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Espectroscopia

AE a ciéncia que estuda a interacdo da
radiacao eletromagnética com a matéria
(gases, liquidos ou solidos).

A Serdo abordados diferentes aspectos
relacionados ao uso fontes de perturbacao
da matéria, incluindo o uso da radiacao
eletromagnética, elétrons e ions como
sonda do universo microscopico.
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Fundamentos

Electromagnetic Radiation Spectrum

lllJLllLllllljl

10° 10% 10° 10° 10% 10%®
- Wavelength (meters)

PAVAVAVAVIVANMARRV T

Decreasing Wavelength, Increasing Frequency

10-°

Electromagnetic Wave

/\

1012 10-15 \\\(ermelho Tt

Frequency (Hz) -
10° 103 10%  10° 1012 10 107® 1021 1024 . ~
'llllrllll‘rvllllll"'l"l Radla(;ao
Eletromagnética
. Gamma Rays
Figure 1 R DS
Visible \‘\X_-‘Ra&_\\
Tv. Microwaves oo Tl
AMIFM e e T
Radio Waves Infrared » | @— Ultraviolet \\\ ~~~~~~~~~

750 nm 400 nm

Comprimento de onda (nm)

T S

UF MG

|— A— I Amplitude
c=I.n
E=h.n=h.cll

A


http://www.ufmg.br/

Tipo de Faixa de Tipo de Transicao
Espectroscopia Comprimente  Quantica

de Onda
e 0,005 —1,4 A Muclear
Gama
Absorgio, emissdo, 0,1 -100 A Elétrons interncs
fluorescéncia e
difragao de Raios X
Absorgio no 10 — 180 nm Eletrons de ligagao
Ultravioleta de
VACUD
Absorcao, emissae 180 — 780 nm Eletrons de ligagao
e fluorescéncia UV-
vis
Absorgao no IV e 0,78 — 300 pm Rotagaolvibragao
espalhamento das moléculas
Raman
Absorgio de 0,75-3,75mm Rotagdo das
microondas moleculas
Ressonancia de Jom Spin de e- em um
=pin eletronico campo magnetico
Ressonancia 0,6 —10m Spin nuclear em wm

magnética nuclear

campo magnetico
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Figura.7.52. Quadro
representativo do
fenOmeno de interacéao
radiacao eletromagnética
com a mateéria.
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A A concentracdo de um analito em solucéo
pode ser determinada pela medida de
absorbancia.

AA=-logT=-log(l/lo); (7.7)

A Sendo, A:absorbancia; T: transmitancia;
lo: iIntensidade da radiacao incidente; I
Intensidade da radiacao transmitida.
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Principio basico de espectroscopia i Lei de Beer-Lambert

Amostra
concentracao (c)

iy s

-] — Caminho 6ptico (b) —~

Figura.7.53. Diagrama representativo da absorcao da
radiacao incidente pela amostra.
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A A lei de Beer-Lambert pode ser
representada como na Fig.7.53 e enunciada
simplesmente pela equacao (7.8):

A Log,, (I/)=A=e.c.b (7.8)

A sendo,

A e = absortividade molar [L molt cm];
A b = caminho 6tico [cm];

A ¢ = concentracédo [mol L1];
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Absorbancia

o2 4 6 8
Concentracdo  (mg/ml)

Figura.7.54. Representacao grafica da Lei de Beer- Lambert
utili zando Acurv? e~ h
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Figura.7.55. Representacao grafica da Lei de Beer-Lambert, para
solucdes de KMnO, em | =545 nm e um caminho optico de 1 cm.
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ESPECTROSCOPIA POR
FLUORESCENCIA DE RAIOS X

Producao de raios X e Notacao

P = xR A A A KA A KA R AN AR AR AR AR AR AR ®
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Propriedades




ESPECTROSCOPIA POR RAIOS X

Emissdo Absorgao

Espalhamento

Fluorescéncia

Difracéo



O que vocé deve saber sobre a
analise por Fluorescéncia de
Raios X

e Analise elementar
e Analise da amostra é n3ao-destrutiva (?)

e Amostras solidas e liquidas podem ser analisadas
diretamente

e Raios X caracteristicos sao independentes da ligacao
guimica (?)

e Pouca ou nenhuma preparacdao da amostra é
necessaria (depende do objetivo)

Os espectros de raios X sao menos compl
espectros opticos




Como produzir Raios X?

RAIOS X CARACTERISTICOS PRIMARIOS + ESPECTRO CONTINUO

Isotopos

radioativos

lonizagao dos
atomos de um
alvo metalico por
elétrons ou




Origem do termo
bremsstrahlung —
German

bremsen, to brake
Strahlung, radiation
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Radionuclideo

transformation of *Fe into **Mn

(partial configuration)




RESULTA em
1% RX

Analitico +
Tubo de RX 99% calor

vicuo vidro

filamento de tungsténio /

dgua refrigerada §

janela de berilio copo focalizante




Como produzir Raios X secundarios

Tubo de RX




Propriedades dos Raios X

Propagacéo







Numeros Quanticos

Table 6.1  Electron Steucture and Quantum Numbers in K, Land M Shells

shell (Electrons i a / m g Orbitals J
Ki(2) I 0 0 +1 Is 1
Lig) 2 0 u +1 pi- :
2 I 1 +1
2 1 i 4! 2p 33
2 I -1 +1
M(18) 3 0 0 +1 3 4
3 I 1 +1
3 1 1 +1 ip .
3 | ~1 44
3 2 2 41
3 2 ! 4!
3 2 0 4l 3d 24
3 2 4 +1 ]
3 2 =, +1




Espectro de emiss&o de raios X do Fe

Ka,,

0,308 keV Fe - K linee
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Analise Quantitativa
Rendimento Fluorescente

E a relacio entre o numero de fétons K emitidos (nK) e o nimero de

vacancias K produzidas.
E uma conseguéncia do efeito Auger.

Varia com o numero atdmico

nKa; +nKoay +nKpy + ...

Nk




Absorcao
COEFICIENTE DE ABSORGAO LINEAR

Varia com o estado fisico do elemento

esta dependéncia &
eliminada ao se dividir
pela densidade p do
material:

Hip = p

u = coeficiente de
atenuacao de massa
(unidade= cm< g ")
i
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Coeficientes de absorcao de Massa

hordas de
absorcao Limite de
Absorgao
L

T IR .
Comprimento de onda (&)

As barreiras de absorgao sao bases de excitacao
secundaria das linhas do espectro de raios x:

- para A > ZKabs os fétons nao tem energia
suficiente para expulsar ZK elétrons, assim
nenhuma linha ZK aparece,

equando A diminui, os fotons ficam mais
energéticos e m/r diminui, isto &, o absorvedor
torna-se mais transparente,

- para A = ZKabs os fotons tem exatamente a
energia requerida para expulsar os elétrons ZK,
a absorcao aumenta abruptamente e as linhas
ZK aparecem,

- para A << ZKabs os fétons tem uma energia
muito maior que a necessaria para expulsar
elétrons ZK, mas tao energéticos que podem
penetrar no absorvedor a tal profundidade, que
a radiacao ZK nao pode emergir




Atenuacao

Nenhuma excitacao nas
camadas superiores da amostra

interior
As camadas inferiores da
| superficie amostra podem ser excitadas,
: mas emitem radiacao que sera
// v \\\ N absorvida dentro da amostra
y A\
kprim;i/s Asecundario Radiacao fluorescente medida

vem de uma camada proxima da
superficie da amostra
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Z =29, COPPER

K 898E-03 MeV

cmzlq

ulp or /v

CALTIUM

1077
Photon Energy, MeV

1072

cm? /g

K 4,04 E-03 MeV

BIp OC UeniP.

cem?/g

1971
FPhoton Energy.

BID OF MendB.

10! 10° 10' 107
Photon Energy. MeV




independente
do estado

de agregacao
fisica.







