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Histérico

Quando Bunsen e
Kirchhoff realizaram
investigacoes sistematica da
correlacao entre emissao e
absorcao de radiacao por
atomos, no inicio de 1860, eles

usaram uma fonte continua |,

ou seja, “luz branca”, para

suas medigﬁes de absorgé(). https://www.youtube.com/watch?v=7u3rRy97m9Y
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Medidas quantitativas

Os espectroscopistas
deram preferéncia a emissao
atomica em detrimento da
absorcao atomica. Obviamente, é
muito mais facil detectar uma
pequena radiacao em um fundo
escuro do que uma pequena

reducao em uma faixa espectral

estreita de uma emissao forte.
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Retlexoes de Alan Walsh

Foi apenas em 1952 que Alan

Walsh, se perguntou por que os

espectros moleculares eram

geralmente obtidos em espectros de

absorcao e atomicos em emissao?
Em suas reflexoes, Walsh chegou a conclusao de que uma resolucao

de aproximadamente 2 pm seria necessaria para que uma fonte continua
fosse usada. E esta resolucao estava muito além das capacidades do

melhor espectrometro disponivel em seu laboratério na época.
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Publicacoes do HR-CS AAS

A ideia de utilizar uma fonte continua
(CS) para AAS, entretanto, nunca foi
completamente esquecida, e os resultados
obtidos com esta técnica tornaram-se
cada vez mais promissores. E em 2003
tornou-se disponivel o comercialmente o
espectrometro com atomizador em chama e

em 2007 com forno de grafite.
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Instrumentacao

A espectrometria de absorcao
atomica de alta resolucao com fonte
continua (HR-CS AAS) constitui uma
“redefinicao” da AAS. As principais
mudancas instrumentais em relacao
ao equipamento convencional foram:
fonte de radiacao, monocromador e

detector.

Esquema do HR-CS AAS, (1) lampada de arco curto de xenonio; (2) espelhos elipsoidais
focalizadores; (3 e 4 ) atomizador (chama ou forno de grafite); (5) fenda de entrada; (6)
espelhos paraboldéides; (7) prisma; (8) fenda intermediaria ajustavel; (9) rede echelle e
(10) detector de dispositivo de carga acoplada.
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Fontes de radiacio

A principio, fontes incandescentes (halogenadas) ou de arco curto de
deutério ou xenonio podem ser utilizadas. Mas o parametro mais critico para
a selecao de uma fonte de radiacao € sua € a abrangéncia da faixa espectral
que deve iniciar na regiao ultravioleta (= 200 nm) e ir até o final do

visivel/inicio do infravermelho (= 900 nm).
Portanto, com base no projeto convencional de

uma lampada de arco curto de xenonio, similar aos de |

iluminagao do estadio, uma lampada aprimorada com 77~ ____—=8 S

maior intensidade de emissao foi desenvolvida.


https://www.google.com.br/url?sa=i&url=https://www.newport.com/p/62726&psig=AOvVaw1XJvl_ie9W9MaLXr7Ega3y&ust=1600790888052000&source=images&cd=vfe&ved=0CAIQjRxqFwoTCKiZ_fTQ-usCFQAAAAAdAAAAABAD
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Lampada de arco curto de xenénio

Mesmo que a lampada se pareca com uma lampada de arco
convencional, ela foi otimizada para funcionar no chamado “hot-spot mode".
Este modo de descarga €& caracterizado pelo aparecimento de um ponto de
plasma extremamente pequeno proximo a superficie do catodo, em contraste

com a forma tipica de arco difuso das lampadas de xenonio comuns.
Durante a operacao, a pressao interna da lampada

aumenta significativamente e um ponto quente é formado
com diametro de 0,2 mm com temperatura similar ao de um
plasma (=10.000 K).

Modo “hot-spot” Modo difuso 7
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Comparacio com as intensidades de emissoes

Lampadas de arco curto de xenonio possuem intensidade de emissao até 3 ordens de magnitude maior que as lampadas de catodo oco.
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Radiacao espectral em funcao do comprimento de onda para a

lampada de arco curto de xendnio (modo “ponto quente”) em

diferentes distancias do catodo, comparando comparacao com

algumas linhas de emissao selecionadas de lampadas de catodo oco.
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(a) a lampada de arco curto de xendénio operando no modo de
“ponto quente”; (b) uma lampada de xendnio comercial
operando em modo difuso; (c) uma lampada deutério

convencional.
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Seletor de comprimento de onda - Rede tipo Echellette

As redes sao dispositivos opticos,

que operam por reflexao ou transmissao,

de radiacido com uma série de ranhuras,

impressas em sua superficie, bem,

proximas uma das outras. Quando a
1

(4 ~ L4 [J I
radiacao é refletida pela rede, cada-
linha se comporta como uma fonte

independente de radiacao.
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Double-Echelle Monochromator - DEMON

Foi proposto um monocromador duplo de alta
resolucao denominado DEMON (Double-Echelle

Monochromator). Este ¢é constituido de um

monocromador de prisma para pré-selecao da radiacao

e um monocromador echelle, o qual funciona como uma
lupa, para fornecer a alta resolucao (maior que

75.000) do intervalo espectral selecionado.

Outros monocromadores: Super DEMON, ARES (Array

Echelle Spectrograph) e DSI (Dispersive Slit lllumination).
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Detector em HR-CS AAS
Os requisitos do detector de radiacao do HR-CS AAS sao muito

complexos para explorar totalmente o seu potencial. Algumas necessidades
ja foram atendidas, outros critérios ainda sao criticos (ou estao sujeitos a

compensacoes) e alguns parametros precisam ser aprimorados.

> alta eficiéncia quantica do > Alta resolucao espacial para
ultravioleta ao infravermelho; numeros de pixels bidimensionais
> medida rapida e com baixo ruido; arbitrarios;

> alta capacidade de saturacao; » Custo moderado.

Portanto, a histéria do desenvolvimento do HR-CS AAS é fortemente influenciada pelo progresso na tecnologia de detectores.
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Detector - Dispositivo de carga acoplada

Os detectores de dispositivo de carga
acoplada (CCD) &€ um detector de matriz.
Quando os pixels sao iluminados, os elétrons
dentro de uma coluna, que representam o

mesmo comprimento de onda, recebem um

incremento antes da medida ser amplificada.

Posteriormente sao deslocados

simultaneamente e rapidamente para o registro

Charge to Voltage Converter

de leitura, apods cada intervalo de acumulacao.
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CCD - Possibihdades

O instrumento opera de fato com 512 detectores
completamente independentes, 200 dos quais sao
normalmente utilizados para propositos analiticos. Isto
significa que todo o ambiente espectral a + 200 pm ao redor
da linha analitica na regiao do ultravioleta e até + 500 pm na
regiao visivel do espectro torna-se “visivel”, fornecendo
uma série de informacoes indisponiveis em instrumentos
convencionais. Com isso, € possivel avaliar uma terceira

dimensao do fendomeno que ocorre no atomizador.

Absorvancia
= =] =]

Abscrvancia
o 0 9 =2
o o8 wWw R

Triplete de absor¢aodo V



ESPECTROMETRIA DE ABSORCAO ATOMICA DE
ALTA RESOLUCAO COM FONTE CONTINUA

Principais vantagens do HR-CS AAS

» Uso de uma unica fonte de radiacao;
» Melhora na razao Sinal/Ruido;

» Auséncia de “linhas fracas”;

» Toda a regiao espectral na vizinhanca da linha analitica torna-se “visivel”;

» Correcao simultanea do fundo nas proximidades da linha analitica;

» Correcao automatica para todos os eventos continuos;

»Capacidade de realizacao de determinacoes multielementares, com emprego

de um detector adequado;

» Melhor desempenho analitico para amostras complexas.
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Determinacio simultinea
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