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Excitagcao atomica

Atomos gasosos
excitados

I\/I(g) + energia —> M(g)

Atomos gasosos
no estado fundamental
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Espectrofotometria de absorgdo atdmica
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Testes de chama
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Chamas ar-propano em bico de Bunsen

Testes de chama - Potdssio
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Testes de chama - Cobre Emissdo optica
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Excitacdo Relaxagdo
> Absorgdo de radiagdo » 107 - 109 s

» Temperatura

Histéria da Espectroscopia
Optica

Em 1802 Wollaston descobre linhas negras no
espectro solar

Luz solar Prisma

® Sir Isaac Newton descobre o espectro
solar em 1666

cortesia Varian cortesia Varian

Apontamentos de aula da disciplina FANII, Prof. Francisco José Krug, fikrug@cena.usp.br Apontamentos de aula da disciplina FANII, Prof. Francisco José Krug, fikrug@cena.usp.br




Gustav Robert Kirchhoff Robert Bunsen

¥

Libiary of Congress.

Gustay Kirchhoff :
12 March 1824 31 March 1811
Kaonigsberg, East Prussia Gittingen, Germany

17 October 1867 (aged 63) i 16 August 1899 (aged B8)
Berlin, Germary Heidelberg, Germany

http://en.wikipedia.org/wiki/Gustav_Kirchhoff http://en.wikipedia.org/wiki/Robert_Bunsen

Experimento de Kirchhoff & Bunsen

NaCl sobre alga de P

589,6 nm
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Aparelho espectral de
Bunsen

KD Olhs. ICP Information Newsletter, v.30, n.2, 2004.

Chamas ar-propano em bico de Bunsen

wiki/File:Flametest--.swn.jpg
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Experimento de Kirchhoff & Bunsen

Descoberta do césio (do latim

coesium = azul celeste)

Sal sobre alga de plati

Placa
branca

queimador

455,5 nm
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Espectro de Emissdo de metais alcalinos

Experimento de Kirchhoff & Bunsen

Descoberta do rubidio

Sal sobre alga de plati

Placa
branca

queimador

Prisma 780 nm
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Espectros de emissao na regiao visivel

Espectro continuo (moléculas)

Espectro de linhas (atomos e/ou ions gasosos)
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Excitacao atomica

I\/I(g) + en?rgia - M(g)

/

/

\
/ \
Atomos gasosos Chamas, plasma, fornos eletrotérmicos
no estado fundamental

Requer sistema Requer fonte
de atomizacéao de excitacao
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Fontes de excitacdo

v chama ar/propano (+ ~ 1900°C)

CiHg + 7/20, — 3CO + 4 H,0

v chama ar/acetileno (t ~ 2300°C)
C,H, + 3/20, > 2CO + H,0

v chama N,O/acetileno (t+ ~ 3000°C)
CH, + 3N,0 > 2C0O + 3N,+H,0

v plasma (+ ~ 8000°C)

Emissdo éptica: Fundamento

Técnica analitica que se baseia na
medida da radiagdo eletromagnética
emitida nas regides UV e vis do

espectro eletromagnético por dtomos ou

ions excitados.

Excitacao e emissao atomicas

E = hv = hc/A

E,o = hv,g = he/Ahyg

Eyo = hvyo = hc/Ag

)
B
h=1

2
g
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Diagrama Gotriano do sédio

Nimero de linhas espectrais de alguns

elementos
Elemento Linhas de emissdo
Li 30
Cs 645
Mg 173
Ca 662
Cr 2277
Fe 4757
Ce 5755

Espectro de emissao do hidrogénio na regido visivel

Espectro de emissao do ferro na regiao visivel

en.wikipedia.org/wiki/Emission_spectroscopy#Emission_spectrosco

Emissdo optica

Temperatura ~ . . .
Anbiente N3o existem atomos excitados

» Poucos dtomos sdo excitados d temperatura ambiente

> A medida em que se incrementa a temperatura, os dtomos
mais facilmente excitados e ionizados comegam a emitir
radiagdo.
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Equagdo de Boltzmann

C(N*/Ng) = Z e-Erm

x N™ e Ny nimero de dtomos no estado excitado e fundamental
x AE: diferenca de energia (J)

% k: constante de Boltzmann (1,28.10-23 J/K)

x T: temperatura do atomizador (K)

x Z: constante dependente do elemento

Valores de N*/No
N*/N,
Elemento A (nm) 2000 K 3000 K 4000 K
Cs 852,1 4 x104 7x103 3x102
Na 589,0 1x10° 6 x 104 4 x 103
Ca 4227 1x1010  4x105 6 x 104
Zn 213,8 7 x101% 6 x1010 1x107

Excitacao atomica

I\/I(g) + en?rgia - M(g)

/

/ \
/ \
Atomos gasosos Chamas, plasma, fornos eletrotérmicos
no estado fundamental

Requer sistema Requer fonte
de atomizacgéao de excitacao
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Espectrometria de emissdo 6ptica

Sinal de intensidade

Selecdo de de emissao
M*=> M + hy comprimento de
> ﬁ
Emisséo onda (1) —
4‘ caracteristico Detector I
A

Fonte de excitagdo

IA =k Canalito
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Amostra
com teor ¢
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Curva analitica de calibragdo
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Concentragao do analito
na amostra (0,246 mgA)

Adaptado FJ Krug

Espectrometro de absorgdo atomica (FAAS)

Lietector

O - - >

Conjunto
manacromacior

Atomizador com
L) rhama

Espectrometro de emissdo em chama (FAES)

Letector

N - < -

Conjunto
monocramadar

nebuliza dar

Atomizadar com
rhama
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Fotometro de chama

Flame Filter  Detector Readout

/\I_, - O: B Ay 9_D._'l #10.0
J_L“ = t_““ Amplifier .

Conslant
head dra;n 1

Waste - —\_{ Mux:ng Chamber ]_

%
ﬁT
o
o
£
B
o

r

08/10/2020

Fotometro de chama comercial

Flame photometer FP8800 A.KRUSS Optronic
Permite determinacéo de até 4 elementos simultaneamente

Elementos determinados por
fotometria de chama

 Grupo 1A

Fotometria de chama

» Chama ar/propano (+ ~ 1900 °C)

> Os elementos selecionados, principalmente Li, Na e K e outros
como o Ca sdo determinados pela emissdo atémica com chama
devido ao estado excitado destes elementos poderem ser
obtidos com energia fornecida pela chama de baixa

temperatura (ar/propano).

Elemento Py intervalo trabalho
(nm) (mg/L)
Na 589,0 02-10
K 7665 05-20
Li 670,8 1,0-4,0
Rb 780,0 20-10
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Espectrometro de emissdo em chama

ar/acetileno P
N,O/acetileno [ - < - -

Canjunta
rehlizarde mornernmare

Atomizador com
chama

amostra

Processos  /
na /
Chama /

/ emissdo atdmica

/ dtomos excitados V[ ¥ ‘
/
/ NN
/ s M+A

T dissociagio
/ MA,

1 vaporizacio
/ MA,

T fusdo

MA

gés

liquido.

s6lido

dessolvatagio

Processos na chama
itacs MO~
mostrando excitagcoes

atomica e molecular emissdo H e
de excitagdo

bandas

M*
excitagao / e
emisséo de recomblna(;ao

linhas stomicas
M+ 0O

T

MO
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Ar =—»  M(H0)* + NO3" <—C,H,
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Comparagdo de LDs (ug L)

Elemento FAES FAAS

Na 0,1 0,2
Ca 0,1 1
Zn 50 1
Mg 5 0,2
Cu 10 2
Co 50

Fe 50 6

FAES x FAAS

Emissdo

Absorgdo

Intensidade de emissdo

Absorbancia

Atomos/ions no estado
excitado

Atomos no estado
fundamental

Nao requer fonte de
radiacdo externa

Fontes de radiagdo distintas
para cada elemento

Sensibilidade aumenta
com a temperatura

Aumento de temperatura
causa ionizagdo

Multielementar

Monoelementar

Interferéncias espectrais
relevantes

Interferéncias espectrais
pouco significativas

FAES: Interferéncias

> Fisica (durante a nebulizagdo)

v viscosidade

v tensdo superficial

v sélidos dissolvidos
> Quimica

v reagdes que dificultem a atomizagdo do analito
» Ionizagdo

¥ pouco significativa
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