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Espectroscopia Atbmica

“Area da Quimica Analitica que usa a energia e
intensidade da radiacao eletromagnética, e suas interacoes
com a matéria, para fornecer informacoes qualitativas e
guantitativas sobre a composicao da amostra”




The Electromagnetic Spectrum

X-rays e Uliraviolet Visible Light Infrared

T80
Wavelength (nm)

Hg-low pressure Spectral curve of
lamp 254nm call inactivation



-—,/Qrbitals

Nucleus

® Electron(-)
® Proton{+)

* Modelo atbmico de Bohr: atomo consiste de um ntcleo composto por cargas neutras
(néutrons) e positivas (protons), com cargas negativas girando ao seu redor em uma
Orbita definida (elétrons).
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Probability Distribution

1s electron
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(a)

Orbital “s”

Py

Orbital “p”
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Orbital “d”
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Espectrofotometria atdmica: transigdes energéticas sofridas pelos elétrons do atomo
do elemento de interesse. Quando 0 atomo e o(s) elétron(s) associados estdo no
estado de energia mais baixo (E,), 0 atomo encontra-se no estado fundamental.
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Atomo de Na




589.0 nm




Estado Ionico Excitado

Energila Estado Excitado

Estado Fundamental

* Os niveis de energia de cada atomo séo quantificados de acordo com sua distribui¢éo
eletronica (numero de protons e elétrons). Cada elemento possui um grupo unico de
protons e elétrons, portanto, cada elemento possuira um grupo especifico de niveis

de energia.



Absor¢ao Emissao

Energla y- Energia

Os comprimentos de onda no qual estas variagdes de energia ocorrem sao exatamente
0S mesmos para emissao e absorcao.



Absorcao atomica

Energia de um comprimento
de onda especifico emitido
pela lampada de catodo oco

Emissao dtica

Transferéncia de energia
(térmica/colisional) a partir
de uma chama ou fonte de
plasma

Espectrometria de Massas
Transferéncia de energia
(térmica/colisional) a partir
de uma fonte plasma

Espectrometria

AtOmica

Estado

Excitado

AVAY

Estado
Fundamental

Estado

Excnado

Estado

Fundamental

Estado

Excitado

"/

Estado
Fundamental

Comprimento de onda especifico é
absorvido promovendo um elétron a
um nivel de maior energia, Absorcao é
proporcional a concentracao elementar

Transferéncia de energia promove um
elétron a um nivel de maior energia, O
elétron retorna a seu estado
fundamental emitindo energia luminosa
em um determinado comprimento de
onda, Emissao proporcional a
concentracao elementar

Transferéncia de energia promove a
ionizacdo a espécie gerando ions
carregados positivamente, Os ions sao
extraidos e analisados em um
espectrometro de massas,



Espectrometria

Atomica
Espectrometria Espectrometria de Espectrometria de Espectrometria
de absorcao atomica Emissao otica Fluorescéncia atbmica De massas
GI:I?::S FEA FAFS ICPMS
HGAAS ICPOES GFLEAFS HRMS
MPAES HGAFS
CVAAS LIBS CVAFS
ETAAS

HRCSAAS




Fotometria de Emissao
Atomica



Testes de chamas




Emisséo da Radiacéo




chama |
fotodetector mostrador
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https://www.youtube.com/watch?v=rtPgZfqT82U



M*(g) « M**(g) (excitacao do ion)

™ -1e

M(g) & M*(g) (excitacao do aerossol)
™

MX(g) (vaporizacao do liquido)
1

MX(I) (fusao do cristal)

7

MX(s) (vaporizacao do solvente)
N _
MX(l) (formacao aerossol)
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* Chama com baixa energia — Temperatura maxima
da 1925 °C

* Aplicavel a determinacao de elementos da familia
1 da tabela periddica

* Sddio e potassio sao as aplicacoes mais comuns.



Amostra com o

Visao Macro — Procedimento comumente usado
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Espectrofotometria de
Absorcao Atbmica



“A espectrometria de absorcdo atémica (AAS)
€ um técnica espectro-analitica para determinacoes
quantitativas de elementos baseada na absorcao da
radiacao por atomos livres no estado gasoso”.

Atomic Absorption Spectrometry

B. Welz and M. Speling, Wiley-VCH, Weinheim, Germany, 1999



* Principios basicos da espectrofotometria de absorcao
atomica:

§ Todos os 4tomos absorvem luz.

§ O comprimento de onda no qual a luz é absorvida,
é especifico para cada elemento.

§ A quantidade de luz absorvida neste comprimento
de onda sera incrementada proporcionalmente
ao numero de atomos do elemento selecionado
em um caminho otico, e é proporcional a
concentracao de absorcao deste atomos.

§ Diferenciar sinal de absorcdo atémica de sinal de
absorcio de fundo (absorcdo molecular e
espalhamento de radiacao)






Onde: o
I = intensidade 1nicial
Io = 1ntensidade medida

k = ¢constante
b = caminho otico
¢ = concentracgao




Percurso o6tico (b)

hve
- ionizagao
' (] hv [ ] “ _{} . ". * ’t

T dissociagao T Ba

bobs
T volatilizagao t B,
T dessolvatagSoT Bg

P

camara
rcomb » nebulizagao f rox

l F, (solugao)

(1 - En)F,




M
hv ) hV+M o
Fonte de radiacao Atomizador Monocromador
Introducao Detector
amostra
Interface/PC
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Como gerar nuvem de atomos?

Chama quimica: ar-C,H,; N,O-C,H,
Descarga elétrica: Centelha, faisca (M*")
Vapor frio (Hg)

Hidretos (As, Sb, Bi, Pb, etc.) + Chama
Tubo de grafite

Atomizadores metalicos (tubo, tira, filamento, etc)



Espectrofotometria de Absorcao Atébmica

* Classificacao - Tipo de atomizador
— FAAS - chama quimica

— GFAAS - superficie eletrotérmica (tubo de
grafite)

— ETAAS - superficie eletrotérmica (filamento
de tungsténio)

— HGAAS - geracao de hidretos + chama
— CVAAS - vapor frio (Hg)



Fonte de radiacao

Registrador

detector

Atomizador

\

Monocromador




Principais Componentes
do Espectrofotometro



Fonte de Radiacao

* Uma fonte de luz usada para gerar radiacdo no comprimento de onda
caracteristico de cada elemento. A mais comum € a lampada de catodo
0CO.



Pinos de identificacao Invélucro de pyrex

Janela de

quartzo
' : Catodo ( /

Base Anodo

Contato elétrico

Pino de alinhamento




) Descarga elétrica

Foton especifico
) @ Do atomo excitado

¢0-0

Excitacao Emissao

Catodo oco




Monocromador

O monocromador isola um comprimento de onda analitico especifico emitidos
por uma lampada de catodo oco, excluindo linhas nao analiticas.



Largura da
Fenda

Fenda
Entrada

Espelho
esférico

Angulo da grade
determina o comprimento
de onda da fenda de saida

Espelho
esférico




Angulo de incidéncia

N

angle of attack

/

¥

blaze angle
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Fe

Intensity

Cu

Intensity

A
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Resonance Line Resonance Line Resonance Line

| Y | VA TN

Slit Width Slit Width Slit Width
Calibration

Curvature =~




Detector tubo fotomultiplicador

Um detector foto-sensivel (usualmente um tubo fotomultiplicador - PMT) converte a energia
luminosa em um sinal elétrico.



Anodo

Isolante
\ Dinodos
: 9-13
Fotocatodo EI e e e, \ (9-13)
5 _
e
\ e

A

e

Energia

luminosa
Janela de
quartzo

* Aplificacdo do sinal em um fator de 100 milhoes




Corretor de fundo

Anodo

Abertura

Janela de

quartzo Usado para medir absorcao
molecular

f——

<« Catodo Faixa de trabalho 190)- 425nm
termoionico

Gas de enchimento D,

Descargalde corrente excita o/gas D,

Emissao continua atravesida janela
de quartzo

57



Deuterium Lamp Intensity vs Wavelength

ormal Range Lower HCL mA’s

190-300 nm 300-425 nm
. o4 No D,

425-900 nm

|
¢ 0.2 —
y 0

190 210 230 250 270 290 310 330 350 370 390 410 430 450 470 490

Wavelength
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Fundo
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FUNDAMENTOS
Chama Quimica



Oxido Nitroso /
Acetileno

Ar / Acetileno




Regioes da Chama

Cone externo: recombinacao

Regiao interconal: parte da
chama mais utilizada

Cone primario: emissao de bandas de C,,
CH, e outros radicais




Chamas ar-acetileno (2250 °C)

C,H,+0,+4N,— 2CO +H, + 4N,

C,H, +5/20, + 10N, — 2CO, + H,O + 10N,

Emissao de bandas (maiores intensidades)
CH (431,4 nm)
C, (473,7 € 516,5 nm)

OH (306,4 nm)



Chamas 6xido nitroso-acetileno (2850 °C)

C,H, + 2N,0 - 2CO +H, + 2N,

C,H, + 5N,0 — 2C0O, + H,0 + 5N,

Emissao de bandas
CN (590,6 nm)
NH (336,0 nm)



Combustivel Temperatura °C

Gas natural Ar 1700 — 1900
Gas natural Oxigénio 2700 — 2800
Hidrogénio Ar 2000 -2100
Hidrogénio Oxigénio 2550 -2700
Acetileno Ar 2100 - 2400
Acetileno Oxigénio 3050 - 3150

Acetileno Oxido nitroso 2600 - 2800

65
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*Lanthanide=s
TArtinideg mm

AinAcetdene only
Hhrous pxlde/acetdene onhy m

Doth flames ﬂ F

Cl (Ar

Iy
Tc Ru |Bh |Pd Ag (Cd [In Mﬂ_m

Bis i [t au Hg 1o [Bi o [at |Rn |

Hp Pu | (cm Dk |cf Cs [rm [md Mo Jur

 ar/C,H, ~ 30 elementos
e N,O/C,H, ~ 68 elementos ,,



M*(g) « M**(g) (excitacao do ion)

N -1e

M(g) <« M*(g) (excitacao do aerossol)
™

MX(g) (vaporizacao do liquido)
1

MX(I) (fusao do cristal)

1

MX(s) (vaporizacao do solvente)
N _
MX(l) (formacao aerossol)
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Chama estequiométrica Chama redutora

a) p)

40 2300 °C

2200°C \

35 |-

801

25 -

204~

16 |- u
2100°C

19+

Flame height (mm)

2200°C

e T T b el el L L Y0 ]
8 64202 46 8 8 6 42 0 2 468

mm mm
Distance from burner slot

68



Chamas Redutoras:
Excesso de gas combustivel (C,H,)

*Utilizadas na determinacao de elementos com tendéncias a formar
oxidos refratarios (Be, Mg, Ca, Sr, Ba, Mo, Cr, Sn)

-limitacoes: alta emissao devido aos carbonos nao queimados

Chamas Oxidantes:
Pouco gas combustivel (C,H,)

*Utilizadas na determinacao de elementos com caracteristicas mais
volateis e metais nobres (Au, Ir, Pd, Pt, Rh, etc)



amostra
Amostra com o
analito a ser
guantificado
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