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Teoria de espectroscopia atomica

Introducao

1. Observacao da radiacao absorvida,
emitida ou espalhada por atomos e
moléculas implicando em mudancgas nos
estados energeticos.

. Interpretacao do espectro eletromagneético,
linhas discretas e bandas.

. ldentificacao e quantificacao de espécies
guimicas atraves do espectro
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Radiacao eletromagnética
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Teoria de espectroscopia atomica

Atomo neutro de K Atomo excitado

E

ionizacao
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Energias discretas dos eletrons
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Fundamentos teoricos

A energia de um foton é proporcional a frequéncia da
radiagao
E = hiv = hc/A,
onde h=constante de Planck 6.62 x 10E-34 Js,
v =frequéncia

c= velocidade daluz no vacuo 3.00 x 10E8 m/s,
A =comprimento de onda, m

As espécies que emitem podem ser atomos ou ions em
seus estados excitados. Os comprimentos de onda
emitidos pelo atomo indica-se com | {(Cal) e dos ions com
uma carga ll (Ca ll), duplamente carregados Il {(Ca lll), etc.
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Frounhofer Lines

L -

S000

il C TEEEEER
Q0007 Millimeters
7000 Angstroms

B e

gl

1‘
_!
|
i B

.I.wlmh Lk

i
i




Espectro do hidrogénio
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ESQUEMA DOS PROCESSOS E ESPECIES NO EQUILIBRIO
DA FASE GASOSA
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PROCESSOS ENVOLVIDOS NA PASSAGEM DAS ESPECIES
DA SOLUCAO PARA A FASE GASOSA
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/‘,,,nr is atomica

Espectros

spectro do atomo

e Fo complexos

Fe + Energia da chama <



e
4
g2
—_
—
-
g2
O
<




RELACAO DAS ESPECIES NO ESTADO NORMAL E
EXCITADO EM DIFERENTES TEMPERATURAS




A DISTRIBUICAO DE BOLTZMANN

Quando um atomo tem uma A mudanca de energia
transicao eletrdnica entre

>y . na transicao é:
dois niveis de energia a *
radiacao emitida ou absorvida

tem freyléncia caracteristica AE=hz

A populacédo de atomos por metro cubico
nos estados 1e 2 é

NN, = (g49,)exp(-AEIKT)

onde

g € 0 peso estatistico

k é a constante de Boltzmann (1.38 x 107 J/K) :
T & atemperatura absoluta (Kelvin)




A distribuicao de Saha

da populagido de atomos e ions nas condi¢oes de equilibrio
termodinamico

i.e. A —)'-A++ e,

ninJn,= [2Z{T)Z.]{2xmkTih)  exp(-E/kT),

onde nh densidade de ions, elétrons e atomos
m massa do elétron
k cte de Boltzmann e h de Planck
E potencial de ionizagao
Z fungoes de partigao




Producao de ions
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INTENSIDADE DA LINHA DE EMISSAO

(energia emitida por segundo)

A intensidade da radiagao emitida na transigao do estado de
Energia2 para1 é:

L, = hz, AN,

onde n; é a populagio no estado 2
A é o coeficiente de probabilidade de que ocorra emissao

espontanea (dnidt)




FONTES DE

Temperaturas entre
5000 ¢ 10000 K

Emissao dos
atomos e ions

PLASMA
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[i(1. ESTEBAN, L. La Espectrometria de Massas en Imagenes. ACK comunicacién, 1993. 261p.




Emissao com chama paraCs, K, Na, Li 1,45< Eexc< 2,1 eV

EMISSAO USANDO FONTES DE PLASMA COM
TEMPERATURAS ACIMA DE 3000 K

Intensidade

3000K i 5000K i ?OTOK 9000K
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FORMA DAS LIHAS DE EMISSAO
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Largura na metade da.
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Linhas de Mn a Temperatura de 6300 K
|\

| Mn II 257610 ||
Mn I 403076 | | BECmax (ppb) :@ 1.27
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-

403076 | 257610




Efeito da Temperatura na largura das linhas

213856 Zn 1 213856 213856




Largura das linhas espectrais

Depende do tempo de meia vida dos estados envolvidos na
transicao.

As linhas de resonancia sao as mais finas

Efeitos que provocam alargamento das linhas :

- Efeito Doppler deve-se ao movimento da espécie
emitindo com respeito ao detector.

Efeito de Lorentz deve-se ao choque com outros
atomos e moléculas durante a emissao.

*Efeito Stark provocado pela movimentacao dos
elétrons gerando campos elétricos que afetam o
atomo emitindo. Muito significativo em plasmas.




