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Bunsen & Kirchhoff

1856: O quimico Bunsen inventa o queimador Bunsen e
detecta os elementos Rubidio e Césio em agua mineral.

1860: O fisico Kirchhoff estabelece a lei geral da
Absorcao e Emissao da Energia pela matéria. “Todos 0s
corpos podem absorver a radiacao que eles proprios
emitem”




Linhas Espectrais em Absorcao do Sodio(Na)

Linhas Espectrais em Emissao do Sodio(Na)
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Diagrama de
niveis de energia
para o sodio

Linhas horizontais
representam os orbitais

As linhas verticais
representam as transicoes
permitidas. Somente sdo
possiveis as transicdes que

obedecem as regras de selecado.

O conjunto de estados
energeticos permitidos para o
atomo de um determinado
elemento é proprio de sua
natureza
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Sir Alan Walsh (1955)

Walsh descobriu que a maioria dos
atomos livres na chama se encontravam
no estado fundamental (99 %) e os

restantes (1 %) ionizados ou excitados.
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Cada elemento possui seu proprio conjunto :
caracteristico de niveis de energia e assim, seu o B P
proprio e unico conjunto de comprimento de onda '
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Quanhdo uma amostra absorve luz, a
do feixe de luz é diminuido

. Energia/unidade de tempo/unidade de area do
feixe de luz (W/m2)

: Fracao original da luz que passa pela amostra

T = — T =T X100

0<T<1 0 <%T <100%




é inversamente proporcional a transmitdncia

P, 1
A= logF— logT = —logT

Ex: Auséncia de absorcdo > P=P,=>T=1=>A=0

90% de luz absorvida = 10% transmitida = P=P,/10 => A=1

E é diretamente proporcional a concentracdo da espécie absorvedora de luz:

Lei de Lambert-Beer A = absorbdncia (adimensional)
b = caminho otico (cm)
. c = concentracadao (mol.L™1)
{4 = &XDb >§~;C e = absortividade molar (molt.L.cm™1) =

\_/ caracteristico de cada substdncia em

cada i
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Principais componentes

Fonte, sistema de modulacado de sinal,
sistema de atomizacdo (chama ou forno de grafite),
monocromador, detector
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Tela fluorescente Sombra

Mercirio
liquido

Vapor de mercirio

Lampada de vapor de merciirio Fonte de luz branca

Skoog




E o lugar onde o analito é atomizado!

A porcao do atomizador atraves do
qual o feixe de radiacao passa €
chamado Volume de Absorcao ou
Volume de Observacao.

Atomizador

Atomizacao pode ser em chama ou
eletrotérmica (forno de grafite)

Para que ocorra a absorcado
atOmica, os atomos devem
estar livres e no estado gasoso
e fundamental.




F AAS (flame
atomic
absorption
spectrometry)




Atomizador: Chama

Cabeca do queimador —_

Paraf tor d I — —Anel de fixacao da
- Paratuso retentor ao HITH cabeca do queimador

Oxidante
auxiliar\
f ——— Escape de alivio de presséao

Parafuso de ajuste _

do nebulizador Misturador de fluxo (plastico Penton)

Capilar da amostra— Nebulizador

Oxidante do nebulizador

Para o rejeito




e energia térmica (temperatura),

e ambiente quimico para producao de atomos,

e velocidade de queima (tempo de residéncia),

e Transparéncia (particularmente no UV distante),
e seguranca de operacao.
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Chama ar-acetileno (10 cm): ~2300°C, chama
“universal” para cerca de 30-35 elementos.

50, + 2C,H, - 4CO, + 2H,0

Completamente transparente em uma ampla
faixa spectral.

Tipos de

Chama dxido nitroso-acetileno (5 cm): ~2800 °C,
chama redutora para elementos refratarios com
alta afinidade pelo oxigénio, forte emissao,
ionizacao de alguns elementos.

chamas

3N,0 + C,H, > 2CO + 3N, + H,0 (+CN)

Limitacdes: aumenta a ionizacao de alguns
elementos; intensa emissao.




Interferéncias
chama

Interferéncias quimicas:

o As interferéncias quimicas
se originam ou na chama
ou na solugcao da amostra:

o Atomizacao incompleta
(fase sdlida ou
condensada);

o Reacao dos atomos
vaporizados com outros
atomos ou radicais

presentes na fase gas0sa.

ANALITO |INTERFERENTE |REAGENTE
Mg, Ca Al, Si, PO,3, La /

SO,*
Mg, Ca Se, Te, Al, Si, EDTA/

NO,, PO,%, SO,




Agentes Protetores: sao
reagentes que formam um
complexo estavel volatil com o
analito, evitando a interferéncia
provocada por anions que
formariam compostos nao
volateis com o analito.

Agentes Libertadores: sao
cations que reagem
seletivamente com anions e
evitando, assim, sua
interferéncia na determinacao
de um analito catidnico.




e Reduzindo o tamanho da particula;

InterferénCla e Tempo de espera da amostra na chama.

quimica

e Aumentam com diminuicao da temperatura da chama;
e Formacdo de 6xidos: solucao — chama redutora.




Interferéncia de ionizac¢do: o
analito é parcialmente
ionizado em chamas

e Podem ser removidos ou reduzidos através da adicao
de excesso de um elemento que ioniza mais facilmente
do que o analito;

guentes conduzindo a uma . . A . :
e Tampao de ionizacao: reduz ionizacao do analito.

diminuicao do sinal.

Interferéncias Fisicas: atuam
ALl s le) izl aepde | @ Viscosidade, tensao superficial, pressao de vapor,
aspiracao, evaporacao do temperatura.
solvente, vaporizacao do e Ajuste de matriz, técnica adicao de analito
analito.




Interferéncias

espectrals




Efeito do
solvente

organico




Sistema de atomizacao: forno de grafite

Sistemas eletrotérmicos (Liquidos e sélidos)
ET ARG

Forno de grafite )
d g f cAMmostra é inserida em um
PRY l,\,l_ tubo de grafite, aquecido

Gas de purga .
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Ponto critico: separacao térmica entre analito
e matriz

ET(G F)AAS Programa de aquecimento:

° Em que consiste?
o Como estabelecer?




Secagem

-+ Pirdlise

| E Parada do gas de protecido

-+ Atomizacdo
-+ Limpeza

-— Resfriamento

Programa de
aguecimento
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PI rc’) ISe "/ Gas de protecao

Remocao da matriz
interferente sem
perda do analito
(450-1600°C)



Parada do gas S Parada do gas
de protecdo \decomposte de protecdo

\ dT/dt: 1000 a 4000°C s!
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A4
N VavavL:
g5 . " . -
o P2 Dispersao e separacao da radiacao: NG 2nVRSAVE: >
o Para selecionar a radiacao de A especifico, segundo sua
freqliéncia, e separa-la de radiacdes de concomitantes, de

Monocromador outras transicoes eletronicas do elemento de interesse e da

radiacao emitida pelo proprio atomizador (chama ou forno de
grafite) utiliza-se monocromadores.
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Absorcao atomica...Background
Radiacao de fundo provocada pela presenca de
espécies moleculares
CN, C,, etc.

Estas espécies podem provocar, absorcao, emissao ou espalhamento

atomic

molecular
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Absorcao atomica...Background

Correcao com lampada de deutério

UV source

°”°£f‘j°1°ff’ Sistema eletronico
diferencia os dois sinais
Background correction

D, lamp ﬂ HC

- S — -
— — —

g m

HC lamp




Absorcao atomica... Background

Correcao com efeito Zeeman

Efeito Zeeman

Quando o vapor atémico é submetido a um forte campo
magnetico os niveis eletronicos séo desdobrados

7. amostra + background
o *: background

T-0°

0

Sinal analitico




Espectrometria de absorcao atomica de alta resolucao com

fonte continua —
HR CS AAS
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Monocromador de
alta resolucdo

1. Lampada de Xe

2. Espelhos focalizadores
3. Atomizador

4. Fenda de entrada

5. Espelhos paraboldides
6. Prisma

7. Fenda intermediaria
8. Rede Echelle

9. Detector CCD



Lampada de Xe




Monocromador duplo echelle
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Monocromador duplo echelle




Monocromador duplo echelle




Detector CCD




Detector CCD




Espectro tridimensional
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Tubo de grafite com plataforma integrada




Plataforma de grafite
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