de onda tipicos. — Curvas de calibragdo.

Foi feito o estudo das interferéncias no espectro, dos elementos presentes nas ligas e
seleccionados os melthores comprimentos de onda para posterior elaboragdo dos

métodos correspondentes.
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1-INTRODUCAO

1.1 - ESPECTROSCOPIA DE EMISSAO ATOMICA

1.1.1 - Principios da emissio atomica

1.1.1.1 - Generalidades

Qualquer atomo tem um numero elevado de possiveis niveis de energia.

Um espectro de emissdo atomica é o resultado da transigdo electronica de um atomo, de
um estado de energia elevado para um de mais baixa energia. E a mecénica quantica que
da a selecgdo de linhas das possiveis transi¢des electronicas.

Uma determinada quantidade de energia, Q, é transferida para um atomo quando este
colide com outras particulas. O atomo fica excitado, e o electrio da sua camada externa
salta para um nivel mais alto de energia. Posteriormente a essa excitagio o electrdo
retorna em um ou mais passos ao seu estado de energia original.

A técnica de emissdo atomica mede a perda de energia envolvida pelo 4tomo, quando
este passa de um estado de excitagdo de mais alta energia para um estado de mais baixa
energia.

A energia ¢ libertada sob a forma de radiagdo luminosa de comprimento de onda, ou

mais especificamente como fotdo.

E,

l hxv=AE
En

Figura 1- Relagdes de energia.

O espectro de emissdo atomica € constituido por vérias linhas espectrais.

O nimero de fotdes emitidos é proporcional ao nimero de atomos do elemento em
questao. .

Para que uma amostra seja excitada, ela tem que ser atomizada”, isto é, dissociada em

atomos livres ou ides.
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Para uma amostra liquida, o processo de atomizagdo pode ser representado da seguinte

forma:
O ¥ e
000 8] "o
o 0 oy -
i I,
—p —p —Pp ©M —
Liguido Aerossol humido Aerossol seco

Figura 2 —Atomiza¢ao de uma amostra.

__.’ Mt
Estado
AET  excitado

Dependendo do tipo de excitagdo, as linhas emitidas vao ter diferentes denominagdes:

A emissdo de energia por parte de um atomo : Linha I
A emissdo de energia por parte de um ido ionizado uma vez : Linha II

A emissdo de energia por parte de um ido ionizado duas vezes : Linha III

Estas linhas sdo fungdo dos niveis de energia envolvidos. As linhas I e I sdo

frequentemente observaveis no plasma, as linhas III sao menos frequentes, e as linhas

de nivel mais elevado nunca sdo observaveis.

1.1.1.2 - O plasma

O fenémeno de emissio ocorre no plasma. O plasma é um gas que ¢ ionizado a altas

temperaturas e ¢ electricamente neutro. O gés usado € o argon .

Criacéio do plasma

O argon flui através de um tubo de quartzo que esta no interior de um solendide. As

linhas de forgas produzidas pelo campo magnético sdo direccionadas ao longo do eixo

do solenoide no interior do tubo e tomam uma configuragdo eliptica no seu exterior.

Para ionizar parcialmente o plasma que flui a volta da tocha, € usada uma descarga

eléctrica. Os electrdes que ai sdo produzidos ficam sujeitos a um campo magnético

induzido que os obriga a fluir sob a forma de trajectoria anelar ao longo do eixo do tubo

de quartzo. As correntes induzidas sdo permanentemente produzidas. As trajectorias dos
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electrdes sio abrandadas pelas colisdes, e estas produzem calor que promovem a

ionizagdo de outros atomos de gas, tornando-se assim o plasma auto-sustentavel.

Gas usado
O argon é o gas usado por varias razdes:
- ioniza facilmente
- é bom condutor eléctrico
- tem um custo razoavel
As particulas que transferem a energia aos atomos em solugdo sdo os ides de argon Ar’,

que sdo atomos de Ar excitados com electrdes.

1.1.2 — Analises

1.1.2.1 - Introducio

Como ja foi referido, um atomo sujeito a uma fonte de plasma emite fotdes de lhe sdo
caracteristicos. E esta propriedade que nos permite fazer uma analise qualitativa da
amostra.

O numero de fotdes emitidos é proporcional ao nimero de atomos do elemento em

questdo. Esta é a base que nos permite fazer a analise quantitativa.

1.1.2.2 - Analises qualifativas

A anilise qualitativa envolve a procura dos elementos presentes na amostra
desconhecida. Esta analise envolve uma busca aos elementos segundo as suas linhas
caracteristicas.

Se dois ou mais elementos emitem no mesmo comprimento de onda, ou tdo proximos
que a separagio dos picos seja impossivel, € necessario no minimo usar dois
comprimentos de onda bem conhecidos que certifiquem a sua presenca na amostra.

Uma vez detectada a presenga do elemento através dos comprimentos de onda lidos ¢

medida uma quantidade aproximada de elemento presente na amostra.
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1.1.2.3 - Anilises quantitativas

A analise quantitativa associa a energia emitida com o numero de atomos presentes na
amostra.

A emissdo atémica ndo é um método absoluto, devido a relagdo entre a in{tensidade de
emitida pela linha e a concentragdo associada a0 elemento. Através desta relagdo €

determinada a curva de calibragiio do elemento para um dado comprimento de onda.

Intensidade
/

I

—p
C; Concentragdo (ppm)
Figura 3- Curva de calibragéo

A vantagem da espectrometria de emissdo atémica no ICP é que na maioria do casos as
curvas de calibragdo sdo lineares para varias ordens de concentragao.

Deve-se ter muito cuidado na construgdo das curvas de calibragéo, pois sdo estas que
viio determinar a ocorréncia na analise.

As curvas de calibragdo sdo construidas através de padroes com valores de concentragdo
do elemento a analisar previamente estipulados. Estes padrdes sdo solugdes cuja a
matriz e a concentragdo dos elementos presentes nela sdo proximos das amostras das
solugdes a analisar. A selecg@o correcta das concentragdes dos padrdes € essencial para
a obteng@o de um resultado fiavel.

Os padrdes podem ser preparados de varias formas. Pode-se preparar um so padrdo
elementar, ou um padrio multi-elementar, desde que nao haja o riso de precipitagédo por
reac¢do dos elementos presentes. Todos os elementos da amostra a analisar devem estar

dentro da gama de concentragdes dos elementos presentes no padrdo a usar.

Calibracio
No final das leituras do padrdo o software do equipamento faz uma regressdo linear para

cada elemento. E determinada a curva da intensidade versos concentragao. Os pontos

7
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para o calculo da regressdo linear sdo, para cada elemento, a concentragdo do padrio
dada pelo utilizador e a intensidade medida nesse comprimento de onda.
A curva de primeira ordem ¢ determinada segundo a equagao:

Concentragdo = a x intensidade + b §
Se houver pelo menos trés padrdes de diferentes de concentragdo para o mesmo
elemento, a curva de segunda ordem ¢é calculada pela equagdo:

Concentragdo = a x (intensidade)’ + b x intensidade + ¢

Recalibracio

Para se fazer uma calibragio s3o usados varios padrdes, mas isto geralmente leva algum
tempo. Uma recalibragdo € contudo suficiente para reajustar a curva durante a analise.
Isto ¢ conseguido usando dois padrdes por elemento. Em que os pontos obtidos sdo um
referente ha concentragiio baixa e outro ha concentragdo alta. Com estes dois padrdes de
recalibragdo, sdo calculados dois coeficiente, @ e b . Para cada intensidade I medida,
podem-se efectuar os seguintes calculos.

Concentragdo=a x I"+b calibragdo

1.1.2.3.1 - Interferéncias no espectro

Antes de fazer a calibragio ou a analise, é necessario fazer um estudo prévio das
interferéncias e/ou caracteristicas oOpticas de adigdo ou subtracgdo da radiagdo aos
comprimentos de onda seleccionados para examinar o elemento.

As interferéncias podem ser:

O continuo background emitido pelo plasma, que se sobrepde 4 radiagdo do

comprimento de onda a analisar.

- A radiagio de uma linha atomica que se sobrepde 4 linha que se esté a analisar .

- A sobreposi¢do de bandas moleculares das linhas provenientes do argon, na
linha a analisar.

- O background produzido pela matriz.

- Desvio da luz.
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O continuo background emitido pelo plasma, que se sobrepde 4 radiacio do

comprimento de onda a analisar.

Geralmente um background continuo justifica o nome, devido ao factto de ter uma
emissio de intensidade constante, pelo menos dentro do comprimento de onda
abrangido pela linha analitica.

Consequentemente, é ficil compensa-lo, subtraindo ao valor maximo do pico, o

valor medido na vizinhanga da linha analitica.
A radiac¢iio de uma linha atémica que se sobrepde i linha que se estd a analisar.

Geralmente este problema ¢ proveniente do facto de existirem diferentes elementos
que emitem exactamente no mesmo comprimento de onda, ou tdo proximo que 0
aparelho n3o os consegue diferenciar .

Se a distdncia é muito pequena os resultados da analise s6 serdo correctos se o

operador fizer previamente no programa a correcgdo destas interferéncias.

A sobreposicio de bandas moleculares das linhas provenientes do argon, na

linha a analisar.

Os constituintes que compdem o plasma, em particular os radicais NO, OH e NH
emitem radiagdo nos comprimentos de onda entre 200 ¢ 350 nm.

Acrescendo a este facto o plasma emite linhas provenientes do Ar, que em certos
casos podem sobrepor-se as linhas atomicas dos elementos a ser analisados.
Consequentemente, o background ndo é uniforme para todos os comprimentos de

onda. Em certos casos podem efectuar-se correcgdes.
O background produzido pela matriz.

Como resultado de varios processos fisicos algumas linhas tornam-se mais largas.
Este fenomeno pode tornar-se significativo quando os elementos estdo presentes
altas concentragdes (na matriz por exemplo). Eles produzem interferéncias que

podem ser corrigidas pelo software.
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Desvio da luz.

Os desvios de luz dependem principalmente da qualidade do sistema optico usado.

Hoje com utilizagdo de gratings hologrdficos eles sio insignificantes.

1.1.2.3.2 - Métodos analiticos correctivas

Os métodos a seguir descritos explicam como corrigir as interferéncias no espectro.

Correccio inter-elementos
No caso concreto do exemplo a baixo, em que a linha X tem uma interferéncia
provocada pela linha P, verifica-se que o aparelho posicionado no pico X inclui parte do

valor referente ao pico P.

k
Intensidade

2
-

Ax Comprimento de onda

O valor da intensidade medida vai assim ser consequentemente maior em relagdo ao que
seria de esperar se a leitura da intensidade da linha X fosse medida isoladamente, entdo

de forma a melhorar o resultado, tem que ser feita uma correcg@o.
I;parenle =3 l;?rdadeirn e ]P
Nesta formula a intensidade da linha P pode ser facilmente introduzida medindo outra

linha de P situada num comprimento de onda diferente daquele onde sofre interferéncia

com X.

10
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Para poder fazer-se esta correcgdo, é necessario ser capaz de determinar de forma
precisa a quota correspondente 4 contribui¢do da linha que provoca a perturbagéo.
A formula realmente usada para fazer esta correcgdo ¢ ligeiramente diferente da

teoricamente apresentada, e toma a forma : :
verdadeira __ aparrente
€8 =R,y +kC,

onde ko, k; sdo coeficientes a ser determinados
e Cp ¢ a concentragdo do emento quimico que provoca a perturbag@o.

Para se fazer esta correcgdo s30 necessarios trés passos:

1° passo :
- Calibrar o aparelho com elemento X sem a perturbagdo do elemento P ( usando

padrdes que ndo contenham P).
- Posteriormente calibrar o elemento P, que provoca a perturbagdo, num outro

comprimento de onda onde exista s6 P (usando padrSes que contenham s6 P).

2° passo:

Analisar a linha X para o padrio contendo apenas o elemento perturbador P
como desconhecido, e observar o efeito desta forte concentragéo de P na linha X.
Este efeito aparece como interferéncia, e o facto do instrumento ter sido
calibrado para a intensidade do elemento X torna possivel quantificar esta
interferéncia como de segue:

A concentragio de P, Cp, representa uma concentragdo equivalente para a
perturbagdo da linha X, ou Cpix ( a concentragdo Cx de X permanece igual a zero

nesta fase).

3° passo:
- Determinar a curva de correcgdo para a interface, usando a correcgdo inter-
elementar do software do aparelho (“LE.C.”).
Introduzir a concentragdo do elemento que faz a perturbagdo, Cp, e a concentragdo

equivalente do elemento que ¢ perturbado, Cpx , para automaticamente serem

calculados os coeficientes.

11
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Correccdes de background

Em determinados casos o background do espectro ( em particular o background
continuo) muda quando ha mudanga do valor de concentragdo da matriz.
Por exemplo para as concentragdes de 0, 500, 1000 mg/l de matriz, vai haver trés

calibragdes diferentes para cada elemento X, correspondente aos trés diferentes

backgrounds continuos.
TConcentiagies
500 /1000  [mg/lde mabiz)
oo : . .
— : s Intensidades
et i . :
. o Intensidades para diferentes background

A maioria dos casos classicos envolve um aumento significativo do background do
espectro perante a presenga de altas concentragdes de elementos alcalinos ou alcalino-
terrosos (Na, Mg, Ca, Al).

Podemos tomar como exemplo o acréscimo do background do espectro nas imediagdes
da linha do Al aos 396.15 nm para 5 mg/l de Ca em agua.

Primeiro visualizamos a sobreposi¢io do espectro do Al na 4gua sem Ca e com Caa
1500 mg/l. Depois podemos subtrair o background, pois a escolha da localizagdo do
background do espectro medido torna-se facil.

A finalidade desta escolha é encontrar no espectro a localizagio o mais proxima
possivel da linha usada onde o valor da intensidade medida ja ndo esteja afectada pelo

acréscimo da concentragdo do elemento a ser analisado.

12
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A subtracgdo do background ¢ habitualmente muito simples, fazendo a seguinte

aproximacgao:

Intensidade + Imas

Ig

Ip

, Comprimento de onda

LG [ Lp

I corrigido = ] Max ~ I Encontrado

e

Encontrado ~—
LG o LD

Frequentemente, a correc¢do do background é feita s6 de um dos lados da linha. O que

simplifica o procedimento relativo 4 formula.

1.1.2.3.3 - Outros métodos analiticos

Vio ser descritos trés métodos. Cada um reflecte um caso analitico especifico.

a) Método de adi¢cdo padrio

Este método ¢ também designado por “Standard additions”, € relativamente facil de

usar, € pode ser a resposta a alguns problemas especificos da espectrometria no ICP:

- Quando ndo existe calibragdo por padrdes.

- Quando as matizes usadas ndo produzem resultados validos através dos métodos
de calibragdo classicos.

Exemplo — As matrizes biologicas, para as quais ¢ muito dificil obter a leitura do

Z€10.

13
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Neste método, a concentra¢do Cy do elemento X na amostra € obtida analisando a
solugdo através de sucessivas adigdes do elemento a ser determinado, e essas
concentragdes sdo respectivamente iguais a C, 2C, 3C, etc.

As intensidades medidas sdo entdo transferidas para a curva como fungdo da
!

concentragdo.
: " -~ F 3
Intensidade liquida
7 Intensidade bruta
e T ",'1’,[23+2[3
cx f° l | ensidades g
f e Inkens
]
Background
Concenfragtes +

&

No caso da absor¢do atomica o valor de Cy € determinado por extrapolagdo dos
valores da curva de calibragdo até ao ponto de intercep¢do com o eixo do Y
(intensidade zero).

Na emissdo por fonte de plasma, ICP, quando se usa o método de adi¢do padrdo, é
absolutamente obrigatério considerar o background espectral da ocorréncia e
subtrai-lo 4s intensidades correspondentes as solugdes Cx, Cx + C, Cx + 2C, etc.
onde a intensidade/concentragdo da curva a estabelece como fungbes das

intensidades liquidas (intensidades brutas com o background subtraido) .

14
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Embora o método de adigdo padrdo seja algo demorado (devido hé preparagdo das
amostras), indirecto, e requeira o background corrigido, ¢ por vezes muito 0til nos

casos ja citados anteriormente.

Nota — A qualidade dos resultados deste método depende totalmente da precisdo do

background corrigido e, € claro, da precisao das adi¢des sucessivas.

b) Método de padriio interno

O método de padrio interno é usado para melhorar a precisdo dos resultados. Um

padrio interno é um elemento que € adicionado em igual quantidade tanto na

calibragio de solugdes como nas amostras analiticas.

Flutuagdes devido a variagdes de temperatura, de eficiéncia do gerador, de gases, de

amostras, etc., podem produzir variagdes nas intensidades medidas dos respectivos

elementos, mas isto acontece também na mesma proporgdo com o padrdo interno.

Consequentemente, a razio de intensidades permanece relativamente constante.

Um padrio interno deve ser escolhido em fungdo dos seguintes Critérios:

- Nio deve estar presente na solugio a analisar.

- Nio deve criar interferéncias no espectro

- O padrio interno deve ser adicionado sem impurezas.

- Deve ser quimicamente compativel com a solugdo analisar.

- Deve ter um comportamento similar no que se refere as flutuagdes do elemento a
ser corrigido.

- Deve ser analisavel , i.e., o canal de referéncia (H20) deve existir para esta linha
padrdo, ou deve existir uma linha analitica instalada no policromador .

Esta escolha é um assunto delicado, e ndo ha um elemento universal que possa ser

usado para este fim.

Geralmente, para linhas tipo 1 (linhas atomicas), deve ser escolhido um padrao

interno que tenha linhas de andlise tipo I. Para linhas tipo II (linhas ionicas), o

padrio interno deve ter linhas de analise tipo 1L

A concentragdo do padrdo interno e o ajuste da alta voltagem do fotomultiplicador

dever ser feitos de tal forma que a razdo das intensidades ndo fique muito distante

do valor 1.
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¢) Maétodo de recalibraciio sucessiva

Com o fim de obter resultados precisos, é possivel recalibrar o apareltho apos N
analises.

A recalibragio usando s6 dois pontos, torna possivel o reajuste da' curva de
calibragdo para as anélises. O ponto inferior da curva de calibragdo representa a
concentragdo mais baixa, que € geralmente obtida pela leitura do branco, € o ponto
superior representa a concentragdo mais alta. Geralmente a recalibragdo ¢ feita s6
para o ponto superior, ja que se assume que o inferior ndo varia.

A monitorizagdo das intensidades possibilita de uma forma mais precisa o calculo
das concentragdes das solugdes. Obviamente, este método atrasa as analises, por

isso & usado so quando é pretendida uma grande precisdo analitica.
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2 - DESCRICAO DO APARELHO

2.1 - ESPECTROMETRO DE EMISSAO POR FONTE DE PLASMA
(ICP) |

2.1.1 - Unidade de analises

O espectrometro ICP da Jobin Yvon (JY) inclui os seguintes componentes:
- Sistema de introdugdo de amostras, que tem a fungdo de levar as amostras ao
plasma.
- Um gerador eléctrico, que fornece a energia ao plasma.
- Um sistema 6ptico, onde € lido cada espectro de emissdo do plasma proveniente
das amostras.
- Um sistema de processamento de sinal que usa a radiagdo emitida pelas

amostras para fazer a sua analise qualitativa e quantitativa.

Vai-se fazer agora uma descrigio breve dos sistema de introdugdo de amostras,

gerador, sistema Optico e sistema de processamento de sinal.

2.1.2 - Sistema de introducio de amostras

A unidade de excitagdo é composta por um sistema de colheita e nebulizagdo das
amostras liquidas, pela tocha (queimador) que estd rodeada por uma serpentina de
indugdo e uma sistema de ignigdo, e por um gerador de altas frequéncias.
As amostras sdo introduzidas no plasma sob a forma de liquido ou de particulas sélidas
em suspensdo no liquido. O didmetro das particulas ndo deve exceder os 10 microns.
O sistema de introdugdo de amostras inclui.

- O nebulizador , que gera o aerossol.

- A camara de spray que separa as goticulas.

- Uma tocha removivel que transporta o aerossol ao plasma.
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Este conjunto de componentes ¢ montado num suporte chamado “cassete”. S@o

usados diferentes tipos de cassetes, dependendo do tipo de matrizes a analisar. A

cassete ¢ facilmente removivel e substituida usando os dispositivos de ligagdo

rapidos.

A bomba peristaltica tem a finalidade de melhorar a estabilidade da introdugdo das

amostra e pode também ser usada para drenar os residuos da camara de spray com

vista a melhorar a estabilidade. Para analise de solugdes de salinas concentradas

pode usar-se argon humidificado.

2.1.2.1 - Nebulizador

As amostras liquidas ( solugdes) sdo aspiradas e levadas por uma corrente de gas para o

sistema de nebulizac@o onde sdo transformadas num aerossol de goticulas muito finas.

Existem vérios tipos de nebulizadores. A sua escolha depende da matriz a ser analisada.

Nebulizadores pneumaticos com uma eficiéncia proxima dos 5%.

Nebulizador “MEINHARD?”, para solugdes aquosas.

Nebulizador “JY”, para sais” ou solugdes organicas e para solugdes com
suspensoes.

Nebulizadores “V-groove”, para solugdes de sai ) com matriz em acido
fluoridrico , solugdes orgénicas e solugdes com suspensdes.

Nebulizador “CROSS FLOW”

Nebulizador tangential@, para qualquer tipo de matriz.

(*) solugdes de sais, sdo solugdes que contém elevadas concentragdes de sais

(superiores a 10 g/l).

Nebulizador “Ultrasonic”, com uma eficiéncia quase completa, para trabalhar a limites

de detecgdo muito baixos.

MEINHARD e JY , sdo nebulizadores concéntricos € sdo baseados no principio de
VENTURI .

Para o nebulizador “JY” a nebulizagdo é explicada da seguinte forma:
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O dispositivo consiste essencialmente numa agulha regulavel e um bocal fixo.
Ajustando a agulha ao bocal e mantendo uma pressdo constante, a secgdo disponivel a
passagem de corrente fluida vai diminuindo, logo a velocidade da corrente aumenta.
Este aumento de velocidade ¢ acompanhada por uma grande queda de Pressﬁo que

provoca a suc¢do do liquido e o transforma em aerossol.

Condic¢des operatorias :

Para se formar o aerossol, devem-se verificar ou ajustar trés parametros:
- A pressdo do argon na entrada do nebulizador.
- Corrente de gas de nebulizagdo.

- Caudal da amostra.

Na tabela seguinte sdo mostradas algumas condi¢des de operagdo para os varios tipos de
nebulizadores. Os nebulizadores foram testados pela Jobin-Yvon por isso as condigdes

usadas encontram-se no manual de utilizagdo do aparelho.

Nebulizadores Pressdo de nebulizacio Caudal do gas de Caudal da
(bar) nebulizacio (I/min) amostra (ml/min)
Meinhard 3 0.8 1
“V” groove 2.5 1.0 5
Cross flow 25 0.8 0.7
JY Zr nozzle (¢=1mm) 25 0.8 1.5a2
Tangential @ 2.5 0.8 1

As amostras liquidas sdo levadas até ao nebulizador directamente ou por meio da bomba
peristaltica.
A bomba peristaltica serve para estabilizar a corrente de solugdo cuja viscosidade €

insignificante.

Argon humidificado
Para analisar solugdes aquosas com alta concentrag¢@o de sais € instalado junto a entrada
do nebulizador um dispositivo que gera argon humidificado.

O argon himidificado reduz o risco de perigo de obstrugdo do nebulizador.
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Para haver condi¢des ideais de funcionamento, devem existir um grande nimero de
pequenas golhas.
O argon himidificado ndo deve ser usado para analisar solugdes organicas.

O principio de operagdo € explicado no desenho a seguir.

—— , Argon himido

o O = o i Wpe—= Agua desmineralizada
(o]

Vidro

e Argon

Figura 4 — Humidificacdo do argon.

2.1.2.2 - Camara de pulverizacio

Antes de ser introduzido no plasma, o aerossol atravessa a cdmara de condensagdo,
também denominado de cémara de pulverizagdo, onde as gotas grandes sdo
automaticamente eliminadas por gravidade.

Um regulador (crivo;filtro) de dimensdo das goticulas serve para separar as que possam
ser transportadas pelo plasma até a tocha . Ha dois tipos de camaras de pulverizagdo
disponiveis: o tipo SCOTT e o tipo ciclonico, ambos para circulagdo axial e lateral do
plasma.

O liquido que ndo é usado na tocha é drenado para o exterior pela bomba. O nivel
constante de liquido residual na coluna mantém um valor fixo da pressdo na camara: €
este o papel do sifdo de drenagem na montagem. Este é um pardmetro muito importante
para a estabilizagdo do plasma.

Antes de ligar o plasma, o sifio enche-se de solvente se este ndo tiver sido bombeado

para fora.
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A cdmara tém uma pequena inclinagdo de forma a poder fazer a drenagem dos residuos

para baixo.

— e —

Figura 5 - Os dois tipos de camaras de pulverizagéo.

2.1.2.3 - Tocha

O aerossol é transportado no plasma através do sheath até a tocha.
O sheath ¢ um dispositivo usado para envolver o aerossol no argon. A utilizagdo
adicional deste gas tem duas vantagens:
- Reduz os problemas do efeito de memoria, poluigdo e cristalizagdo no injector.
- A corrente de gas no involucro pode variar (sem afectar outros pardmetros), o
que faz variar o tempo que a amostra permanece no plasma. Isto faz com que
seja possivel a analise de elementos alcalinos (tais como Na, Li, K) sem

diminuir a sensibilidade.
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A tocha que ¢ totalmente removivel, € feita com trés tubos concéntricos:
- Um tubo externo de quartzo .
- Um tubo intermédio ou auxiliar, de quartzo.

- Um tubo injector central de alumina.
Estes trés tubos delimitam a corrente de argon através dos seus canais.

- O canal externo, onde o argon chega tangencialmente, tem o objectivo de fazer a
refrigeragdo. Para o plasma que passa axialmente, o tubo tem 20 mm de
comprimento de forma a poder aumentar a durag@o do plasma.

- O canal intermédio pode conter uma corrente axial de argon, que tem a
finalidade de elevar o plasma para longe da extremidade do injector ( para usar
com solugdes organicas).

- A corrente de amostra sob a forma de aerossol, proveniente da nebulizagdo e do
gis sheath , atravessa o canal central transportada pelo argon que flui

vectorialmente .

2.1.3 — Gerador

O gerador tem a fungdo de fornecer a energia necessaria para obter e manter o plasma.

O gerador da JOBIN-YVON ¢ o gerador RF. A frequéncia € produzida pelo quartzo e
amplificada por um amplificador CMOS. O indutor esta num circuito secundario.
Qualquer variagio na carga, que ¢ dependente do tipo de solugio introduzida no plasma,
é compensada por uma modificagdo na conjugagdo entre as linhas primaria e secundaria
do circuito.

O tempo de resposta deste sistema é extremamente curto e ndo implica qualquer
movimento mecanico.

A frequéncia é seleccionada aos 40.68 MHz , que ¢ uma alta frequéncia, e proporciona
um fraco background e um excelente limite de detecgdo. Garante também uma melhor
penetragio da amostra no plasma e como consequéncia uma maior flexibilidade na

utilizag@o.
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2.1.4 - Sistema éptico

O sistema Optico dos espectrometros ICP da JY € constituido por varios componentes:
- Sistema de iluminag@o. l
- Monocromador.

- Policromador .

Figura 6 — Principio de opera¢do do monocromador .

Sistema de iluminacio
O sistema de iluminagdo transporta a luz emitida pelo plasma ao sistema de difracgao.
Este sistema tem uma ou duas lentes que produzem uma imagem optica do plasma na

fenda de entrada.

Monocromador
O monocromador inclui:
- uma dupla fenda de entrada, controlada pelo computador, que € por onde a luz
emitida pelo plasma entra ,
- um primeiro espelho que enviar a luz para o grating (grade),
- 0 grating que ¢ usado para fazer a difracgdo da luz,
- um segundo espelho que envia a luz para a fenda de saida,
- uma dupla fenda de saida, controlada pelo computador, que concentra a luz

conforme o comprimento de onda.
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Este monocromador € do tipo CZERNY-TURNER: o espaco entre as fendas de entrada
e saida € fixo. O grating ¢ planar. O primeiro espelho esta situado no plano focal da
fenda de entrada. E através deste que o feixe é reflectido até ao grating. O grating faz a
difracgdo da luz e envia-a para o segundo espelho, que a reencaminha para a fenda de
saida.

O grating é o coragio do aparelho. E constituido por um suporte de vidro revestido por
uma camada fotossensivel, que estd gravada com um grande nimero de linhas paralelas
(entre 1800 e 4320 linhas/mm).

A fungdo do grating ¢ fazer a difrac¢do da luz. Da mesma forma que um prisma, separa
a luz branca em varios comprimentos de onda.

Nesta configuragio o grating gira em torno do seu eixo.

Para obter resultados mais precisos € possivel usar um padréo interno. A sua intensidade

¢ medida com um monocromador adicional chamado H20.

Grating duplo

Quanto maior for o nimero de linhas do grating, maior € a sua resolugdo, mas mais
restrito € a gama de acgdo do espectro.

Isto pode ser resolvido usando um grating duplo constituido por dois grafings
sobrepostos. Onde um dos gratings tém um grande nimero de linhas ( 4320 linhas/mm)
de forma a obter alta resolu¢do na gama de comprimentos de onda dados ( 160-430 nm),
0 outro (2400 linhas/mm) trabalha numa gama do espectro mais alargada ( 160-780

nm).

Policromador
O policromador € composto por:

- Uma fenda da entrada, por onde entra a luz proveniente do plasma.

- O grating que faz a difracgdo da luz.

- Fendas de saida que reconvertem a luz como fungdes do comprimento de onda.
No caso concreto deste aparelho, ndo esta instalado o policromador, dai que ndo faga

uma descrigdo mais aprofundada dele.
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2.1.5 —Processamento de sinal

Uma vez feita a difracgio da luz, ela é processada de forma a fornecer informagdo para
analise.

A luz emitida é convertida em corrente eléctrica através de um tubo foton!mltiplicador.
Este sinal € entdo tratado pelo spectralink.

O spectralink é a interface entre o espectrometro e o computador, sendo este

constituido essencialmente por uma série de cartdes justapostos.

Fotomultiplicador (PMT)
O fotomultiplicador ¢ o detector Optico mais extensamente usado.

O principio de funcionamento do fotomultiplicador ¢ explicado a Seguir:

Fenda Fotormltiplicador Dinodo o
it 4 / P
./ / T
H —0 — 2
r e =y o O et | = 1= - +—— Anodo
s lrs — s | o =
e —ell=ra = —
S =45 —tlf —»
- —]|3% 3|
ne ‘\\
W W HIAY
g Yo Vo -
i v 1

V - Alta voltagem aplicada ao PM
Vo — Voltagem entre os dois dinodos

Se houver n dinodos Vo= V/n
Figura 7 — Esquema do fotomultiplicador.

O fotomultiplicador ¢ um tubo de vacuo que contém um material fotossensivel chamado
fotocatodo . Quando exposto ha radiagdo (luz hv) o fotocitodo emite electroes. Estes
sio acelerados e enviados para um dinodo onde sdo ejectados varios electrdes por cada
electrdo incidente.

Estes electrdes sdo recebidos pelo dnodo, chamados electrdes secundarios pois foram

acelerados e multiplicados.
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A corrente medida no 4nodo é proporcional a quantidade de luz que passa através do
catodo.
O tipo de fotomultiplicador a usar depende do comprimento de onda e da intensidade do

sinal esperado.

2.1.6 — Acessérios adicionais

2.1.6.1 - Bomba peristaltica

Os tubos requeridos para fazer a bombagem, dependem do tipo de meio a ser analisado.

Meio Material do tubo
Aquoso TYGON"
Organico ISOVERSINIC/VITON"
HF TYGON"

(*) Se o meio néo for demasiado acido.

TYGON: Registered trademark of the Nortor Company.
VITON: Registered trademark of Dupont Nemours.

2.1.6.2 - Kit para “HF”

Introducio
A cassete “HF” permite fazer analises a solugdes que contenham acido fluoridrico
(simbolo quimico: HF). Este acido dissolve o vidro, entdo por forma a evitar o contacto
com vidro, coloca-se o kit “HF”.
Esta unidade inclui:

- Um nebulizador “V” groove.

- Uma camara de pulverizagio.

- Uma membrana cinzenta.

- Uma tocha.
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Condicdes de operacio do Kit “HF”
As condicdes que se seguem sdo apenas uma referéncia. As condigdes exactas de

operagdo estdo no sobrescrito do nebulizador.

Caudal de plasma (argon) 12 V/min

Pressdo do nebulizador 2a2.7 bar

Caudal de gas sheath Ajustar comitrio al g/l
Caudal de amostra = 1.5 ml/min

Principio da nebulizacio

A amostra é bombeada por intermédio da bomba peristaltica através de um canal com
um didmetro de 1 mm.

O canal termina num “V”. Quando chega a este ponto, o liquido escorre ao longo de
uma ranhura onde se encontra com o argon e se transforma em aerossol. A mistura de

argon e aerossol entra entdo na camara de pulverizagdo.

2.1.6.3 - Kit para éleos

Introducio
A cassete OIL ¢ usada para analisar solugdes orgnicas: 6leo de motores e avides, etc.
Esta unidade inclui:

- Um nebulizador “TY”.

- Uma camara de pulverizagdo de vidro.

- Uma membrana de vidro.

- Uma tocha.
Comparando esta cassete, com uma cassete padrdo para solugdes aquosas, apenas o tipo
de nebulizador ¢ diferente.
Apés analisar amostras sujas, ndo se pode esquecer de nebulizar a unidade de amostras

com um solvente de limpeza.
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Principio da nebulizacdo

Este nebulizador pneumatico é baseado no principio de VENTURI, que pode ser
explicado da seguinte forma.

Quando ¢ feita uma reducgdo da secgdo pela qual o fluido estd a passar, mantendo a
mesma pressdo, a velocidade da corrente aumenta. Este acréscimo del velocidade €
acompanhado por uma perda de pressdo num ponto a frente da sec¢@o modificada.

O dispositivo contem uma agulha e um bocal . Quando a agulha € pressionada contra o
bocal reduz a secgdo de passagem da corrente de argon e aumentando-lhe a velocidade.
A queda de pressio faz com que o liquido entre via agulha. No ponto onde o liquido e o
argon se encontram, o argon divide a amostra em goticulas finas. Este efeito de divisdo
¢ ampliado pela descompressdo do gas de transporte, e ocorre entdo a nebulizagao.

Para uma dada configuragio ¢ a posi¢do da agulha relativamente ao bocal que determina
a pressdo de nebulizagdo da corrente de argon.

A quantidade de liquido sugado ¢ fungdo do caudal de argon, da pressdo, da viscosidade
do liquido injectado, ¢ da queda de pressdo produzida pelo comprimento do tubo

capilar.

Caracteristicas do nebulizador
O nebulizador € composto por um corpo onde estdo ligados a agulha e o bocal.
Séo usados dois tipos de agulhas:
- agulha de platina com 0.7 mm de didmetro ,
- agulha de ago inoxidavel com 1 mm de diametro .
As agulhas sio montadas numa estrutura onde facilmente se 