23-9.

*23-10.

23-11.

Quais as fontes da corrente residual na
polarografia de varredura linear.

O voltamograma para 20,00 mL de uma
solucéo contendo 3,65 X 10~3mol L~ de
Cd?" gerou uma curva para esse ion com
uma corrente limite de 31,3 uA. Calcule a
porcentagem de variagdo na concentracéo
do ion em solucdo se a corrente na regido
da corrente limite for mantida por (a) 5
min; (b) 10 min; e (c) 30 min.

Cdcule a concentracdo de c&dmio (em mg
mL ~1) naamostra baseando-se nos seguintes
dados (corrigidos para a corrente residual):

Volumes Empregados, mL

KCl Cdz+ Corrente,
Solugdo Amostra 0,400 mol L~* 2,00 X 10~3mol L~ H,0O HA
@@ 150 20,0 0,00 150 797
150 20,0 5,00 100 959
() 100 20,0 0,00 200 499
10,0 20,0 100 100 823
() 200 20,0 0,00 100 41,4
20,0 20,0 5,00 500 57,6
d 150 20,0 0,00 150 67,9
150 20,0 10,0 500 100,3
23-12. A reacdo seguinte € reversivel e tem um
potencial de meia-ondade —0,349V quan-
do realizada em um detrodo gotejante de
mercario em uma solucéo tamponada em
pH 2,5.
O+4H* +4e =R
Preveja 0 potencial de meia-onda em pH:
(@ 1,0; (b) 3,5; (c) 7,0.
*23-13. A seguir, € mostrado 0 polarograma para

uma solugdo 1 X 104 mol L~ em KBr e
0,1 mol L~ em KNO;. Ofereca uma expli-
cacdo paraaonda que ocorreem +0,12V e
para o rdpido aumento na corrente que seini-
ciaem cercade +0,48V. A ondaem 0,12V
teriadguma aplicacdo anditica? Explique.

— +0,4
| | | | | |

+0,5 +04 +03 +02 +0,% 0
Eqpl vs. ESC

12

Polarograma.

23-14.

SO7~ + Po?™ = PhSO,(s)
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O ion sulfato pode ser determinado por
meio de um procedimento envolvendo titu-
lacdo amperométrica empregando Pb?*
como titulante. Se o potencia de um ele-
trodo de Hg for gjustado para —1,00 V vs.
ESC, a corrente pode ser utilizada para
monitorar aconcentracdo de Pb?* durante a
titulagdo. Em um experimento de cali-
bracdo a corrente limite, apds a correcéo
em relacdo as correntes residual e de fundo,
foi relacionada a concentrac&o de Pb?™ por
iy = 10cqy:-, ONde i; € a corrente limite em
UA € cpee € a concentragdo de Pb?T em
mmol L 1. A reac&o datitulacdo é

Kps = 1,6 X 1078

Se 25 mL de Na,SO, 0,025 mol L~ sfo
titulados com Pb(NOs), 0,040 mol L1,
desenvolva a curva de titulagdo no formato
de uma planilha eletronica e construa um
gréfico da corrente limite versus o volume
do titulante.

*23-15. O chumbo foi determinado polarografica

mente em um €eletrodo gotejante de mer-
curio por medidas en HNO3; 1 mol L=1. A
corrente limite na curva do Pb(Il) foi me-
dida em —0,600 V vs. ESC. Nesse poten-
cid, a corrente residua foi 0,12 uA. O
método dos padrbes externos foi empregado
e 0s seguintes resultados foram obtidos:

Concentracdo de Pb(I1), mmol L1

CorrenteLimite uA

0,50 4,37
1,00 8,67
2,00 17,49
3,00 25,75
4,00 34,35
5,50 47,10
6,50 55,70
Amostra 12,35

23-16.

Determine a concentracdo de chumbo na
amostra desconhecida e o desvio padréo.

O cadmio foi determinado por polarografia
em um eletrodo gotejante de mercario em
solugdes contendo HCl 1 mol L~1. A cor-
rente limite foi medida em —0,750 V vs.
ESC. A corrente residual neste potencia
foi de 0,21 uA. O método dos padrdes
externos foi empregado e 0s seguintes
resultados obtidos:
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Concentragdo deCd(l1), mmol L1

CorrenteLimite, uA

1,00 4,37
2,00 8,67
3,00 12,87
5,00 21,54
8,00 34,35
12,00 51,25
Amostra 28,53

23-17.

*23-18.

23-19.

23-20.

Determine a concentragdo de cadmio na
amostra desconhecida e o desvio padréo.
Medidas foram feitas em uma curva pola-
rogréfica para determinar se o par O +
n®~ = R é reversivel e, em caso afirma-
tivo, o nimero de elétrons n e o potencial
de melaonda E;». Os seguintes dados
foram obtidos a 25 °C:

Eqpl V8. ESC,V i, mA
—0,395 0,49
—0,406 0,96
—0,415 1,48
—0,422 1,95
—0,431 2,42
—0,445 2,95

Determine se 0 par se comporta reversivel-
mente. Encontre n e Ey),.

Por que os métodos de redissolugdo sdo
mais sensiveis que outros procedimentos
voltamétricos?

Qual o objetivo da etapa de eetrode-
posi¢do na andlise por redissolugéo?
Problema Desafiador. Um novo método
para a determinacéo de peguenos volumes
(nL) por voltametria de redissolucéo
anddicafoi proposto (W. R. Vandaveer el.
Fritsch, Anal. Chem., v. 74, p. 3.575,
2002). Nesse método, um metal é exausti-
vamente depositado em um eletrodo a par-
tir de um pequeno volume a ser medido. A
seguir ele é redissolvido. O volume da
solugcdo V, esta relacionado a carga total
requerida para redissolver o metal por

Q
V.= ——
°*  nFC

em que N é o nimero de mols de elétrons
por mol de analito, F corresponde a con-
stante de Faraday e C refere-se a concen-

tracdo (em mol L 1) do ion metdlico antes
daeletrolise.

(@ Iniciando com a lei de Faraday (ver
Equacdo 22-8), desenvolva a equagéo
anterior para Vs

Em um experimento, o metal deposi-
tado foi Ag(s) a partir de uma solucéo
de AgNO; 8,00 mmol L1, A solugdo
foi eletrolizada por 30 min em um
potencial de —0,700 V, versus uma
camada de ouro como pseudo-referén-
cia Um eletrodo na forma de uma na
nobanda tubular foi empregado. Entéo
a prata foi redissolvida anodicamente
do eletrodo empregando umavarredura
linear de 0,10 V/s. A tabela a seguir
representa os resultados da redis
solucdo anddica. Por integracéo, deter-
mine acargatota requerida pararedis-
solver a pratado eletrodo tubular. Vocé
pode redlizar uma integragdo manual
daregra de Simpson ou readlizar ainte-
gracdo utilizando o Excel. Partindo da
carga, determine o volume da solucdo
apartir do qual apratafoi depositada.

(b)

Potencial,

—0,50
—0,45
—0,40
—-0,30
—0,25
—0,22
-0,20
-0,18
-0,175
—0,168
—0,16
-0,15
—0,135

V Corrente, nA Potencial,V Corrente, nA

0,000 -0,123 -1,10
—0,001 -0,115 -1,00
-0,02 -0,10 -0,80
-0,10 -0,09 -0,65
-0,20 —0,08 —0,52
-0,30 —0,065 -0,37
—-0,44 -0,05 -0,22
—0,67 —0,025 -0,12
-0,80 0,00 -0,05
-1,00 0,05 -0,03
-1,18 0,10 —0,02
-1,34 0,15 —0,005
-1,28

(c) Vocé poderiasugerir experimentos para
mostrar se todo o Ag™ foi reduzido a
Ag(s) naetapa de deposi¢cao?

(d) Seriaimportante se a gota ndo tivesse
a forma hemisférica? Por que sim ou
por que néo?

(e) Descreva um método alternativo con-
tra o qual vocé poderiatestar o método
proposto.
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UInERee Ve eely Gary M. Hieftje

Gary Hieftje tem muitas historias para contar: sobre como brincar com compostos perigosos,
quando crian¢a; mexer na linha de gas no pordo da casa de sua familia; ou sobre como levar
pessoas a fugir de edificios quando esqueceu-se de acompanhar suas reacoes quimicas. Ele diz
que sua facilidade de comunicacdo vem dos seus dias na universidade, quando vendia sapatos
para manter sua familia. Também diz que nunca fez um planejamento de vida, mas que os lu-
gares nos quais foi parar tém sido tdo bons para ele, que parece estar vivendo um longo sonho.
O motivo é que tem trabalhado duro, poréem em problemas que considera fascinantes.

Hieftje e professor do departamento de quimica da Universidade de Indiana desde 1969,
onde é reconhecido como Distinguished Professor e Mann Chair. Como pesquisador, sua meta
€ a de tornar as técnicas e os instrumentos melhores. Ele investiga os mecanismos fundamen-
tais em emissdo atomica, absorcdo, fluorescéncia e andlise espectrométrica e esta continua-
mente desenvolvendo métodos de andlise atomicos. Esta interessado em: encontrar um méto-
do de controle on-line de instrumentacdo quimica e de experimentos; utilizar processos lumi-
nescentes resolvidos no tempo em andlise; aplicar a teoria da informa¢do em quimica analiti-
ca, espectrometria de massas analitica e analise por refletdncia no infravermelho préoximo; e
empregar processos estocdsticos para extrair informacgées quimicas basicas e cinéticas. Dentre
Seus intdmeros prémios, inclui-se o de ser nomeado Fellow pela Associacdo Americana para o
Avanco da Ciéencia e os prémios em Quimica Analitica, ourtogados pela Sociedade Americana
de Quimica (American Chemical Society — ACS), e de Exceléencia em Ensino da DivisGo de

Quimica Analitica da ACS.

P: O que o atraiu inicialmente para a area da
quimica?

R: Minha vida foi profundamente influenciada por Marvin
Overway, um professor de quimica da universidade que mora-
vado outro lado darua. Foi ele quem despertou meu interesse
pela ciéncia. A maioria dos quimicos gostou de luzes bri-
Ihantes, cores, flashes e explosdes quando criangas. Eu brinca-
va com um conjunto Gilbert de quimica e rapidamente apren-
di como produzir pélvora. Minha mée ficava muito zangada
com o mau cheiro terrivel de didxido de enxofre e entdo subs-
titui o enxofre por canela, o que resultou em um cheiro muito
bom, mas ndo queimava muito bem. Ent&o o professor de
guimica me falou sobre a natureza dos agentes oxidantes.
Portanto, fiz a minha prépria pélvora empregando perclorato
de potassio — 0 qual é extremamente perigoso — em vez de
nitrato de potéssio, canelano lugar de enxofre e pé de carvéo.
Essaeraaférmula. Eu poderiaatirar uma bolinha de gude pelo
quarteirdo!

Quando tinha quase 13 anos, eu queria soprar vidro usan-
do meu conjunto de quimica, porém a chama do &cool era
muito fria para o vidro Pyrex. Nesse caso, decidi que precisava
de um bico de Bunsen e o professor que morava do outro lado
darua deu-me um. Meu tio era encanador, portanto obtive dele
um cano. Meu pai ficou louco seis meses depois quando desco-
briu que eu tinha montado uma linha de gés! Meu tio verificou
a linha e constatou que estava montada corretamente. Meus
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pais sempre apoiaram meu interesse pela ciéncia, mesmo quan-
do eu fazia coisas estupidas como fabricar polvora

P: Como foram seus anos de graduacao?

R: Ja na universidade, eu tinha uma familia. Para sustenté-la,
trabalhava no turno da noite como técnico de laboratdério em
umaindustria quimicalocal e também vendia sapatos. Eu vivia
préximo ao Hope College em Holland, Michigan. Hope é uma
pequena universidade de artes que apresenta trés areas de
destaque: quimica eraumadelas, e por isso escolhi minha area.
Iniciel minhas atividades de pesquisa com o chefe do departa-
mento de quimica, que era um quimico organico sintético.
Certa vez eu estava fazendo uma reacdo de Grignard combi-
nando tiofeno com diferentes aldeidos insaturados. Deixei a
reacdo em andamento enquanto estava na sala de célculo, no
entanto, alguém fechou atorneirad’ &gua. O resultado esvaziou
o0 prédio da quimica por inteiro!

P: E sobre a sua experiéncia na pés-graduacao?

R: Depois da graduacgdo, eu tinha a intencdo de conseguir um
emprego em quimica organica, mas o chefe do departamento
convenceu-me a me inscrever na pés-graduacdo. Escolhi a
Universidade de lllinois, porém o custo de vida era cinco vezes
mais alto que nas proximidades de Holland. Ent&o, por um ano,
trabalhel como fisico-quimico no Levantamento Geogréfico do
Estado e a noite vendia sapatos. Durante aquele ano encontrei



Howard Mamstadt. Ele exerceu
uma enorme influéncia sobre mim
e ainda exerce. Convenceu-me de
que eu era realmente um quimico
analitico. N&o era o fendbmeno fisi-
€O que me intrigava tanto quanto
como saber medir as coisas corre-
tamente. Iniciel a poés-graduacdo
em 1965 e sustentei minha familia
com uma bolsa da Fundagdo
Naciona de Ciéncia. Trabalhei no
grupo de Mamstadt que propor-
cionava um ambiente produtivo e
estimulante. Todos trabalhavam
arduamente porque ndo queriamos
parecer mal aos olhos de Mams-

Eu fico seguindo os
afluentes interessantes,
gue as vezes se tornam mais
Importantes que o proprio rio.
A coisa supreendente é que
guanto mais desses afluentes
vocé acompanha, mais pode ver
como eles seinterligam.

Sabemos que, da lel dos gases
ideais, se atemperaturafor ata, ha
poucas espécies em um volume, e
0 espahamento é fraco. A coisa
interessante € que as temperaturas
do gas e do elétron sdo diferentes.
Isso nos diz que o |CP é controlado
pela cinética e ndo pela termo-
dindmica. Essa observacdo leva
nos a todo tipo de novas direcOes!

P: Quais outros tépicos
vocé esta estudando?

R: Temos também uma nova fonte
de luz com caracterigticas interes-
santes. Ela tem apenas 20 microns

tadt ou aos olhos dos outros.

P: Como finalmente escolheu sua carreira
académica?

R: Mamstadt me encorajou a procurar por um trabalho na ace-
demia. No final, consegui uma posicdo académica, mas
pressentia desde o inicio que ndo seria efetivado. Eu pensava
gue ap6s cinco anos de diversao, iriam me chutar paraforaeeu
iria para a industria para ganhar duas vezes mais! Surpreen-
dentemente, fui efetivado e tenho estado na Universidade de
Indiana desde essa época.

P: Vocé esta mais interessado nos fundamentos

ou em aplicagoes?

R: Eu sempre estive mais interessado em coisas fundamentais
que em aplicagdes. Paramim é mais excitante descobrir por que
as coisas acontecem, como produzir melhores técnicas e instru-
mentos e como obter melhores medidas. Se vejo uma nova érea
que é interessante, brincamos com ela por algumas semanas. Se
formos bem-sucedidos, escrevemos um projeto para trabalhar
nesta érea e vamos |a Eu fico seguindo os afluentes interes-
santes, que as vezes se tornam mais importantes que o préprio
rio. A coisa surpreendente € que quanto mais desses afluentes
vocé acompanha, mais pode ver como eles se interligam.

P: Que tipo de trabalho vocé tem feito para
entender os plasmas?

R: Empregamos os principios fundamentais da fisica de plasma
para entender os mecanismos de interferéncia em espectrome-
triaatémica. Um dos projetos € estudar os plasmas, tais como o
plasma acoplado indutivamente (ICP, do inglés inductively
coupled plasma), com muito mais detalhe do que foi possivel
até o momento. Nos plasmas, os elétrons zunem a velocidades
enormes. Provocamos um choque de um feixe de laser em um
plasma para medir o efeito Doppler na radiacdo espalhada dos
elétrons. 1sso nos diz quantos el étrons existem ali — quanto mais,
maior 0 espalhamento — e a distribuicéo de energia dos elétrons
(isto é, suas velocidades). Podemos obter essas informagdes em
base resolvida no tempo e no espago por causado laser pulsado;
seu pulso € de poucos nanossegundos de forma que podemos
medir nessa escala de tempo. Empregando o espalhamento
Rayleigh, também podemos medir a concentragéo de argdnio no
plasma, da qual conseguimos a temperatura cinética do gés.

de tamanho e produz pulsos de luz
t&o curtos como 10 picossegundos, com uma taxa de repeticdo
de centenas de milhGes por segundo. O feixe € incrivelmente
estével. Elando precisa de alimentacdo porque usa um radionu-
clideo, uma fonte que contém energia, € um meio de conversio
paraproduzir feixes de fétons apartir de pulsos de radiacéo beta
ou afa No6s a empregamos para estudar eventos ultra-répidos,
como as caracteristicas cinéticas rapidas de vérios processos
quimicos e fisicos.

Desenvolvemos um espectrometro de massas | CP baseado
em tempo de véo que € agora um instrumento comercial.
Temos também um novo dispositivo, um espectrémetro de
massas de duplo foco com um arranjo de detectores para moni-
torar muitos elementos diferentes ao mesmo tempo. O terceiro
novo tipo de geometria para espectrémetros de massas consiste
em um instrumento de tempo de véo que emprega duas fontes
simultaneamente. Um ter¢co das proteinas contém &tomos
metdlicos e esperamos separé-las com eletroforese capilar e
entdo utilizar esse espectrdmetro para caracterizar as proteinas
e medir seus &omos metdlicos ao mesmo tempo.

P: Qual a sua opinido com relacdo ao ensino?

R: Ha dois aspectos importantes no ensino para os estudantes
de graduagdo e para os de pos-graduagdo: um deles esta na
sala de aula e 0 outro no laboratério de pesquisa. No labo-
ratério vocé aprende a natureza da ciéncia e a da quimica
analitica. H4 um excitamento incrivel em descobrir algo que
ninguém sabia antes! N&o existem muitas outras coisas que
sejam tdo compensadoras. A Unica coisa que chega perto é ver
o brilho nos olhos dos estudantes quando aprendem algo que
ndo sabiam antes.

Para desenvolver uma pesquisa original, uma pessoa deve
se concentrar (focar), mas existe um grande perigo em se tornar
muito focada. Para se tornar um bom solucionador de proble-
mas, todo cientista tem de passar por uma ampla gama de
experiéncias. Muitas descobertas sdo feitas por pessoas que
juntaram coisas. No meu grupo de pesqguisa os estudantes tém
uma extensa gama de atividades e trabalham lado a lado. Cada
cientista faz progressos em uma area especifica para graduar-
Se, mas a0 mesmo tempo aprende Ccoisas com as outras pessoas
asuavolta. Atualmente, os estudantes podem fazer muito mais
por causa da sofisticagdo da instrumentacdo; como resultado,
eles s80 mais bem treinados. =
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Esta imagem composta de uma mancha solar foi coletada com o
telescopio solar Dunn no Observatorio do Pico Sacramento no Novo
Meéxico em marco de 2001. A parte inferior, que consiste em quatro
quadros, foi coletada no comprimento de onda de 393,4 nm, e a
parte superior foi coletada a 430,4 nm. A imagem inferior representa
a concentragdo de Tons calcio, com a intensidade da cor proporcional
a quantidade desse Ton na mancha solar. A imagem acima mostra a
presenca de moléculas CH. Empregando dados como esses, € possivel
determinar a localiza¢do e a abundancia de praticamente qualquer
espécie quimica no universo visivel. Observe que a Terra poderia se
encaixar no ntcleo da mancha solar negra mostrada na parte superior
de cada uma das imagens compostas.

M. Sigwarth, J. Elrod, K.S. Balasubramaniam, S. Fletcher / NSO /

AURA / NSF

As medidas baseadas na luz ou outras formas de radiacao eletromagnética sao amplamente empre-
gadas em quimica analitica. As interaces da radiacao com a matéria sao o objeto de estudo da cién-
cia da espectroscopia. Os métodos espectroscopicos de analise sao baseados na medida da quantidade
de radiacdo produzida ou absorvida pelas moléculas ou pelas espécies atdémicas de interesse.! Podemos
classificar os métodos espectroscopicos de acordo com a regiao do espectro eletromagnético envolvida
na medida. As regides espectrais que tém sido empregadas incluem os raios vy, 0s raios X, ultravioleta
(UV), visivel, infravermelha (IV), microondas e radiofreqiiéncia (RF). De fato, o uso corrente estende mais
ainda o significado da espectroscopia de forma a incluir técnicas que nem mesmo envolvem o uso de
radiacao eletromagnética, como a espectroscopia acistica, de massas e de elétrons.

» Outros tipos de radiagdo A espectroscopia tem desempenhado um papel fundamental no
eletromagneticaincluemosraios  desenvolvimento da teoria atdmica moderna. Além disso, os méto-
Y, 0sraios X, as microondas e a dos espectroquimicos tém provido talvez as ferramentas mais
radiacéo RF (radiofreqiiéncia). molamente empregad . lucidacio d truturas molecu-
Os métodos espectroscopicos amplamente empregadas pa a~a e ua. agao e es u u.as olecu
6pticos envolvem aradiacéo UV, lares, bem como na determinacao qualitativa e quantitativa de com-
visivel ou infravermelha. postos organicos e inorganicos.

Neste capitulo iremos discutir os principios basicos que sao necessarios para se entender as medi-
das feitas com a radiacao eletromagnética, particularmente aquelas que lidam com a absor¢ao da
radiacao UV, visivel e IV. A natureza da radiacdo eletromagnética e suas interacdes com a matéria sao

1Para estudos complementares, ver F. Settle, Ed., Handbook of Instrumental Techniques for Analytical Chemistry, Seges 111 e V. Upper Saddle

River, NJ Prentice-Hall, 1997; J. D. Ingle, Jr., e S. R. Crouch, Spectrochemical Analysis. Upper Saddle River, NJ: Prentice-Hall, 1988; E. J.
Meehan, in Treatise on Analytical Chemistry, 2. ed., P. J. Elving, E. J. Meehan, e |. M. Kolthoff, Eds., Parte |, vol. 7, Capitulos 1-3. Nova York:
Wiley, 1981; J. E. Crooks, The Spectrumin Chemistry. NovaYork: Academic Press, 1978.
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enfatizadas. Os proximos quatro capitulos sao devotados aos instrumentos espectroscopicos (Capitulo
25), espectroscopia de absorcao molecular (Capitulo 26), espectroscopia de fluorescéncia molecular
(Capitulo 27) e espectroscopia atdomica (Capitulo 28).

24A] PROPRIEDADES DA RADIACAO ELETROMAGNETICA

A radiacao eletromagnética é uma forma de energia que € transmitida através do espago a velocidades
enormes. Denominamos a radiacdo eletromagnética nas regides do UV/visivel e agumas vezes no
infravermelho (1V) luz, embora estritamente falando, o termo deveria se referir somente aradiagéo visivel.
A radiacdo eletromagnética pode ser descrita como uma onda com propriedades como comprimento de
onda, frequéncia, velocidade e amplitude. Em contraste com as ondas sonoras, a luz ndo requer nenhum
meio de suporte para a sua transmissao; assim, ela facilmente passa pelo véacuo. A luz também se propaga
cerca de um milh&o de vezes mais rapidamente que o som.

O modelo ondulatério falha quando se considera os fendbmenos associados com a absor¢éo e emissao
de energia radiante. Para esses processos, a radiacdo eletromagnética pode ser tratada como pacotes dis-
cretos de energia ou particulas chamadas fétons ou quanta. Essas formas de visualizar a radiagdo como
particulas e como ondas ndo sdo mutuamente excludentes, mas sim complementares. De fato, como vere-
mos, a energia de um foéton é diretamente proporcional a sua frequiéncia. De forma similar, essa dualidade
se aplica aos feixes de el étrons, prétons e outras particulas el ementares, as quais podem produzir efeitos de
interferéncia e difraco que sdo tipicamente associados a um comportamento ondulatorio.

24A-1 Propriedades das Ondas
<« Atualmente sabemos como 0s

Quando se lida com fendmenos como a reflexéo, refracao, interferéncia g éirons e fétons se comportam.
e difragdo, aradiacdo el etromagnética é model ada de forma conveniente  Mas como poderiamos chamar
como ondas congtituidas de um campo elétrico e um campo magnético  1si0? Se disser que se comportam
oscilantes e perpendicul ares entre si, como mostrado na Figura24-1a O OO particulas, eu darel a

Y A . . impressdo errada; assim como
campo elétrico para uma dada freque_nua oscila de fqrma Senoi daI, N0 o disser que se comportam como
espaco e no tempo, como exposto na Figura 24-1b. Aqui, o campo elétri-  ondas. Eles se comportam em sua
CO é representado como um vetor cujo comprimento € proporcional & propriainimitavel forma, que
intensidade do campo. O eixo x nesse gréfico pode representar o tempo  poderia ser chamada de forma
quando aradiagio passa por um ponto fixo no espaco ou adistanciapara Mecanico-quantica. Elesse

t fixo. Ob: direca al ila6 comportam de uma forma que néo
um tempo T11xo. SErve que a direcao na qual 0 campo OSCila e perpen- se parece com nada que vocé ja

dicular aguela na qual aradiacdo se propaga. tenha visto, — R. P Feynman.2
Campo elétrico | |
y | <«———Comprimento da onda, \—>
A + | |
Q Amplitude,
Campo /-\ E /\ pA /\
Zmagnetlco X o Y
g \
g
O
Direcéo !
de o
propagagéo ———Tempo ou distancia
(@ (b)

Figura 24-1 A natureza ondulatéria de um feixe de radiagdo com uma Unica freqiéncia. Em (a), uma onda plano-polarizada é
apresentada propagando-se ao longo do eixo x. O campo elétrico oscila em um plano perpendicular ao campo magnético. Se a
radiacdo ndo fosse polarizada, um componente do campo el étrico seria visto em todos os planos. Em (b), somente as oscilagoes
do campo el étrico sdo mostradas. A amplitude da onda é o comprimento do vetor de campo elétrico no ponto maximo da onda,
enquanto o comprimento da onda é a distancia entre dois maximos sucessivos.

2R. P. Feynman, The Character of Physical Law, p. 122. NovaYork: Random House, 1994.
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A amplitude de uma onda
eletromagnética € uma quantidade
vetorial que fornece a medida da
intensidade do campo elétrico ou
magnético no ponto de maximo
da onda.

O periodo de uma onda
eletromagnética € o tempo em
segundos necessario para que dois
maximos ou minimos sucessivos
passem por um determinado ponto
no espago.

A freqiiéncia de uma onda
eletromagnética € o nimero de
oscilagdes que ocorrem em um
segundo.

A unidade de freqiiéncia é o hertz
(Hz), que corresponde a um ciclo
por segundo. Isto &, 1 Hz = 1 s71.
A frequiéncia de um feixe de
radiacdo eletromagnética nao se
altera quando este atravessa
diferentes meios.

» A velocidade e o comprimento
de onda da radiacéo decrescem
guando esta passa do vécuo ou do
ar paraum meio mais denso.

A freguiéncia permanece constante.

» Note que naEquagéo 24-1, v
(disténcialtempo) = v (ondas/
tempo) X A (distancia/onda).

» Paraaté trés algarismos
significativos, a Equacéo 24-2
pode ser aplicadaigualmente para
0 ar ou o Vécuo.

O indice de refracdo n de um meio
mede a extensao da interacao entre
a radiacao eletromagnética e o0 meio
através do qual ela passa. Ele é
definido como n = ¢/v. Por exemplo,
o indice de refracao da agua a
temperatura ambiente € de 1,33, 0
que significa que a radiacao passa
pela agua a uma razao c¢/1,33 ou
2,26 X 10 ¢cm s~!. Em outras
palavras, a luz se move 1,33 vezes
mais lentamente na agua do que o
faz no vacuo. A velocidade e o
comprimento de onda da radiacao
tornam-se proporcionalmente
menores a medida que a radiacao
passa do vacuo ou do ar para um
meio mais denso, enquanto a sua
freqliéncia permanece constante.

FUNDAMENTOS DE QUIMICA ANALITICA

TABELA 24-1
Unidade de Comprimento de Onda para Varias Regides Espectrais
Regi&o Unidade Definicéo
Raio X Angstrom, A 10°19m
Ultravioleta/visivel Nanometro, nm 107 °m
Infravermelho Micrometro, um 10%m

Caracteristicas das Ondas

Na Figura 24-1b, a amplitude da onda senoidal é apresentada, e o com-
primento de onda é definido. O tempo em segundos necess&rio para a
passagem de dois méximos sucessivos ou dois minimaos por um ponto
fixo no espago é denominado periodo, p, daradiagdo. A frequiéncia, v, é
0 nimero de oscilagdes do vetor campo elétrico por unidade de tempo
eéigud al/p.

A fregléncia da onda de luz, ou de qualquer onda de radiacdo eletro-
magnética, é determinada pela fonte que a emite e permanece constante
independentemente do meio que esta atravessa. Em contraste, a veloci-
dade, v, da frente de onda que atravessa um meio depende de ambos o
meio e a freqléncia. O comprimento de onda, A, é a distancia linear
entre dois maximos ou minimos sucessivos de uma onda, como mostrado
na Figura 24-1b. A multiplicacdo da freqliéncia (em ondas por unidade de
tempo) pelo comprimento de onda (em distancia por onda) fornece a
velocidade da onda, em distancia por unidade de tempo (cm s™1 ou
m s~ 1), como pode ser visto na Equagdo 24-1. Observe que ambos, a
velocidade e o comprimento de onda, dependem do meio.

V=7vA (24-1)

A Tabela 24-1 fornece as unidades de comprimento de onda para vérias
regiGes espectrais.

A Velocidade da Luz

No véacuo, aluz move-se com sua vel ocidade méxima. Essa vel ocidade,
aqual é dada o simbolo especial ¢, éigua a2,99792 X 108 ms™L A
velocidade daluz no ar é somente cerca de 0,03% menor que sua veloci-
dade no vacuo. Assim, para 0 Vacuo ou para o ar, a Equacdo 24-1
fornece convenientemente a velocidade da luz.

c=vA=2300X%108ms1=300x 10°cms1 (24-2)

Em um meio contendo matéria, a luz move-se com velocidades
menores que ¢ por causa da interacdo entre o campo eletromagnético e
os elétrons dos &omos ou moléculas do meio. Uma vez que a freqiién-
ciadaradiacdo é constante, o comprimento de onda deve diminuir quan-
do aluz passa do vacuo para um meio contendo matéria (ver Equacdo
24-2). Esse efeito éilustrado pela Figura 24-2 paraum feixe de radiacéo
visivel. Observe que o efeito € bastante significativo.

O nimero de onda v é uma outra forma de se descrever aradiacdo
eletromagnética. E definido como o nimero de ondas por centimetro e
éigual a 1/A. Por definicéo, » tem unidade de cm—1.
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Figura 24-2 Alteracdo do
comprimento de onda quando a
radiag8o passa do ar paraum vidro
denso e voltaao ar. Observe que o
comprimento de onda se reduz de
aproximadamente 200 nm, ou mais
que 30%, quando a radiagdo passa
pelo vidro; uma alteragdo inversa
ocorre quando aradiagdo entra
novamente no ar.

EXEMPLO 24-1

Calcule o nimero de onda de um feixe de radiacdo infravermelha de comprimento de onda de 5,00 wm.

1
5,00 um X 10~ cm/um

v =

= 2.000cm™t

Intensidade e Poténcia Radiantes

A poténciaradiante P em watts (W) é aenergia de um feixe que atinge
uma determinada area por unidade de tempo. A intensidade é a potén-
cia radiante por unidade de angulo sdlido.> Ambas as quantidades s3o
proporcionais ap quadrado da amplitude do campo €elétrico (ver Figura
24-1b). Embora néo sgja estritamente correto, a “ poténciaradiante” e a
“intensidade’ sdo freglientemente empregadas como sindnimos.

24A-2 A Natureza de Particula da Luz: Fotons

Em muitas interagdes entre radiagdo e matéria, € mais Util considerar a
luz como constituida por fétons ou quanta. Podemos relacionar a ener-
giade um féton com seu comprimento de onda, freqiiéncia e nimero de
onda por

h
E=tw=-C=hw

y (24-3)

em que h é a constante de Planck (6,63 X 1073 J ). Observe que o
numero de onda e afreguiéncia, em contraste com o comprimento de onda,
sdo diretamente proporcionais a energia do féton. O comprimento de on-
da éinversamente proporcional aenergia. A poténciaradiante de um feixe
de radiacao é diretamente proporcional ao nimero de fétons por segundo.

EXEMPLO 24-2

Calcule a energia em joules de um féton da radiagcdo descrita no
Exemplo 24-1. Aplicando a Equacdo 24-3, escrevemos

chl
E = hcy = 6,63 X 10734 J-8 X 3,00 X 1010? X 2000 catt
=398 X 1072

30 angulo sdlido é a projegao tridimensional no vértice de um cone, medida como a &rea intercep-
tada pel o cone em uma esfera unitéria cujo centro esta no vértice. O angulo € medido em estereor-
radianos (er).

O niimero de onda v em cm™!
(Kayser) &€ empregado com maior
freqliéncia para descrever a radiagao
na regido do infravermelho. A parte
mais atil do espectro infravermelho
para deteccao e determinacao de
espécies organicas vaide 2,5 a 15
mm, que corresponde a faixa de
ntmero de onda de 4.000 a 667 cm~ !,
O namero de onda de um feixe de
radiacao eletromagnética €
diretamente proporcional a sua
energia e, portanto, a sua freqiiéncia.

Um foéton € uma particula de
radiagao eletromagnética que tem
massa zero e energia hv.

A Equacao 24-3 fornece a energia
da radia¢ao em unidades Sl de
joules, em que um joule (J) € 0
trabalho realizado por uma forca de
um newton (N) atuando sobre uma
distancia de um metro.

<« A fregiénciae o nimero
de onda sdo proporcionais a
energiado féton.

<« Algumas vezes, falamos de “um
mol de fétons’, significando 6,022
X 107 particulas de radiacdo de um
determinado comprimento de onda.
A energiade um mol de fétons com
comprimento de 5,00 um &,
portanto, 6,022 X 1023 fétons/mol
de fétons X 3,98 X 10~ Jféton =
24,0 kJ/mol ~* fétons.
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24B| INTERACAO DA RADIACAO COM A MATERIA

Os tipos de interagdo mais interessantes em espectroscopia envolvem transicoes entre diferentes niveis
energéticos das espécies quimicas. Outros tipos de interacdes, como a reflexdo, refracdo, espalhamento
eléstico, interferéncia e difragdo, sdo freqlientemente mais relacionados com alteragdes das propriedades
globais dos materiais do que com 0s niveis energéticos de moléculas ou atomos especificos. Embora essas
interacOes globais sgjam também de interesse da espectroscopia, aqui limitaremos nossa discussao aque-
las que envolvem transicdes de niveis energéticos. Os tipos especificos de interacBes que observamos
dependem fortemente da energia da radiagdo empregada e 0 modo de deteccéo.

el 2t 24B-1 O Espectro Eletromagnético

Regides do espectro de UV, . . .

Visivel e IV O espectro eletromagnético cobre uma faixa enorme de energias (fre-

Faixade Comprimento  qUéNcias) e, portanto, de comprimentos de onda (Tabela 24-2). As fre-

Regi&o de Onda guéncias (teis variam de 10™° Hz (raios y) a 10° Hz (ondas de radio). Um
uv 180-380nm  fotonderaio X (v = 3 X 108 Hz, A = 10719 m), por exemplo, & aproxi-
Visivel 380-780nm  madamente 10.000 vezes mais energético que um féton emitido por
IV-Proximo 0.78-25um  ymal|ampada comum (v = 3 X 10% Hz, A ~10~® m) e 105 vezes mais
IV-Médio 2,5-50 um

energético que um féton de radiofrequiéncia (v = 3 X 103Hz, A = 10° m).
As divisBes principais do espectro sdo mostradas em cores no
» \océ pode se lembrar dascores  caderno colorido ao final deste livro. Observe que a parte visivel, aqual

no espectro visivel por meio do Nnossos ol hos respondem, € somente uma parte diminuta do espetro total.

mnemonico VELA VAIV, que Os tipos de radiacdo como os raios y ou ondas de rédio diferem da luz
f&i’g;ggg QOA 'Z‘jr "ﬂg’l g0 visivel sc_)mente com relacdo a energi gN(freqUénci a) dos seus fc’)tons., _

eVioleta. A Figura 24-3 apresenta as regioes do espectro eletromagnético

gue sdo0 empregadas em andlises espectroscopicas. Também estéo

A regido visivel do espectro se expostos os tipos de transigdes atdmicas e moleculares que resultam

estende de aproximadamente das interaces da radiagdo com a amostra. Observe que a radiacédo de

g0 N a 700 nm. baixa energia empregada na ressonancia nuclear magnética (RNM) e

Alteracgo da
Alteracéo da Alteracdo da configuragdo
Alteracdo de spin orientacéo configuragdo Alteraggo da distribuicéo eletronica nuclear
N - -
K' ° . =
T f ou 3 —
w -
k L] .
N A
Numero de onda, cm?
102 1 100 10 10° 108
| | | | | |
Comprimento de onda
10m 100 cm lcm 100 wm 1.000 nm 10 nm 100 pm
| | | | | |
Freqliéncia, Hz
3% 108 3 X 108 3 X 10% 3 x 10%2 3 x 10% 3 x 10 3x 10®
| | | | | |
Energia, Jmol ~1
1073 107t 10 10° 10° 107 10°
| | | | | |
RMN RSE Microonda Infravermelho Visivel e Raios X Raiosy
ultravioleta

Figura 24-3 Asregides do espectro eletromagnético. A interagdo de um analito com a radiacdo eletromagnética pode resultar
nos tipos de alteracBes mostradas. Observe que as alteragdes na distribuicdo el etrénica ocorrem naregido UV/visivel. O nimero
de onda, comprimento de onda, frequiéncia e energia sdo caracteristicas que descrevem aradiagéo eletromagnética. (De C. N.
Banwell, Fundamentals of Molecular Spectroscopy, 3. ed., p. 7. NovaYork: McGraw-Hill, 1983.)
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ressonancia de spin eletronica (RSE) causam alteragdes sutis, tais como mudancas de spin; a radiagdo de
alta energia empregada na espectroscopia de raios y pode produzir efeitos muito mais drasticos, como
alteracdes na configuracdo nuclear.

Observe que os métodos espectrogquimicos, que utilizam ndo somente a radiacdo visivel, como tam-
bém a ultravioleta e a infravermelha, sdo freqlentemente denominados métodos épticos, mesmo a
despeito do fato de que o olho humano ndo seja sensivel a nenhum dos
dois ultimos tipos de radiacdo. Essa terminologia, que é algo ambiguo,
€ o resultado de dois fatos: as caracteristicas comuns dos instrumentos
paraas trés regides espectrais e as similaridades naformanaqual visua-
lizamos as interagBes dos trés tipos de radiacdo com a matéria.

Os métodos 6pticos sdo métodos
espectroscopicos baseados na
radiacdo ultravioleta, visivel e
infravermelho.

24B-2 Medidas Espectroscopicas

Os espectroscopistas empregam as interacdes da radiacdo com a matéria para obter informacfes sobre uma
amostra. Muitos elementos quimicos foram descobertos por meio da espectroscopia (ver Destaque 24-1).
De agumaforma, aamostra é geralmente estimulada aplicando-se energia naformade calor, energia el étri-
ca, luz, particulas ou por uma reacdo quimica. Antes de se aplicar o estimulo, o analito se encontra pre-
dominantemente em seu estado de energiamais baixo ou estado fundamental. O estimul o ent&o resulta que
algumas das espécies do analito sofrem uma transico para um estado de maior energia ou estado excita-

do. Obtemos informagdes sobre o analito medindo-se a radiagéo eletro-
magnética emitida quando este retorna ao estado fundamental ou a quan-
tidade de radiacéo el etromagnética absorvida decorrente da excitacao.

A Figura 24-4 ilustra 0 processo envolvido na espectroscopia de
emissdo e de quimiluminescéncia. Aqui, 0 analito é estimulado por calor
ou energia elétrica ou por uma reagcdo quimica. A espectroscopia de
emissdo envolve geralmente métodos nos quais o estimulo € o calor ou
a energia elétrica, enquanto a espectroscopia de quimiluminescéncia
refere-se & excitagdo do analito por meio de uma reagdo quimica. Em
ambos os casos, a medida da poténcia radiante emitida quando o anali-
to retorna ao estado fundamental pode fornecer informactes sobre a sua
identidade e concentrag&o. Os resultados dessas medidas s&o freguiente-
mente expressos por meio do espectro, que se refere a um gréfico da
radiac8o emitida em funcdo da fregliéncia ou do comprimento de onda.

Radiag&o 2

emitida T Eyy = huyy = holdy
1
Al
| : E, = hv, = ho/A,
: | <~—E, = hy, = h/A,
0 L /
(b)
Pe
Energia térmica, - L L A
elétrica ou quimica Az Ay An

@ (0)

Um exemplo familiar de
quimiluminescéncia € o da luz
emitida pelo vaga-lume. Na rea¢ao
promovida pelo vaga-lume, a
enzima luciferase catalisa a
fosforilacdo oxidativa da luciferina
com o trifosfato de adenosina para
produzir a oxiluciferina, didoxido de
carbono, monofosfato de adenosina
e luz. A quimiluminescéncia
envolvendo as reacdes biologicas
ou enzimaticas € freqiientemente
denominada bioluminescéncia.
Os populares bastdes luminosos
constituem outro exemplo familiar
de quimiluminescéncia

Figura 24-4 Processos de emissdo
ou de quimiluminescéncia. Em (a), a
amostra € excitada pela aplicacdo de
energiatérmica, elétrica ou quimica
Esses processos ndo envolvem energia
radiante e, portanto, sdo chamados
processos ndo-radiativos. No diagrama
de niveis energéticos (b), aslinhas
pontilhadas com setas apontadas para
cima simbolizam esses processos de
excitacdo ndo-radiativos, enquanto as
linhas sdlidas com setas apontadas
para baixo indicam que o analito perde
sua energia pela emissdo de um féton.
Em (c), o espectro resultante é
mostrado como uma medida da
poténcia radiante emitida Pz em
fung&o do comprimento de onda, A.
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) A
<——E, = hvy, = hclA,
1
\
Radiacéo Radiacéo E; = hvy = hciAy /L
incidente transmitida
Po P 0 : ! A
0 Ay Ay

@ (b) (©

Figura 24-5 Métodos de absorcgdo. A radiagdo com poténcia radiante incidente igual a P, pode ser absorvida pelo andlito,
resultando em um feixe transmitido de menor poténcia P. Para que a absor¢do ocorra, a energiado feixe incidente deve
corresponder a uma das diferencas de energia mostradas em (b). O espectro de absorgdo resultante é exposto em (c).

Quando a amostra € estimulada pela aplicacdo de uma fonte de radiacdo eletromagnética externa,
muitos processos sao possiveis de ocorrer. Por exemplo, a radiagdo pode ser espalhada ou refletida. O
gue é importante para nés € que uma parte da radiacdo incidente pode ser absorvida e promover algu-
mas das espécies do analito para um estado excitado, como pode ser visto na Figura 24-5. Na espec-
troscopia de absor ¢do, medimos a quantidade de luz absorvida em fung&o do comprimento de onda.
Isso pode fornecer tanto as informagdes qualitativas como quantitativas sobre a amostra. Na espectr os-
copia de fotoluminescéncia (Figura 24-6), a emissao de fétons é medida ap0ds a absorcdo. As formas
mais importantes de fotoluminescéncia para os propdsitos analiticos sao as espectroscopias de fluo-
rescéncia e fosforescéncia.

Vamos enfocar aqui a espectroscopia de absor¢do na regido UV/visivel do espectro porque esta é
largamente empregada em quimica, biologia, ciéncias forenses, engenharia, agricultura, andlises clinicas,
dentre muitos outros campos. Observe gque 0 processo apresentado na Figura 24-6 pode ocorrer em qual-
guer regido do espectro eletromagnético; os diferentes niveis energéticos podem ser niveis nucleares,
eletronicos, vibracionais ou de spin.

Luminescéncia 2 T
iz

P B2 = hwy = heldy

| < E2 = hV2 = hC/Az

0 + | V<—El:hv1:hc/)«l
(b)
Radiacéo Radiagéo
incidente transmitida
P L
Po
(€)
1 L 1 A
Az A A

©

Figura 24-6 Métodos de fotoluminescéncia (fluorescéncia e fosforescéncia). A fluorescéncia e a fosforescéncia resultam da
absorcao da radiacdo eletromagnética e da dissipagéo de energia por emissdo de radiagdo (a). Em (b), a absor¢éo pode causar a
excitacdo do analito para os estados 1 ou 2. Uma vez excitado, o excesso de energia pode ser perdido por emissao de um féton
(luminescéncia, mostrada por uma linha sdlida) ou por processos ndo-radiativos (linhas interrompidas). A emissdo ocorre em
todos os angulos, e os comprimentos de onda emitidos (c) correspondem as diferencas de energia entre os niveis. A principal
diferenca entre a fluorescéncia e fosforescéncia esta na escala de tempo da emissdo, com a fluorescéncia sendo muito répidae a
fosforescéncia mais lenta.
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A Espectroscopia e a Descoberta dos Elementos
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A era moderna da espectroscopia comegou com a
observacdo do espectro solar feita por Sir Isaac
Newton em 1672. No experimento de Newton, os
raios do sol passaram por uma pequena abertura
para dentro de uma sala escura, na qual encon-
traram um prisma e se dispersaram nas cores do
espectro. A primeira descricdo das caracteristicas
do espectro além da simples observacdo de suas
cores foi atribuida a Wollaston em 1802, ao notar
as linhas escuras em uma imagem fotogréfica do
espectro solar. Estaslinhas, juntamente com outras
mais de 500 — as quais s8o0 mostradas no espectro
solar da Figura 24D-1 —, foram descritas poste-
riormente em detalhes por Fraunhofer. Com base
nas suas observacdes, a primeiradas quaisfoi feita
em 1817, Fraunhofer atribuiu letras as linhas mais
proeminentes, comecando com “A” na extremi-
dade do vermelho do espectro.

Ficou, contudo, para Gustav Kirchhoff e Robert
Wilhelm Bunsen, em 1859 e 1860, a explicacdo da
origem das linhas Fraunhofer. Bunsen inventou o
seu famoso queimador (Figura 24D-2) poucos anos
antes, o que tornou possivel as observagOes espec-
trais do fenbmeno de emissdo e absorcdo em uma

chama quase transparente. Kirchhoff concluiu que
as linhas “D” de Fraunhofer eram decorrentes do
sadio presente na atmosfera solar e as linhas “A” e
“B” eram conseguiéncia do potéssio. Ainda chama-
mos as linhas de emissdo do sodio linhas “D” . Estas
S30 responsavels pela coloracdo observada nas
chamas contendo sadio ou naslampadas de vapor de
sadio. A ausénciade linhas delitio no espectro solar
levou Kirchhoff a concluir que havia pouco litio
existente no sol. Durante esses estudos, Kirchhoff
também desenvolveu as suas famosas leis relacio-
nando a absor¢do e a emissao de luz pelos corpos e
em interfaces. Juntamente com Bunsen, Kirchhoff
observou que diferentes elementos poderiam pro-
duzir diferentes cores de chamas e gerar espectros
gue exibiam diferentes bandas coloridas ou linhas.
Kirchhoff e Bunsen sdo considerados os descobri-
dores do uso da espectroscopia ha analise quimica.
O método foi rapidamente empregado para muitas
outras finalidades préticas, incluindo adescobertade
novos elementos. Em 1860, os elementos césio e
rubidio foram descobertos, seguidos em 1861 pelo
taio e em 1864 pelo indio. A era da andlise espec-
troscdpicatinha claramente se iniciado.

380 400 420 440 460 480 500 520 540

Figura 24D-1

pelo NSF/NOAO.

I I I I I
560 580 600 620 640 660 680 700 720

A, nm
O espectro solar. As linhas verticais escuras s30 as linhas de Fraunhofer. Ver afigura 18 do caderno colorido
para uma versdo completa do espectro. Imagens criadas pelo Dr. Donald Mickey, da University of Hawaii Institute for
Astronomy, dos dados espectrais do National Solar Observatory. Os dados NSOS/Kitt Peak FTS empregados foram produzidos

Alemanha: S. Hirzel Verlag GmbH & Co., 1900.)

Figura 24D-2 Queimador de Bunsen do tipo empregado nos primardios dos estudos espectroscopicos com um
espectroscopio de prisma do tipo usado por Kirchhoff. (Obtido de H. Kayser, Handbuch der Spectroscopie. Stuttgart,
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24C| ABSORCAO DA RADIACAO

Em espectroscopia, atenuar Cada espécie molecular é capaz de absorver suas préprias freqiiéncias ca
significa diminuir a energia por area  racteristicas da radiacdo eletromagnética, como descrito na Figura 24-5.
unitaria de um feixe de radiacao. Esse processo transfere energia para a molécula e resulta em um decrésci-

E | fo . . .~ L. ..
Jiiermos do modelo de ftons, mo da intensidade da radiacso eletromagnética incidente. Dessa forma, a
atenuar significa diminuir o nimero

de fotons por segundo presentes absorc&o da radiacdo atenua o feixe de acordo com alei da absorgéo que
no feixe. serd descrita posteriormente.

24C-1 O Processo de Absorc¢ao

A lel de absor¢do, também conhecida como lei de Beer-Lambert ou somente como lei de Beer, nos diz
guantitativamente como a grandeza da atenuacéo depende da concentracdo das moléculas absorventes e da
extenso do caminho sobre o qual ocorre a absor¢do. A medida que a luz atravessa um meio contendo um
analito que absorve, um decréscimo de intensidade ocorre na proporc¢do que o analito é excitado. Parauma
solugdo do analito de determinada concentragdo, quanto mais longo for o comprimento do caminho do
meio através do qual aluz passa (caminho 6ptico?), mais centros absorventes estardo no caminho, e maior
sera aatenuacdo. Também, para um dado caminho Optico, quanto maior for a concentragéo de absorventes,
mais forte sera a atenuacao.

O termo radiacso monocromatica A Figura 24-7 mostra a atenuagéo de um feixe paralelo de radiagdo
refere-se a radiacio de uma tnica monocromética quando este passa por uma solucdo absorvente de
cor; isto &, um tnico comprimento espessura de b cm e de concentracdo igual a ¢ mols por litro. Em vir-
de onda ou frequiéncia. Na pratica, ¢ tyde das interacGes entre os fétons e as particul as absorventes (lembre-
virtuaimente impossivel produzirse o g3 Figura 24-5), a poténcia radiante do feixe decresce de Py aP. A
luz de uma dnica cor. Discutiremos RO ~ ~ s ..
0s problemas praticos de se transmitancia T da solugdo é afragdo da radiacdo incidente transn_nﬂ-
produzir radiacio monocromatica da pela solucéo, como mostrado na Equacéo 24-4. A transmiténcia é
no Capitulo 25. freqlientemente expressa como uma porcentagem denominada por -
centagem de transmitancia.

» A porcentagem de transmitancia
— %T =" « 100%. T="PIP, (24-4)
P

0
Absorbadncia

A absorbancia A de uma solugdo esta rel acionada com a transmitancia de formalogaritmica, como mostra-
do na Equagéo 24-5. Observe que quando a absorbancia de uma solucéo aumenta, atransmiténcia diminui.
A relagdo entre transmiténcia e absorbancia € ilustrada pela planilha de célculo de conversdo apresentada
na Figura 24-8. As escalas nos instrumentos antigos eram lineares em transmitancia; os instrumentos mo-
dernos apresentam escalas lineares de absorbancia ou um computador que calcula a absorbancia a partir
das quantidades medidas.

Po
A= —logT = log ) (24-5)
Solugéo
Figura 24-7 Atenuacdo de um feixe ;brfgéxﬁ;ggi
deradiag8o por uma solugéo
absorvente. A setalarga representando b o
o feixe incidente significa maior 0 P T= P,
poténcia radiante que aquela § ~ P,
transmitida pela solugdo. O caminho A= log

Optico da solucdo absorvente éigual a

b, e sua concentragéo, igual ac. o

4NRT: Os autores da edi¢do em inglés empregam “comprimento do caminho atravessado pela luz”. Esta tradugdo utilizard o termo “caminho
Gptico” com o mesmo significado e cujo uso em portugués ja se encontra muito bem estabel ecido.
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0.200 20.0 0.693 0.693
0.300 30.0 0.523 0.523
10 0.400 40.0 0.398 0.398
11| 0.500 50.0 0.3M 0.3M
12| 0.600 60.0 0.222 0.222
13| 0.700 70.0 0.155 0.155
14| 0.800 80.0 0.097 0.097
15| 0.900 a0.0 0.046 0.046
16 [ 1.000 100.0 0.000 0.000

A& | e | ¢ | b | E |
1 | Caculo da ahsorbancia a partir da transmitancia
2 T Wl A A
3 | 0.001 0.1 3.000 3.000
4 | 0.010 1.0 2.000 2.000
5 | D050 a0 1.3 1.3
B | 0075 7.h 1.125 1.125
7| 0,100 10.0 1.000 1.000
g
9

18 | Documentagdo da Planilha

19 |Cell B3=100"A3

20 |Cell C3=-LOG10(AT)

21 |Cell D3=2-LOG10{BT)

Figura 24-8 Planilhade célculo de conversdo estabelecendo arelagdo entre a transmitancia T, porcentagem de transmitancia
%T e aabsorbancia A. Os dados de transmitancia a ser convertidos devem ser inseridos nas células de A3 até A16. A porcentagem
de transmitancia é calculada na células B3 pela férmula mostrada na segdo de documentacdo, célulaA19. Essaformula € copiada
paraas células de B4 até B16. A absorbancia é calculada pelo —log T nas células C3 a C16 e de 2 —log %T nas células D3 até
D16. Asformulas paraaprimeira células nas coluna C e D sdo mostradas nas célulasA20 e A21.

Medida da Transmitancia e da Absorbdancia

Ordinariamente, atransmitancia e a absorbancia, como definidas nas Equactes 24-4 e 24-5 e descritas pela
Figura 24-7, ndo podem ser medidas como mostrado, considerando-se que a solugdo a ser estudada deva
estar contida em algum tipo de recipiente (células ou cubeta). Perdas por reflex&o ou espalhamento podem
ocorrer nas paredes das células, como pode ser observado na Figura 24-9. Essas perdas podem ser subs-
tanciais. Por exemplo, cerca de 8,5% de um feixe de luz amarela é perdido por reflexdo quando este passa
por uma célula de vidro. A luz pode também ser espalhada em todas as direcBes a partir da superficie de
mol éculas grandes ou de particulas (como poeira) presentes no solvente, e esse espalhamento pode causar
uma atenuacdo adicional do feixe quando este passa através da solucéo.

Perdas por reflexdo I I
nas interfaces \ N
—_— >
] ——
Perdas por
espal hamento na
\ / solucéo
Feixe Feixe
incidente, P; emergente, P,
] —~~—
—_— —
o~ Perdas por reflexdo

N— nas interfaces

Figura 24-9 Perdas por reflex&o e espalhamento com uma solugdo contida em uma célula de vidro tipica. As perdas por
reflexd@o podem ocorrer em todas as fronteiras entre os diferentes materiais. Nesse exemplo, aluz passa pelas seguintes fronteiras,
denominadas interfaces, ar-vidro, vidro-solugéo, solu¢do-vidro e vidro-ar.
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Para compensar para esses efeitos, a poténcia do feixe, transmitida através de uma célula com a
solugdo do analito, é comparada com a poténcia que atravessa uma célulaidéntica contendo somente o sol-
vente ou 0 branco dos reagentes. Uma absorbancia experimental que se aproxima muito da absorbancia
verdadeira da solugdo € assim obtida; isto &,

P P
A= IogFO ~ |og —2lvene (24-6)

F)sol ucéo

Ostermos Py e P vao daqui paraafrente se referir a poténcia de um feixe que tenha passado por uma célu-
la contendo o branco (solvente) e o analito, respectivamente.

Lei de Beer

De acordo com a lei de Beer, a absorbancia é diretamente proporcional a concentracdo de uma espécie
absorvente ¢ e ao caminho Optico b do meio absorvente, como expresso pela Equacéo 24-7.

. A = log (Py/P) = abc (24-7)
» A absortividade molar de uma

espécie em um maximo de

absorcgo é carecteristicadaquela Aqui, a é aconstante de proporcionalidade denominada absor tividade.
especie. As absortividades molares  yma vez que a absorbancia é uma grandeza adimensional (sem
de pico para muitos compostos : . \ .
organicos se situam na faixa de unidade), a absortividade deve ter unidades que cancelam as unidades
10 a10.000 ou maiores. Alguns de b ec. Se, por exemplo, c tiver unidadesde g L~ e b, as unidades de
COYT1I0|e>t<OS %‘i me:_al 'deail transicdo  ¢m, a absortividade terd as unidadesde L g~ cm™1.

apresentam absortividades x 5 on

molares de 10.000 250.000. As Quando expressam, 0S a concentragéo na Equggao _24 7 em mols
absortividades molares altas s30 por litro e b em centimetros, a constante de proporcionalidade € chama-

desgjaveis em andlises quantitativas  da absortividade molar, a qual € dado o simbolo especia, . Assim,
porque levam aumaalta
sensibilidade analitica.

A = ehc (24-8)

em que € possui as unidades de L mol~1 cm™1,

Derivacao da Lei de Beer®

Para derivarmos a lei de Beer, consideramos um bloco de matéria absorvente (solido, liquido ou
gasoso) mostrado na Figura 24D-3. Um feixe de radiacéo paralelo e monocromatico com poténciaigual
a P, atinge o bloco perpendicularmente a sua superficie; apos passar por um caminho de comprimen-
to b do material, o qual contém n particulas absorventes (&tomos, ions ou moléculas), sua poténcia é
reduzida para P como resultado da absorgdo. Considere agora uma se¢éo transversal do bloco de &rea
S e de espessura infinitesimal dx. Dentro dessa sec¢do existem dn particulas absorventes; associada
com cada particula, podemos imaginar uma superficie nagqual ocorre a captura de fotons. Isto é, se um
foton atinge aleatoriamente uma dessas &reas, a absor¢do vai ocorrer imediatamente. A &rea total pro-
jetada dessas superficies de captura dentro da seccéo € designada como dS; arazéo da &rea de captura
para a érea total €, entdo, dSS. Na média estatistica, essa razéo representa a probabilidade de captu-
ra de fotons dentro da seccéo.

5 Paraderivagbes dalei de Beer, ver F. C. Strong, Anal. Chem., v. 24, p. 338, 1952; D. J. Swinehart, J. Chem. Ed., 1972, 32, p. 333, 1972 e J. D.
Ingle, Jr., S. R. Crouch, Spectrochemical Analysis, p. 34-35. Upper Saddle River, N. J.: Prentice-Hall, 1988.
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Figura 24D-3 Atenuagdo da poténciainicial Py por uma solugéo contendo ¢ mol L~ de soluto absorvente e um caminho
opticodeb cm (P < Pyp).

A poténcia do feixe que penetra na seccéo, P,, € proporcional ao nimero de fétons por centimetro
guadrado por segundo e dP, representa a quantidade removida por segundo dentro da sec¢do; a fracéo
absorvida é, entdo, —dP,/P,, e essa razdo é também igual a probabilidade média de captura. O sinal
negativo € dado ao termo para indicar que P sofre um decréscimo. Assim,

——X == (24-9)

Lembre-se de que dS é a soma das areas de captura das particul as dentro da seccéo; deve ser, por-
tanto, proporcional ao niimero de particulas, ou

dS = adn (24-10)
em que dn é o nimero de particulas e a é uma constante de proporcionalidade, a qual é denominada

seccdo transversal de captura:® Combinando as EquacGes 24-9 e 24-10 e integrando sobre o intervalo
entre 0 e n, obtemos

_ J "OPy _ [adn
Py Px 0 S
aqual, quando integrada, fornece
P
P S

Ent&o convertemos para logaritmo na base 10, invertemos a fragéo para mudarmos o sinal e obtemos

24-11)

(continua)

SNRT: O termo mais empregado em portugués para este parametro é * seccéo de choque’ .
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em gue n é o nimero total de particulas dentro do bloco mostrado na Figura 24D-3. A seccéo transver-
sal de &rea S pode ser expressa em termos do volume do bloco V em cm? e seu comprimento b em cm.
Assim,

Vv
S=—"cm?
bcm

Substituindo-se essa quantidade na Equagéo 24-11, encontramos

g il (24-12)
9 T 2303V

Observe que n/V tem unidades de concentracéo (isto €, numero de particulas por centimetro clbico);
podemos facilmente converter n/V para mols por litro. Assim, o niUmero de mols é dado por

n particulas
6,022 X 107 particulas/mol

nimero de moles =
e cemmol L1 é dado por

. n mol X 1.000 ca?/L
6,022 X 102 V e
1000 n

= T ..M
6,022 X 103V

ol/L

Combinando-se relacdo com a Equacdo 24-12, obtemos

o Po _ 6022 % 102 abe
95 T 72303 x 1.000

Finalmente, as constantes nessa equacdo podem ser combinadas em um Unico termo e para fornecer
Po
IogF =cebc=A (24-13)

que € alei de Beer.

Termos Empregados na Espectrometria de Absor¢ao

Além dos termos que temos introduzido para descrever a absor¢ao de energia radiante, vocé pode encon-
trar outros termos na literatura ou associados a instrumentos antigos. Os termos, simbolos e defini¢cdes
encontrados na Tabela 24-3 sdo recomendados pela American Society for Testing Materials, bem como
pelaAmerican Chemical Society. A terceira colunacontém os nomes e simbol os antigos. Considerando que
uma nomenclatura padréo seja altamente desgjavel para evitar ambiguidades, aconselhamos fortemente
gue vocé aprenda e empregue os termos e simbolos recomendados e evite o uso dos termos antigos.
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TABELA 24-3
Termos e Simbolos Importantes empregados em Medidas de Absorcao
Termo e Simbolo* Definicao Nome e Simbolo Alternativo
Poténcia radiante incidente, Poténcia radiante em watts Intensidade incidente, 1o
Po incidente na amostra
Poténcia radiante transmitida, Poténcia transmitida pela Intensidade transmitida, |
P amostra
Absorbéancia, A log(Po/P) Densidade éptica, D;
extingdo, E
Transmitancia, T P/P, Transmissdo, T
Caminho 6ptico Comprimento sobre o qual a l,d
amostra, b atenuacdo ocorre
Absortividade, T a Al(bc) Coeficiente de extingéo, k
Absortividade molar,t e Al(bc) Coeficiente de extingdo molar

*Terminologia recomendada pela American Chemical Society (Anal. Chem., n. 62, p. 91, 1990.).

tc pode ser expressaem g L~ ou em outras unidades especificas de concentragio; b pode ser expresso em cm ou outras unidades de
disténcia

tc é expressaem mol L™1; b é expresso em cm.

Utilizacéo da Lei de Beer

A lei de Beer, como expressa pelas Equactes 24-6 e 24-8, pode ser empregada de diversas formas.
Podemos calcular as absortividades molares das espécies se a concentragdo for conhecida, como mostra-
do no Exemplo 24-3. Podemos utilizar o valor medido de absorbancia para obter a concentracéo se a
absortividade e o caminho éptico forem conhecidos. As absortividades, no entanto, so fungdes de va-
ridveis como o tipo de solvente, a composicdo da solucdo e da temperatura. Por causa da variagdo da
absortividade com esses parametros, nunca é muito prudente tornar-se dependente de val ores tabel ados na
literatura para realizar uma andlise quantitativa. Portanto, uma solugéo padréo do analito no mesmo sol-
vente e atemperatura similar € empregada para se obter a absortividade no momento da analise. Com mais
fregliéncia, empregamos uma série de solucbes padrdo do analito para construir uma curva de calibragao,
ou curva de trabalho, de A versus c (ver Capitulo 26, Figura 23-6) ou para obter uma equacdo linear por
regressdo (ver Capitulo 8). Pode ser necessario também que a composicéo global da solugdo padréo do
analito tenha de ser reproduzida de forma a se tornar a mais proxima possivel daguela da amostra, para
compensar os efeitos de matriz. Alternativamente, o método da adicdo de padréo (ver SecBes 8C-3 e 26A-
4) é empregado com 0 mesmo propadsito.

EXEMPLO 24-3

Uma solucéo 7,25 X 1075 mol L1 de permanganato de potéssio apresenta uma transmitancia de
44,1% quando medida em uma célula de 2,10 cm no comprimento de onda de 525 nm. Calcule (a) a
absorbancia dessa solucéo; (b) a absortividade molar do KMnO,.

(& A= —logT = —log 0,441 = —(—0,3554) = 0,355
(b) DaEquacéo 24-8,

& = Albc = 0,3554/(2,10 cm X 7,25 X 10~ 5mol L %)
= 233X 10°L mol~1cm=1
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Aplicagao da Lei de Beer para Misturas

A lel de Beer aplica-se também para solugdes contendo mais de um tipo de substancia absorvente. Se ndo
houver interacBes entre as varias espécies, a absorbancia total para um sistema multicomponente em um
determinado comprimento de onda é a soma das absorbancias individuais. Em outras palavras,

» As absorbancias sdo aditivas se
as espécies absorventes ndo Aca = AL+ A+ - + A, =gbc, + gbc, + -+ + gbc, (24-14)
interagem entre si.

em gue os subscritos referem-se aos componentes absorventes 1,2, ..., n.

24C-2 Espectros de Absorcao

Um espectro de absor ¢do é um gréfico da absorbancia versus o comprimento de onda, como ilustrado na
Figura 24-10. A absorbancia pode também ser apresentada em forma de grafico contra 0 niUmero de onda
ou afrequéncia. Muitos espectrofotdmetros modernos de varredura produzem os espectros de absorbancia
diretamente. Os instrumentos antigos muitas vezes indicam a transmitancia e produzem os graficos de T
ou %T versus o comprimento de onda. Ocasiona mente, os gréficos que empregam o log A como ordena-
da sdo utilizados. O eixo logaritmo leva a uma perda de detalhes espectrais, mas é conveniente para se
comparar solucBes com amplas diferencas de concentraces. Um gréfico da absortividade molar E em
funcdo do comprimento de onda é independente da concentragdo. Esse tipo de grafico espectra € carac-
teristico para uma dada molécula e algumas vezes é empregado para auxiliar na atribui¢éo ou confirmagédo
da identidade de uma espécie em particular. A cor de uma solucéo esta relacionada com seu espectro de
absorcdo (ver Destague 24-3).

1,0

20,0

0,8

Absorbancia
o
o

o
~

O' 2 \—//;%\
0,0 —
400 450 500 550 600 650 700
A, nm

Figura 24-10 Espectros de absor¢&o tipicos do permanganato de potassio a
diferentes concentrac@es. Os nlimeros adjacentes as curvas indicam a concentragéo de
manganés em ppm. A espécie absorvente é o ion permanganato, MnOy; o caminho
Optico b dacélulaé de 1 cm. Um gréfico da absorbancia no comprimento de onda de
maximo a 525 nm versus a concentragdo de permanganato € linear e, dessaforma, o
absorvente segue alei de Beer.
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O Espectro Visivel

Uma solucéo contendo Fe(SCN)?* é vermelha ndo porque o complexo adiciona radiacio vermelha ao
solvente, mas porque absorve o verde da radiagdo branca que penetra no frasco e transmite o compo-
nente vermelho de forma inalterada. (Figura 24D-4). Assim, em uma determinagdo colorimétrica de
ferro baseada no seu complexo com tiocianato, 0 méximo de variacdo na absorbancia com a concen-
tracdo ocorre com aradiagdo verde; a variagdo da absorbancia com aradiagdo vermelha é desprezivel.
Em geral, aradiagdo empregada em uma analise colorimétrica deve ser a cor complementar da solugdo
do analito. A tabela seguinte mostra essa relacdo para varias partes do espectro visivel.

Regido de Comprimento de Cor dalLuz Cor Complementar
OndaAbsorvida, nm Absorvida Transmitida
400-435 Violeta Amarela-esverdeada
435480 Azul Amarela

480490 Azul-esverdeada Laranja

490-500 Verde-azulada Vermelha

500-560 Verde Parpura

560-580 Amarela-esverdeada Violeta

580-595 Amarela Azul

595-650 Laranja Azul-esverdeada
650-750 Vermelha Verde-azulada

Fe(SCN)?*
Solucéo
Lente Absorve nafaixa Detector:
Luz branca 460-500 nm olho humano

Figura 24D-4 A cor de uma solugdo. A luz branca de umalampada ou do sol
atinge a solug&o de Fe(SCN)?*. O espectro de absorg&o largo mostra um méximo de
absorbancia na faixa de 460-500 nm. A cor complementar vermelha é transmitida.

Absorc¢do Atomica

Quando um feixe de radiacdo policromética ultravioleta ou visivel passa através de um meio contendo ato-
mMos no estado gasoso, somente poucas freqiiéncias sdo atenuadas por absor¢do. Quando registrado em um
espectrofotdmetro de ata resolucdo verifica-se que o espectro consiste em certo nimero de linhas de
absor¢do muito estreitas.

A Figura 24-11 mostra um diagrama parcial de energia para o sdio explicitando as principais tran-
sigdes de absorcdo atdmicas. As transi¢des, mostradas como setas entre os niveis, envolvem a excitagdo
do unico elétron externo do sodio de seu orbital do estado fundamental a temperatura ambiente, 3s, para
os orbitais 3p, 4p e 5p. Estas excitacdes sdo promovidas pela absorcéo de fétons de radiacéo cujas ener-
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Figura 24-11 Diagramaparcial de

energia para o sddio, mostrando as
transi¢des resultantes da absorcéo a
590, 330 €285 nm.

O elétron-volt (eV) € uma unidade
de energia. Quando um elétron
comcargaqg = 1,60 x 10719
coulombs € movido por meio de
uma diferenca de potencial de 1
volt = 1 joule/coulomb, a energia
necessaria (ou liberada) é igual a
E=qV = (1,60 x 1079 coulombs)
(1 joule/coulomb) = 1,60 x 1019
joule = 1 eV.

1eV=1,60x10"19J
= 3,83 x 10720 calorias
1,58 X 1072! L atm

Uma transicao eletrénica envolve
a transferéncia de um elétron de
um orbital para outro. Tanto os
atomos (orbitais atdmicos) como
as moléculas (orbitais moleculares)
podem sofrer esse tipo de
transicao.

» Astransi¢Oes vibracionais e
rotacionais ocorrem em espécies
poliatémicas porque somente
essas espécies possuem estados
vibracionais e rotacionais com
diferentes energias.

» O estado fundamental de uma
espécie atdbmica ou molecular é
aquele de menor energia da
espécie. A temperatura ambiente,
muitas espécies estdo em seus
estados fundamentais.

FUNDAMENTOS DE QUIMICA ANALITICA

gias se igualam exatamente as diferencas de energia entre os estados
excitados e o estado fundamental 3s. As transicfes entre dois diferen-
tes orbitais s8o denominadas transicfes eletrdnicas. O espectro de
absorcdo atbmica ndo € ordinariamente registrado por causa das difi-
culdades instrumentais. Ao contrario, a absor¢éo atdbmica é medida em
um Unico comprimento de onda usando uma fonte muito estreita e
quase monocromética (ver Secdo 28D).

EXEMPLO 24-4

A diferenca de energia entre os orbitais 3s e 3p na Figura 24-11 é de
2,107 eV. Calcule o comprimento de onda da radiacdo que sera
absorvida ao se excitar um elétron de um orbital 3s para o estado 3p
(LeV = 1,60 X 10~1° J). Rearranjando a Equac&o 24-3 obtém-se

_he

e

~ 6,63 X 10*Js X 3,00 X 10" cav/s X 107 nm/can
B 2,107 eV X 1,60 X 1071 Jev

A

= 590 nm

Absor¢do Molecular

As moléculas sofrem trés tipos diferentes de transicbes quantizadas
guando excitadas pelaradiacdo ultravioleta, visivel einfravermelha. Para
a radiacdo ultravioleta e visivel, a excitagdo envolve a promogdo de
el étrons presentes em um orbital molecular ou atdmico de baixa energia
para um orbital de maior energia. Temos frisado que a energia do féton
hv deve ser igual a diferenca de energia entre os dois orbitais.

Além das transi¢des eletronicas, as moléculas exibem dois tipos adi-
cionais de transi¢des induzidas por radiacdo: transicOes vibracionais e
transicBes rotacionais. As transi¢des vibracionais ocorrem porque a
mol écula apresenta um nimero muito grande de niveis energéticos quan-
tizados (ou estados vibracionais) associados com as ligagdes que mantém
amolécula unida

A Figura 24-12 é um diagrama parcial de energia que mostraalguns
processos gque ocorrem quando uma espéci e poliatdmica absorve aradia-
¢do infravermelha, visivel e ultravioleta. As energias E; e E,, dois dos
muitos estados eletronicos excitados de uma molécula, séo mostradas
em relacdo a energia do estado fundamental E,. Além disso, as energias
relativas para poucos dos muitos estados vibracionais associados com
cada estado eletrénico sdo indicadas pelas linhas suaves horizontais.

Vocé pode ter umaidéia da natureza dos estados vibracionaisimagi-
nando uma ligag&o em uma molécula como uma mola vibrando com os
atomos ligados as suas duas extremidades. Na Figura 24-13a, dois tipos
de vibrac&o de estiramento sdo apresentados. Em cada vibragao, os &o-
MOS primeiro se aproximam e depois se afastam um do outro. A energia
potencial desse sistema a qualquer instante depende da extensdo com a
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qual amolafoi estirada ou comprimida. Para uma mola comum, a energia
do sistema varia continuamente e atinge um maximo gquando a mola se
encontra completamente estirada ou comprimida. Em contraste, a energia
de um sistema de mola de dimensdes atémicas pode assumir somente cer-
tas energias discretas denominadas niveis energéticos vibracionais.

A Figura 24-13b mostra quatro outros tipos de vibragtes moleculares.
As energias associadas a cada um desses estados vibracionais geramente
diferem um do outro e das energias associadas com as vibragdes de estira-
mento. Alguns desses niveis energéticos vibracionais associados com cada
um dos estados el etréni cos da mol écula so apontados pelas linhas indicadas
peosnimeros 1, 2, 3 e 4 naFigura 24-12. (O nive vibracional mais baixo é
indicado por um 0). Observe que as diferencas de energia entre os estados
vibracionais sdo significativamente menores que entre 0s niveis energéticos
dos estados eletronicos (tipicamente, uma ordem de grandeza menor).
Embora ndo estgfam sendo mostrados, a molécula possui uma quantidade
enorme de estados rotacionais que sdo0 associados & movimentagdo rota-
ciona da molécula ao redor do seu centro de gravidade. Esses estados
rotacionais sdo superpostos a cada estado vibraciona apresentados no dia-
grama de energia. As diferencas de energia entre esses estados sdo menores
gque aguelas existentes entre os estados vibracionais por uma ordem de
grandeza. A energiatotal E associada com uma molécula é entéo dada por

E= Edetrﬁnica + Evibraciond + Erotacional (24-15)

em que Egaronica € @ ENergia associada com os el étrons nos varios orbitais
externos da molécula; E,ipraciona» @ €Nergia da molécula como um todo de-
vido as vibragdes interatbmicas; € E,qaiona CONSidera a energia associada
com arotagdo da molécula em torno do seu centro de gravidade.

Absorcao no Infravermelho A radiacdo infravermelha geramente ndo
€ suficientemente energética para causar transicdes eletrénicas, porém
pode induzir transices nos estados vibracionais e rotacionais associados

X X

(a) Vibragoes de estiramento

SO

Balango no plano (rocking) Tesoura no plano (scissoring)

+ + + -
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-\ /N

Introduc¢do aos Métodos Espectroquimicos

687

IR VIS uv
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Energia
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[
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=

Figura 24-12 Diagramade
niveis energéticos mostrando

a gumas mudangas que ocorrem
durante a absor¢éo daradiagéo
infravermelha (IR), visivel (VIS)

e ultravioleta (UV) por espécies
moleculares. Observe que para
certas moléculas, atransicdo de

E, para E; pode requerer aradiagdo
UV em vez davisivel. Com outras
moléculas, atransi¢do Eq para E,
pode ocorrer com aradiaggo visivel
emvez daUV.

<« A radiagdo infravermelha ndo
€ suficientemente energética
para promover as transicoes
eletronicas.

Figura 24-13 Tipos de vibracGes
moleculares. O sinal positivo significaa

movimentacdo do plano da pagina em direcdo

Oscilagéo fora do plano (wagging) Torgéo fora do plano (twisting)

(b) Vibragdes de deformagdo angular

ao leitor; o sinal negativo significaa
movimentac&o na direcéo oposta
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com o estado eletrénico fundamental da molécula. Quatro dessas transi¢des sdo expostas na parte inferior
aesguerda da Figura 24-12 (A, a A4). Para que a absor¢do ocorra, a fonte tem de emitir radiacéo nas fre-
guéncias correspondentes exatamente as energias indicadas pela extensdo das quatro setas.

Absorcao da Radiacao Ultravioleta e Visivel AssetascentraisnaFigura24-12 sugerem que as mol écu-
las consideradas absorvem aradiacdo visivel de cinco comprimentos de onda, dessa forma promovendo os
elétrons para os cinco niveis vibracionais do nivel eletrénico excitado E;. Os fétons ultravioletas, mais
energeéticos, sdo necessarios para produzir a absor¢do indicada pelas cinco setas a direita.

Como sugerido pela Figura 24-12, a absor¢ao molecular nas regides do ultravioleta e visivel consiste
em bandas de absor ¢do constituidas por linhas proximas entre si. Uma molécula real apresenta muito
mais niveis energéticos que aqueles mostrados agui; assim, uma banda de absor¢éo tipica consiste em um
nimero muito grande de linhas. Em uma solugdo, a espécie absorvente é circundada pelo solvente e a
natureza da banda da absor¢do molecular torna-se indistinta, pois as colisdes tendem a desdobrar as ener-
gias dos estados quanticos, originando picos de absor¢do suavizados e continuos.

A Figura 21-14 mostra alguns espectros na regido do visivel da 1,2,4,5-tetrazina que foram obtidos
sob diferentes condic¢des. em fase gasosa, em fase liquida e em solugéo aquosa. Observe que nafase gasosa
as moléculas individuais da tetrazina estéo suficientemente separadas umas das outras para vibrarem e
girarem livremente, portanto, muitos picos de absor¢fes individuais que resultam de transicbes entre os
V&rios estados vibracionais e rotacionais aparecem no espectro. No estado liquido, e em solug&o, contudo,
as moléculas da tetrazina ndo conseguem girar livremente, assim, ndo vemos uma estrutura fina no espec-
tro. Além disso, as colisdes freglientes e as interacles entre a tetrazina e as moléculas de dgua causam uma
modificacdo energéticairregular nos niveis vibracionais e geram um espectro com o formato de uma banda
Unica e larga. As tendéncias mostradas nos espectros da tetrazina nessa figura séo tipicas dos espectros de
outras moléculas obtidos sob condic¢fes similares.

(a) Vapor
(b) Solugao
©
S de hexano
&
2
3
o)
<
(c) Solucéo
aquosa
450 500 550 600

Comprimento de onda, nm

Figura 24-14 Espectros de absorcéo tipicos naregido visivel. O composto é a 1,2,4,5-tetrazina.
Em (8), o espectro é o da fase gasosa, no qual muitas linhas em raz&o das transi¢des el etronicas,
vibracionais e rotacionais sdo distinguiveis. Em um solvente ndo-polar (b), as transi ¢oes el etronicas
podem ser observadas, contudo a estrutura vibracional e rotacional € perdida. Em um solvente polar
(c), asforgas de interacdo intermol ecul ares levam os picos el etronicos a se fundirem para fornecer
uma Unica absorgdo continua. (De S. F. Mason, J. Chem. Soc., p. 1265, 1959.)
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24C-3 Os Limites da Lei de Beer

Existem poucas excegdes para 0 comportamento linear entre a absorbancia e o caminho éptico a uma
concentracdo fixa. Contudo, freqlientemente observamos os desvios da proporcionalidade direta entre a
absorbancia e a concentragéo, quando o caminho Optico b é mantido constante. Alguns desses desvios,
denominados desvios reais, s8o fundamentais e representam limitagdes reais da lei de Beer. Outros séo
resultantes do método que empregamos para efetuar as medidas de absorbancia (desvios instrumentais)
ou resultantes de alteracdes quimicas que ocorrem com a variacdo da concentracdo (desvios quimicos).

Limitacées Reais da Lei de Beer

A lei de Beer descreve o comportamento da absor¢éo somente para solugdes diluidas e nesse sentido é umalel
limite. Para concentrages que excedem 0,01 mol L1, a distancia média entre os ions ou moléculas da espé-
cie absorvente_ diminui a ponto de que cada partl'cul_a_ad‘eta adistribuicd® ¢ | o imite em ciénciasio

de carga, e assim a extensdo da absorgdo, dos seus vizinhos. Umavez que  aquelas vélidas sob certas

a extensdo dessa interacdo depende da concentragdo, a ocorréncia desse  condicOes-limite como paraas
fendmeno cauisa desvios da relago linear entre a absorbanciae a concen-  S0lucoes diluidas. Além dalei de
trag3o. Um efeito similar ocorre algumas vezes em solugdes diluidas de 51?:?{1 e?#t;ﬁ' 32’32&;?%2%“ ca
absorventes que contém altas concentragdes de outras especies, particular-  (yer Capitulo 10) ealei da

mente eletrélitos. Quando os ions estdo muito proximos uns aos outros, a  migracéo independente, a qual
absortividade molar do analito pode ser aterada em raz&o de interagbes descreve a condutancia elétrica

eletrostéticas. 1ss0 leva a um afastamento da lei de Beer. por fons.

Desvios Quimicos

Como mostrado no Exemplo 24-5, os desvios da lei de Beer aparecem quando a espécie absorvente sofre
associagdo, dissociacdo ou reacdo com o solvente para gerar produtos que absorvem de forma diferente do
analito. A extensdo desses desvios pode ser prevista a partir das absortividades molares das espécies
absorventes e das constantes de equilibrio envolvidas. Infelizmente, uma vez que nem sempre estamos
cientes de que esses processos estao afetando o analito, ndo ha oportunidade de se corrigir a medida de
absorbancia. Os equilibrios tipicos que ddo origem a esse efeito incluem o equilibrio monémero-dimero,
equilibrio de complexacdo de metal quando um ou mais agentes complexantes estéo presentes, equilibrio
acido-base e equilibrio de associacdo entre 0 solvente e o analito.

EXEMPLO 24-5

As solucdes contendo diversas concentracdes de um indicador &cido Hin (K, = 1,42 X 10~°) foram
preparadas em HCI 0,1 mol L=1 e em NaOH 0,1 mol L. Em ambos os meios, os gréficos da
absorbancia tanto em 430 nm como em 570 nm contra a concentragao total do indicador ndo sdo li-
neares; contudo, alei de Beer é obedecida em ambos os comprimentos de onda de 430 e 570 nm pelas
espécies individuais HIn e In~. Portanto, se soubéssemos as concentragdes de equilibrio de Hineln™,
poderiamos compensar a dissociagéo do HIn. Geralmente, no entanto, as concentragfes individuais ndo
sd0 conhecidas, mas apenas a concentracdo total Cy,iy = [HIN] + [In7].

Calcule a absorbancia para uma solugo com Ciyy = 2,00 X 107> mol L~1. A grandeza da cons-
tante de dissociacéo do &cido sugere que do ponto de vista prético, o indicador se encontra totalmente
na sua forma ndo dissociada (HIn) em solucdo de HCl e completamente dissociado como In~ em
NaOH. As absortividades molares nos dois comprimentos de onda foram determinadas como

€430 €570
Hin (em solugdo de HC1) 6,30 X 102 7,12 x 10°
In~ (em solucdo deNaOH) 2,06 x 10* 9,60 X 102

(continua)
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Gostariamos, agora, de encontrar as absorbancias (em uma célula de 1,00 cm) das solugbes ndo-
tamponadas do indicador nafaixa de concentracdo de 2,00 X 107°a16,00 X 10> mol L L. Primeiro,
encontre a concentracdo de HIn e In~ na solugéo 2,00 X 10~° mol L1 ndo-tamponada. Da equagéo
quimica da reacdo de dissociacéo, sabemos que [H*] = [In~]. Além disso, a expressdo do balango de
massas para o indicador nos diz que [In7] + [HIn] = 2,00 X 107> mol L~1. A substitui¢do dessas
relacdes na expressao do K, fornece

[In7]?

=142 x 10°5
2,00 X 10°5 — [In"]

aqual pode ser resolvida para fornecer [In"] = 1,12 X 10~°mol L~ e [HIn] = 0,88 X 10~° mol
L ~1. As absorbancias nos dois comprimentos de onda s30 obtidas pela substituicio dos valoresde ¢, b
e ¢ na Equacdo 24-13. O resultado € que Ayzy = 0,236 e As;9 = 0,073. Podemos de forma similar cal-
cular A para muitos outros valores de ¢y Os dados adicionais, obtidos da mesma forma, sGo mostra-
dos na Tabela 24-4. A Figura 24-15 exibe um grafico nos dois comprimentos de onda e que foi cons-
truido a partir de dados obtidos da mesma forma.

DESAFIO: Faga célculos para confirmar que Aszp = 0,596 e que As7o = 0,401 para uma solugdo cuja

concentracdo analiticade Hin sgjade 8,00 X 107> mol L1,

Os gréficos da Figura 24-15 ilustram os tipos de desvio dalei de Beer que ocorrem quando o sistema

absorvente sofre dissociagdo ou associacdo. Observe que a dire¢do da curvatura € oposta nos dois compri-

mentos de onda.
TABELA 24-4
Dados de Absorbancia para Varias Concentracoes do Indicador do Exemplo 24-5
Chin, Mol L1 [HIn] [In7] Aszo As7o
2,00 X 105 0,88 x 1075 1,12 X 1075 0,236 0,073
4,00 X 1075 2,22 X 107° 1,78 X 1075 0,381 0,175
8,00 X 103 5,27 X 107° 2,73 X 1075 0,596 0,401
12,0 X 1075 8,52 X 107° 3,48 X 1075 0,771 0,640
16,0 X 1075 11,9 X 107° 4,11 % 107 0,922 0,887

Figura 24-15 Desviosquimicosdalei de 1,000

Beer para solugdes ndo-tamponadas de um

indicador HIn. Os valores de absorbancia foram

calculados para vérias concentracfes do

indicador, como mostrado no Exemplo 24-5. 0,800

Observe que existe um desvio positivo em 430

nm e um desvio negativo em 570 nm. A 430 nm,

aabsorbancia é devido primariamente aforma S 0,600

ionizada do indicador In~ e é, defato, & A = 430 nm

proporcional afragdo ionizada. A fragéo g

ionizada varia de forma ndo-linear com a 2 0,400

concentragdo total. Em concentragfes totais ' A =570

baixas ([HIn] + [In7]), afracdo ionizada é

maior que em altas concentragdes totais e um

erro positivo ocorre. A 570 nm, a absorbancia 0,200

€ devido principalmente a forma &cida associada

aHin. A fragdo nessa forma é inicialmente

pegquena e aumenta de forma ndo-linear com 0,000

a concentragdo total, causando o desvio 0,00 4,00 8,00 12,00 16,00

negativo mostrado. Concentragéo do indicador (mol L™1) x 10°
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Desvios Instrumentais: Radiacdo Policromatica

A lei de Beer se aplica estritamente somente quando as medidas forem 4 Desviosdalei de Beer ocorrem
feitas com aradiacdo monocromética. Na prética, as fontes policrométi-  com frequéncia quando aradiacéo
cas que apresentam uma distribuicao continua de comprimentos de onda  Policromética e empregada na
s8o utilizadas em conjunto com uma rede ou um filtro paraisolar uma medida da absorbancia
banda bastante simétrica de comprimentos de onda ao redor do comprimento de onda a ser empregado (ver
Secdo 25A-3).

A derivagdo seguinte mostra o efeito da radiacé@o policrométicanalei de Beer. Considere um feixe de
radiacdo constituido de somente dois comprimentos de onda, A’ e A”. Pressupondo que a lei de Beer se
aplique estritamente a cada um dos comprimentos de onda, podemos escrever para A’

A =lo Po _ gole
- g p’ =&
ou
Po
= 10s'bc
P/

em que P é apoténciaincidente e P’, a poténciaresultante em A’. Os simbolos b e ¢ s8o, respectivamente,
0 caminho éptico e a concentracdo do absorvente e ¢’ € a absortividade molar em A’. Entéo

P’ = P10~
De formasimilar para A"
P" = PglO-e"te

Quando uma medida de absorbancia é feita com a radiacio composta ¢ Geramente quanto melhor for

. o . 0 instrumento, menos provavel
por ambos os comprimentos de onda, a poténcia do feixe emergente da & 4 oeorréncia de desvios da lei
solugdo € a soma das poténcias emergentes nos dois comprimentos de  de Beer devido aradiacio
ondaP’ + P”. Damesmaforma, apoténciatotal incidente éasomadas policromatica

Py + Pg. Portanto a absorbancia medida Ay, €

_ og[ P PO
Am - g P/ 4 P/r
Entéo substituimos P’ e P” e descobrimos que
o P, + Py
An =100\ 50w 4 py1goe

ou

A, = log(Py + P§) — log(Ppl0—¢" + P§10-2"c)

Podemos ver que quando &’ = &”, essa equacao pode ser simplificada para

Ay = log(Py + Pg) — log[ (P + Pg)(107™)]
log(Py + Pg) — log(Py + Pg) — log(10-¢"°)

g'bc = ¢"bc
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1,00 e ale de Beer é obedecida. Como mostrado na Figura 24-

16, contudo, arelacéo entre A, € a concentracéo ndo é mais

100 linear quando as absortividades molares sdo diferentes.

Além disso, a medida que a diferenca entre ¢’ e ¢” aumen-

%, = 1500 ta, 0 desvio da linearidade cresce. Essa derivacéo pode ser

£2=500 expandida de forma aincluir outros comprimentos de onda
S;i%go adicionais; o efeito permanece 0 mesmo.

Se a banda de comprimentos de onda selecionada
para as medidas espectrofotométricas corresponder a uma
regido do espectro de absor¢cdo na qual a absortividade
molar do analito for essencialmente constante, os desvios

0,00 . ~ .. .
00 20 40 60 80 100 dalei de Beer serdo minimos. Muitas bandas moleculares

M
=

0,80
2

Absorbancia
o o
I o)
o o

0,20

Concentragéo (mol L=Y) x 10° na regido do UV/visivel e muitas na regido do infraver-
Figura 24-16 Desviosdalei de Beer coma melho se mostram como nessa descricdo. Para estas, alel
radiacéo policromética. O absorvente tem as de Beer é obedecida, como demonstrado para a banda A
absortividades molares indicadas nos dois na Figura 24-17. Contudo, algumas bandas de absorcéo

comprimentos de onda A’ e A”. e ., . n .
naregido UV/visivel e muitas naregido do infravermelho

Luz policromatica, literalmente uma ~ SA0 MUItO estreitas e os desvios da lei de Beer sdo comuns, como
luz multicolorida, é a luz constituida  ilustrado para a banda B na Figura 24-17. Dessa forma, para se evi-
de muitos comprimentos de onda, tar os desvios é recomendado que se selecione um comprimento de
10 2quela produzida por um onda proximo ao méaximo de absorc¢do, em que a absortividade do
filamento de tungsténio em uma . . .

analito se altera pouco com o comprimento de onda. As linhas de

lampada. A luz monocromatica pode ~ o ~ = . o
ser produzida pela filtragem, difracigo  absorcdo atbmica sdo t8o estreitas que requerem fontes especiais

ou refragdo da luz policromatica para se obter a concordancia com alei de Beer, como sera discutido
(ver Capitulo 25, Se¢ao 25A-3). no Capl'tulo 25, Segéo 25A-2.
Banda A
@ © _
*] ‘© -
& & 7 BandaB
£ S e
3 3 /
< P Al
/4
Comprimento de onda Concentragéo

Figura 24-17 Efeito daradiago policromética sobre alei de Beer. No espectro de
absorcao da figura acima, a absortividade do analito é praticamente constante sobre a
banda A da fonte. Observe no grafico dalel de Beer nafigura acima que o uso da banda A
estabel ece umarelagdo linear. No espectro, a banda B coincide com umaregi&o sobre a
qual aabsortividade do analito se altera. Note o desvio significante dalei de Beer
resultante no gréfico.

Desvios Instrumentais: Luz Espiria

A radiac8o espuria, comumente chamada luz espuria, é definida como aradiacdo do instrumento que esta
fora da banda de comprimento de onda nominal escolhida para uma determinacdo. Essa radiacdo esplria
freglientemente resulta do espalhamento e reflexfes das superficies das redes, lentes ou espelhos, filtros e
janelas. Quando as medidas sdo feitas na presenca de luz espUria, a absorbancia observada é dada por

Py + Pe

A= Iogip TP
e
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em que P, € apoténciaradiante daluz esparia. A Figura 24-18 mostra um gréfico da absorbancia aparente
A’ versus a concentragdo para varios niveis de P, relativos a Py. A luz esplria sempre leva a absorbancia
aparente a ser menor gque a absorbéancia verdadeira. Os desvios decorrentes da luz esplria s8o mais signi-
ficativos para os val ores altos de absorbancia. Considerando que a radiagdo espuria possa ser t&o alta como
0,5% em instrumentos modernos, os niveis de absorbanciamaiores que 2,0 raramente sdo medidos a menos
gue as precaucdes especiais sejam tomadas ou sgjam empregados instrumentos especiais com niveis de luz
espuria extremamente baixos. Alguns instrumentos de filtro de baixo custo mostram desvios dalei de Beer
para os val ores de absorbancia rel ativamente baixos como 1,0 por causa dos altos niveis de radiagdo espuria
ou pela presenca de luz policromética.

Células desiguais

Outro desvio da lei de Beer quase trivial, mas importante, é causado pelo uso de células desiguais. Se as
células que contém o analito e o branco ndo apresentam o mesmo caminho Gptico e ndo sdo equivalentes
em suas caracteristicas opticas, uma intersecdo vai  ocorrer na curva de calibragdo e a equacéo real sera
A = ebc + k em vez da Equagdo 24-8. Esse erro pode ser evitado utilizando-se células muito parecidas ou
empregando-se um procedimento de regressdo linear para se calcular ambos, a inclinagdo e o intercepto,
da curva de calibragdo. Em muitos casos, esta é a melhor estratégia porque um intercepto pode também
ocorrer se asolucéo do branco ndo compensar totalmente asinterferéncias. Outraformade se evitar o prob-
lema das células desiguais com instrumentos de feixe Unico € empregar a mesma célula mantendo-a na
mesma posi¢do para as medidas do branco e para as do analito. Depois de se obter aleitura para o branco,
acélula é esvaziada por aspiracdo, lavada e preenchida com a solucéo do analito.

P
P—z x 100%
2,0 0,0%
0,2%
1%
© 5%
5
210
2
Qo
<
0 2,5 5,0 7,5 10,0

Concentragéo (mol L 1) x 10°

Figura 24-18 Desviosdale de Beer causados por vérios niveis de luz esplria.
Observe que a absorbancia comeca a se distanciar dalinearidade com a concentracéo a
altos niveis de luz espuria. A luz esparia sempre limita o valor méximo de absorbancia
que pode ser medido porque quando a absorcao € ata, a poténcia da radiagdo que
atravessa a amostra se torna comparavel ou até mesmo menor que o nivel daluz espUria.

24D| EMISSAO DE RADIACAO ELETROMAGNETICA

Os aomos, os ions e as moléculas podem ser excitados para um ou mais niveis de maior energia por meio
de diversos processos, incluindo o bombardeamento com elétrons ou outras particulas elementares, expo-
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> As espécies quimicas podem si¢do a plasmas de altas temperaturas, chama, arco elétrico ou exposi¢ao
ser |evadas a emitir luz por (1) auma fonte de radiag3o eletromagnética. O tempo de vida de uma espé-
bombardeamento com elétrons; . itada & geral tet itorio (10-° a 10-6 o x

(2) aquecimento em um plasma, cie excitada e geralmente transitorio ( a S) e arelaxagio para
em uma chama ou arco elétrico: um nivel de energia mais baixo ou para o estado fundamental ocorre
ou (3) irradiagdo com um feixe com a liberag&o do excesso de energia na forma de radiag&o eletromag-
deluz. nética, de calor ou talvez de ambos.

24D-1 Espectro de Emissao

A radiacéo de uma fonte é convenientemente caracterizada por meio de um espectro de emissdo, o qua
normalmente tem a forma de um gréfico da poténcia relativa da radiagdo emitida em fungéo do compri-
mento de onda ou freqiiéncia. A Figura 24-19 ilustra um espectro de emissao tipico, o qual foi obtido aspi-
rando-se uma solucdo de sal de cozinha (salmoura) para uma chama de hidrogénio-oxigénio. Tréstipos de
espectro estdo sobrepostos na figura: um espectro de linhas, um espectro de bandas e um espectro conti-
nuo. O espectro de linhas é formado por uma série de picos agudos e bem-definidos resultantes da exci-
tacdo de &omos isolados. O espectro de bandas é composto de diversos grupos de linhas t&o proximas que
ndo podem ser completamente resolvidas. A fonte das bandas sdo as moléculas ou radicais presentes na
chama. Finalmente, o espectro continuo, mostrado como uma linhainterrompida cinza, é responsavel pelo
aumento da intensidade de fundo que surge acima 350 nm. Os espectros de linhas e de bandas encontram-
se sobrepostos a esse continuo. A fonte do espectro continuo é descrita nas paginas 736 e 737.
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Figura 24-19 Espectro de emissdo de uma amostra de salmoura obtida em uma chama de hidrogénio-oxigénio. O espectro
consiste em espectros sobreposto de linhas, de bandas e continuo dos constituintes da amostra. Os comprimentos de onda
caracteristicos das espécies que contribuem para o espectro so listados ao lado de cada ocorréncia. (De R. Hermannand C. T. J.
Alkemade, Chemical Analysis by Flame Photometry, 2. ed., p. 484. NovaYork: Interscience, 1979.)
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Espectro de Linhas

Os espectros de linhas ocorrem quando as espécies radiantes sdo consti- < Aslarguras das linhas de &omos
tuidas de particul as atbmicas isol adas e que se encontram bem separadas, €m um meio, como em uma
como em um gés. As particulas individuais em um meio gasoso se com- chama, séo daordem de0,1a
portam independentemente umas das outras e o espectro na maioria dos 0,01 -A' Os comprimentos de onda

. - ) ] das linhas atdbmicas séo Unicos
meios é constituido de uma série de linhas agudas com larguras de 101 para cada elemento e 3o
a1072 A (1072 a 1073 nm). Na Figura 24-19, as linhas para o sodio, fregiientemente empregados em
potassio, estréncio, calcio e magnésio s3o identificadas. analises qualitativas.

O diagrama de niveis de energia da Figura 24-20 mostra a fonte de trés das linhas que aparecem no
espectro de emissdo da Figura 24-19. A linha horizontal, rotulada 3s na Figura 24-20, corresponde a menor
energia do &omo ou ao seu estado fundamental E,. As linhas horizontais rotuladas por 3p, 4p e 4d repre-
sentam trés niveis eletrénicos de energias mais atas do sddio. Observe que cada um dos estados p e d sdo
desdobrados em dois outros niveis de energia bastante proximos em fungdo do spin do elétron. O Unico
elétron externo no orbital do estado 3s do &omo de sadio pode ser excitado para qualquer um destes niveis
por absor¢éo de energia térmica, elétrica ou radiante. Os niveis energeticos Eg, e E'5, representam, entéo,
as energias do &omo quando seu elétron € promovido para os dois estados 3p por absor¢do. A promogao
para esses estados € indicada pelalinha cinza entre os niveis 3s e os dois nivels 3p na Figura 24-20. Poucos
nanossegundos depois da excitacdo, o elétron retorna do estado 3p para o estado fundamental, emitindo um
féton cujo comprimento de onda é dado pela Equacéo 24-5.

hc

N = —
' (B — Eo)

= 589,6 nm

De uma forma similar, arelaxagcdo a partir do estado 3p’ para o estado fundamental fornece um féton com
A = 589,0 nm. Esse processo de emissao € mostrado mais uma vez pela linha cinza entre os niveis 3s e

Figura 24-20 Diagramade niveis
de energia para o sodio no qual as
linhas horizontais representam os
orbitais atdbmicos, os quais sdo
identificados pelas suas respectivas
notacdes. A escalavertical éaenergia
do orbital dada em elétron-volts (eV) e
as energias dos estados excitados
relativas ao orbital do estado
fundamental 3s podem ser lidas a partir
do eixo vertical. A linhas de cor cinza
mostram as transi¢oes permitidas que
resultam em emissdo de diversos
comprimentos de onda (em nm)
indicados préximo aslinhas. A linha
horizontal interrompida representa a
energia de ionizagdo do sadio.
(Adaptado de J. D. Ingle, Jr. e S. R.
Crouch, Spectrochemical Analysis,

p. 206. Upper Saddle River, NJ.
Prentice-Hall, 1988.)

Energia, eV




696 FUNDAMENTOS DE QUIMICA ANALITICA

3p naFigura 24-20. O resultado € que 0 processo de emissdo a partir de dois niveis 3p muito préximas pro-
duz duas linhas correspondentes também muito préximas no espectro de emissdo denominadas dubleto.
Essas linhas, indicadas pelas transi¢des rotuladas de D, e D, na Figura 24-2, sdo as famosas linhas “D” de
Fraunhofer discutidas no Destaque 24-1. Elas sdo tao intensas que aparecem compl etamente fora da escala
no canto superior direito do espectro de emisséo na Figura 24-19.

A transicdo a partir do estado mais energético 4p para o estado fundamental (ver a Figura 24-20)
produz um segundo dubleto em comprimento de onda mais curto. A linha que aparece proxima de 330
nm na Figura 24-19 resulta dessas transi¢des. A transicdo 4d para 3p fornece um terceiro dubleto em
cerca de 568 nm. Observe que todos os trés dubletos aparecem no espectro de emisséo da Figura 24-
19 como uma unica linha. 1sso é o resultado da resolucdo limitada do espectrémetro empregado para
produzir o espectro, como discutido nas SecBes 25A-3 e 28A-1. E importante notar que os compri-
mentos de onda mostrados na Figura 24-20 sdo idénticos aos comprimentos de onda de pico de
absorc¢do do sédio (ver Figura 24-11) uma vez gue as transicdes envolvidas ocorrem entre 0s mesmos
pares de estados.

A primeira vista, pode parecer que a radiacso poderia ser absorvida e emitida por &omos entre quais-
quer pares de estados apresentados na Figura 24-20, porém, de fato, somente certas transi¢des sdo permi-
tidas enquanto outras sdo proibidas. As transi¢es que sdo permitidas ou proibidas de produzirem linhas
nos espectros atdmicos dos elementos sdo determinadas pelas leis da mecanica quantica na qual séo
denominadas regr as de selegéo. Essas regras estdo além do escopo da nossa discusséo.’

Espectros de Bandas

Os espectros de bandas sdo produzidos com freqiiéncia em fontes espectrais devido a presenca de radi-
cal's gasosos ou pequenas moléculas. Por exemplo, na Figura 24-19, bandas de OH, MgOH e MgO sao
apontadas e consistem em uma série de linhas muito préximas que ndo podem ser resolvidas completa-
o mente pelo instrumento utilizado na obteng@o do espectro. As bandas
> Umespectrodeemissio se originam de numerosos niveis vibracionais quantizados que se
continuas de bandas é constituido 2 ; . ,
por muitas linhas préximas que sio  Sobrepdem ao nivel energético do estado fundamental da molécula
muito dificeis de ser resolvidas. Para uma discusséo complementar a respeito de espectros de bandas
ver a Secéo 28B-3.

Espectros Continuos

Como pode ser observado na Figura 24-21, espectros verdadeiramente continuos sdo produzidos quando
solidos, como o carbono e o tungsténio, sdo aquecidos a incandescéncia. A radiagdo térmica desse tipo,
aqual é denominada radiag&o de corpo negro, € mais caracteristica da temperatura da superficie emisso-
ra que do material que a constitui. A radiacdo de corpo negro é produzida por um sem-nimero de
oscilagdes atdbmicas e molecul ares excitadas por energiatérmicaem um
» Os espectros de emissio néo solido condensado. Observe que a energia dos picos na Figura 24-21 se
Sgrlﬁ]n;sarggc;ug ?#;rtgagte”g' “@  desloca para menores compri mentos de onda com o aumen_to da temi
produzidos pelo aquecimento de peratura. Como mostra a figura, uma temperatura muito ata é
solidos a altas temperaturas. necessaria para levar uma fonte termicamente excitada a emitir uma
frac8o substancial da sua energia como radiacdo ultravioleta.

Parte do fundo de radiacdo continua do espectro de uma chama, como mostrado na Figura 24-19, é
produzida, provavelmente, por particulas incandescentes presentes na chama. Note que esse fundo diminui
rapidamente a medida que o comprimento de onda se aproxima da regido ultravioleta do espectro.

Os sdlidos aquecidos sdo importantes fontes de radiacéo infravermelha, visivel e ultravioleta de com-
primento de onda mais longo, em instrumentos analiticos, como veremos no Capitulo 25.

7J.D.Ingle, J., e S. R. Crouch, Spectrochemical Analysis, p. 205. Upper Saddle River, NJ: Prentice-Hall, 1988.
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Efeito da Concentracdo em Espectros de Linhas e de Bandas

A poténciaradiante P de uma linha ou banda depende diretamente do nu-
mero de &omos ou moléculas excitados, 0 que por suavez é proporciona
a concentracéo da espécie presente na fonte. Entéo, podemos escrever

P = kc

(24-16)

em que k € uma constante de proporcionalidade. Essa relagéo € a base
da espectroscopia quantitativa de emissdo, a qual sera descrita em mais
detalhe na Secdo 28C.

24D-2 Emissao por Fluorescéncia e Fosforescéncia

A fluorescéncia e a fosforescéncia s8o processos de emissao analitica-
mente importantes nos quais 0s &omos ou moléculas sdo excitados
pela absorcdo de um feixe de radiagéo eletromagnética. A espécie exci-
tada entéo relaxa para o estado fundamental fornecendo seu excesso de
energia como fétons. A fluorescéncia ocorre muito mais rapidamente
que a fosforescéncia e se completa em cerca de 10™° s (ou menos)
depois do momento da excitacdo. A emissdo por fosforescéncia pode se

estender por minutos ou mesmo por horas depois do final dairradiacao.
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Figura 24-21 Curvasderadiacdo de
COrpo negro para vérias fontes de luz.
Observe o deslocamento dos picos com
avariagdo datemperatura das fontes.

< Em 1900, Max Plank (1858-
1947) descobriu aférmula (agora
denominada com frequéncia de lei
de radiacéo de Plank) que modelou
quase que perfeitamente curvas
como aquelas mostradas na Figura
24-21. Ele fez acompanhar esta
descoberta do desenvolvimento de
umateoria que fez duas suposi¢cdes
marcantes em relagdo aos &omos e
mol écul as oscilantes em um corpo
negro. Ele assumiu (1) que estas
espécies poderiam ter somente
energias discretas e (2) que elas
poderiam absorver ou emitir ener-
giaem unidades discretas ou
guanta. Estas suposi¢oes, as quais
estéo implicitas na Equacéo 24-3,
forneceram os fundamentos para o
desenvolvimento da teoria quantica
e eventualmente |he conferiu o
Prémio Nobel de Fisicaem 1918.

Nossas discussdes serdo focadas

mais no fendmeno de fluorescéncia, pois, em quimica analitica, esta é consideravel mente maisimportante

que a fosforescéncia.

Fluorescéncia Atomica

Os &omos gasosos fluorescem quando sdo expostos a radiagdo com um comprimento de onda que se
iguala exatamente a uma das linhas de absor¢éo (ou emissdo) do elemento em questdo. Por exemplo, os
atomos de sodio gasosos sdo promovidos ao estado excitado de energia Ez,, como mostrado na Figura
24-20, por meio da absorcéo de radiacdo de 589 nm. A relaxacdo pode entdo ocorrer por reemissdo de
radiacéo fluorescente de comprimento de onda idéntico. Quando os comprimentos de onda de excitaco
e de emissdo sd0 0s mesmos, a emissdo resultante é chamada fluor escéncia ressonante. Os a&omos de
sodio poderiam também exibir a fluorescéncia ressonante quando expostos a radiagdo de 330 nm ou 285
nm. Além disso, contudo, o elemento poderia também produzir fluorescéncia ndo-ressonante relaxando
inicialmente para o nivel de energia Eg, por uma série de colistes ndo
radiativas com outras espécies presentes no meio. Uma relaxagéo pos-
terior para o estado fundamental pode ent&o ocorrer, quer por emissao
de um féton de 589 nm ou por desativagdo por meio de novas colisdes.

A fluorescéncia ressonante € a
radiacao idéntica em comprimento
de onda a radiacao que excitou a
fluorescéncia.
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Fluorescéncia Molecular

A fluorescéncia € um processo fotoluminescente no qual os atomaos ou moléculas sdo excitados por
absorcdo de radiacdo eletromagnética, como exposto na Figura 24-22a. A espécie excitada entdo relaxa
voltando ao estado fundamental, rendendo seu excesso de energia como fotons. Como observamos na
Secéo 24D, o tempo de vida de uma espécie excitada é breve porque existem diversos mecanismos pelos
guais um &tomo ou molécula excitados podem perder seu excesso de energia e relaxar para o estado fun-
damental. Dois dos mais importantes desses mecanismos, a relaxacéo ndo-radiativa e a emissao fluo-
rescente, sdo ilustrados nas Figuras 24-22b e c.

Relaxacao Nao-radiativa Dois tipos de relaxac8o ndo-radiativa sdo apresentados na Figura 24-22b. A
desativacéo vibracional ou relaxacgéo, indicada por setas onduladas curtas entre os niveis vibracionais,
ocorre durante as colisdes entre as molécul as excitadas e as moléculas do solvente. Durante as colisdes, 0
excesso de energia vibracional é transferido para as moléculas do solvente em uma série de etapas, como
indicado nafigura. O ganho em energia vibracional do solvente reflete-se em um ligeiro aumento da tem-
peratura do meio. A relaxacdo vibracional € um processo t&o eficiente de desativagdo que o tempo de vida
do estado excitado é de somente cercade 10~ %° s. A relaxacdo néo-radiativa entre o nivel vibracional mais
baixo do estado eletrénico excitado e o nivel vibracional superior de outro estado eletrénico também pode
ocorrer. Este tipo de relaxacéo, que é denominada conver sdo interna, € indicado pelas duas setas ondu-
ladas mais longas na Figura 24-22b e € um processo muito menos eficiente que a relaxagdo vibracional, de
forma que o tempo médio de vida de um estado €letrdnico excitado esta entre 10-° e 106 s. Os mecanis-
mos pelos quais esse tipo de relaxagdo ocorre ndo sdo completamente compreendidos, porém, o efeito
liquido é novamente 0 aumento da temperatura do meio.

Fluorescéncia Sa0 poucas as moléculas que fluorescem porgue a fluorescéncia requer caracteristicas
estruturais que diminuam a velocidade dos processos de relaxacdo ndo-radiativos ilustrados na Figura 24-
22b e que aumentem a velocidade da relaxacdo por fluorescéncia mostrada na Figura 24-22c. Muitas
moléculas falham em apresentar essas caracteristicas e sofrem relaxacdo ndo-radiativa a uma velocidade

- 4 — 4 4
A — 3 — 3 3
y 2 — — 2 2
1 1 1
E 0 B 0 E, 0
Relaxacéo
vibracional
\ 4 4 4
Y 3 3 3
Y 2 2 2
- y 1 1 1
s B 0 E; 0 E; 0
o Conversdo
[ interna
Fluorescéncia
4 — 5 4 - 4
3 — 3 ; 3
2 —y 2 ” 2
5 v 3 ) 5
EO ; . 0 EO 0 EO -_ O
AL As AL A M
(a) Absorc&o molecular (b) Relaxacéo néo-radiativa (c) Fluorescéncia

Figura 24-22 Diagrama de niveis de energia mostrando algumas alteractes de
energia que ocorrem durante a absorggo. Relaxagdo ndo-radiativa e fluorescéncia por
uma espécie molecular.
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gue é significativamente maior que a velocidade de relaxac@o radiativa; portanto, a fluorescéncia ndo
ocorre. Como mostrado na Figura 24-22c, as bandas de radiacéo sao produzidas quando moléculas relaxam
do estado vibracional de mais baixa energia do estado excitado E; para 0s muitos niveis vibracionais do
estado E,. Como no caso das bandas de absor¢éo molecular, as bandas de fluorescéncia constituem-se em
um grande nimero de linhas préximas umas das outras e que sdo geramente dificeis de ser resolvidas.
Observe que atransi¢do de E; para o estado vibracional mais baixo do estado fundamental (A;) apresentaa
maior energia de todas as transi¢cdes na banda. O resultado € que todas as outras linhas que terminam em
niveis vibracionais mais altos do estado fundamental sdo de menor energia e produzem emissdo fluores-

cente de comprimentos de onda maiores que A;. Isto &, as bandas de
fluorescéncia molecular consistem na suamaior parte de linhas de com-
primentos de onda maiores que a banda de radiacdo absorvida, respon-
savel pela sua excitagdo. Esse deslocamento no comprimento de onda é
chamado, algumas vezes, deslocamento Stokes. Uma discussdo mais
detalhada sobre a fluorescéncia molecular é feitano Capitulo 27.

O deslocamento Stokes refere-se a
radiagao fluorescente que ocorre
em comprimentos de onda maiores
que o comprimento de onda
empregado para excitar a
fluorescéncia.

EXERCICIOS NA WEB

Para aprender mais sobre alei de Beer, use o site Google para encontrar
0 Glossério dalUPAC de Termos Empregados em Fotoguimica. Encontre
aformapelaqual aabsortividade molar de um composto (&) serelaciona
com a sec¢do de choque de absorc¢do (o). Multiplique a seccéo de choque
pelo nimero de Avogadro e observe o resultado. Como o resultado iria se
alterar se a absorbéncia fosse expressacomo A = —In (P/Py) em vez da
definicdo usua em termos de logaritmos na base 10? Quais S0 as
unidades de o? Qual das quantidades € ou o € uma quantidade macros-
copica? Qual é uma quantidade microscépica? Observe que o termo da
IUPAC para absortividade molar é coeficiente de absortividade molar.
Qual desses termos € mais adequado. Explique e justifique sua resposta.

QUESTOES E PROBLEMAS
*24-1. Por que umasolucéo de Cu(NH3)3" é azul?

24-2. Qua éarelacdo entre
*(a) absorbancia e transmitancia?

24-6. Calcule afreqliénciaem hertz de

*(@ um feixe de raios X com compri-
mento de ondaigual a2,97 A.

*24-3.

24-4.

24-5.

(b) absortividade a e absortividade mo-
lar e?

I dentifique os fatores que fazem que arela-
¢cdo dalei de Beer se desvie dalinearidade.

Descreva a diferenca entre os desvios
“reals’ dalei de Beer e agueles advindos
da instrumentagéo ou de fatores quimicos.

Como uma transicdo eletrbnica se asse-
melha a uma transi¢éo vibraciona ? Como
elas se diferem?

24-7.

(b) uma linha de emissdo do cobre a
324,7 nm.

*(c) a linha a 632,8 nm produzida pelo
laser de He-Ne.
(d) asaidade um laser de CO, a10,6 um.
*(€) um pico de absor¢do infravermelho a
3,75 um.
(f) um feixe de microondas de 1,86 cm.

Calcular o comprimento de onda em cen-
timetros de
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24-8.

*24-9.

*24-10.

24-11.

24-12.

FUNDAMENTOS DE QUIMICA ANALITICA

*(@) uma torre de um aeroporto transmi-
tindo em 118,6 MHz.
(b) um ANR (auxiliar de navegacdo por
radio) transmitindo em 114,10 kHz.
*(c) um sinal de RNM em 135 MHz.
(d) um pico de absor¢cdo com namero de
ondaigual a1.375cm™1L.

Um espectrofotdmetro infravermelho sim-
ples cobre a faixa de comprimento de
onda de 3 a 15 um. Expresse essa faixa
em termos de (a) nimero de onda e (b) em
hertz.

Um instrumento ultravioletalvisivel/infra-
vermelho proximo sofisticado apresenta
umafaixade comprimento de ondade 185 a
3.000 nm. Quais s20 as faixas do instru-
mento em ndmero de onda e em freqliéncia?

Calcule a freqiiéncia em hertz e a energia
em joules de um féton deraio X com com-
primento de onda de 2,35 A.

Calcular o comprimento de onda e a ener-
gia em joules associada com um sinal de
220 MHz.

Calcular o comprimento de onda

*(a) da linha de sddio a 589 nm em uma
solugdo aquosa de indice de refracéo
igual al,27.

(b) dasaidade um laser de He-Ne a 632,8
nm quando este atravessa uma pecade
guartzo gque apresenta indice de refra-
cao igual a1,55.

24-13.

24-14.

24-15.

24-16.

24-17.

24-18.

Quais sdo as unidades de absortividade
quando o caminho éptico é dado em cen-
timetros e a concentracdo é expressa em
*(a) partes por milhdo?
(b) microgramas por litro?
*(c) porcentagem de massa por volume?
(d) gramas por litro?

Expresse as seguintes absorbancias em ter-
mos de porcentagem de transmitancia:
*(a) 0,0350

(b) 0,936
*(c) 0,310

(d) 0,232
*(e) 0,494

(f) 0,104

Converta os seguintes dados de transmi-
tancias para as respectivas absorbancias.
*(a) 22,7%

(b) 0,567
*(c) 31,5%

(d) 7,93%
*(e) 0,103

(f) 58,2%

Calcule a porcentagem de transmitancia de
solugdes que apresentam duas vezes as
absorbancias listadas no Problema 24-14.

Calcular as absorbancias de solugdes com
a metade das transmitancias daquelas do
Problema 24-15.

Avalie as quantidades que faltam natabela
a seguir. Quando necessario, use o0 valor
200 como massa molar do analito.

&

a

L mol~tcm™?

*(a)

*(0)

*(e)

*(9)

*(0)

A %T cm~1 ppm~?! cm M ppm
0,172 4,23 x 10° 1,00
(b) 44,9 0,0258 1,35 X 104
0,520 7,95 x 10° 1,00
(d) 39,6 0,0912 1,76
3,73 X 103 0,100 1,71 X 1073
(f) 83,6 1,00 8,07 X 10°6
0,798 1,50 33,6
(h) 11,1 1,35 X 10* 7,07 X 1075
5,23 9,78 X 10° 5,24
0,179 1,00 7,19 X 1075

§))
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CAPITULO 24

Uma solugdo contendo 8,75 ppm de
KMnO, apresenta uma transmitancia de
0,743 em uma célulade 1,00 cm a 520 nm.
Calcular a absortividade molar do KMnO,.

O berilio(I1) forma um complexo com a
acetilacetona (166,2 g mol%). Calcular a
absortividade molar do complexo, dado
gue uma solucéo 1,34 ppm apresenta uma
transmitanciade 55,7% quando medidaem
umacélulade 1,00 cm a 295 nm, o compri-
mento de onda de méxima absorgao.

A 580 nm, o comprimento de onda de seu
maximo de absorg&o, o complexo FeSCN2*
apresenta uma absortividade molar de
7,00 X 103 L cm~1mol 1. Calcule

(a) a absorbancia de uma solugdo 3,75 X

1075 mol L~ do complexo a 580 nm
em uma célulade 1,00 cm.

(b) aabsorbanciade umasolugdo naqua a
concentragdo do complexo € duas
vezes aquelado item ().

(c) a transmitancia das solucbes descritas
nositens (a) e (b).

(d) a absorbancia de uma solugdo que
apresenta a metade da transmitancia
daguela descrita no item (a).

Uma aliquota de 5,00 mL de uma solugédo
gue contém 5,94 ppm deferro(l11) étratada
com um excesso apropriado de KSCN e
diluida para 50,00 mL. Qual é a absorban-
ciada solucéo resultante a 580 nm em uma
célula de 2,50 cm? Ver o Problema 24-21
para os dados de absortividade.

Uma solugdo contendo o complexo for-
mado entre Bi(lll) e a tiouréia apresenta
uma absortividade molar de 9,32 X 10° L
cm~1mol~ta470 nm.

() Qua é a absorbancia de uma solucéo
6,24 X 1075 mol L~ do complexo a
470 nm em uma célulade 1,00 cm.

(b) Qual é aporcentagem de transmitancia
da solugéo descrita no item (a).

(c) Qual é a concentragdo molar do com-
plexo em uma solucdo gque apresenta a
absorbancia descrita no item (a) quan-
do medida a 470 nm em uma célula de
5,00 cm.

Introduc¢do aos Métodos Espectroquimicos

*24-24,

*24-25.

24-26.

*24-27.

701

O complexo formado entre Cu(l) e 1,10

fenantrolina apresenta uma absortividade

molar de 7.000 L cm~! mol~ta 435 nm, o

comprimento de onda de méaxima absor-

¢do. Calcule

(a) a absorbéncia de uma solugéo 6,77 X
107> mol L~ do complexo quando
medida em uma célula de 1,00 cm a
435 nm.

(b) a porcentagem de transmitancia da
solucéo do item (a).

(c) aconcentracdo da solucdo que em uma
célula de 5,00 cm apresenta a mesma
absorbéancia da solugéo em (a).

(d) o caminho 6ptico necess&rio para se
obter um valor de absorbancia que sgja
igual aguele da solucdo do item (@)
para uma soluc&o do complexo de con-
centracdoigual a3,40 X 10 °>mol L.

Uma solucdo cujo valor “verdadeiro” de
absorbancia [A = —log(P/Py)] é igual a
2,10 foi colocada em um espectrofotd-
metro com uma porcentagem de luz
espuria (P4/Pg) de 0,75. Qual é a absorban-
ciaA que seramedida? Qual éo erro rela
tivo resultante?

Um composto X deve ser determinado por
espectrofotometria UV/visivel. Uma curva
de calibracdo é construida a partir de
solugdes padrédo de X com os seguintes
resultados: 0,50 ppm, A = 0,24; 1,5 ppm,
A=10,36; 25ppm, A= 0,44; 3,5ppm,A =
0,59; 4,5 ppm, A = 0,70. Uma amostra de
X forneceu uma absorbancia igual a 0,50
nas mesmas condicdes de medida dos
padrdes. Encontre a inclinagéo e a inter-
secdo da curva de calibracao, o erro padréo
em y, a concentracdo da amostra de X de
concentracdo desconhecida, 0 desvio padréo
na concentracdo de X. Construa um gréfico
da curva analitica e determine, manual-
mente, empregando o grafico, a concen-
tracdo da amostra.

Uma forma comum de determinar fosforo
em urina consiste em tratar a amostra, com
molibdénio(V1) apls se remover as pro-
teinas, e entdo reduzir o complexo 12-
molibdofosfato com é&cido ascorbico para
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fornecer uma espécie de cor azul intensa.
A absorbanciado azul de molibdénio pode
ser medida a 650 nm. Um paciente pro-
duziu 1.122 mL de urina em 24 horas.
Uma aiquota de 1,00 mL da amostra foi
tratadacom Mo(V1) e acido ascérbico efoi
diluida paraum volume de 50,00 mL. Uma
curva andlitica foi preparada tratando-se
aliquotas de 1,00 mL de solucdes padréo
de fosfato da mesma forma que a amostra
de urina. As absorbéancias dos padrdes e da
amostra de urina foram medidas a 650 nm,
obtendo-se os seguintes resultados:

Solugao Absorbancia a 650 nm
1,00 ppm P 0,230
2,00 ppm P 0,436
3,00 ppm P 0,638
4,00 ppm P 0,848
Amostra de urina 0,518

(a) Encontre ainclinacéo, o intercepto e o
erro padréo em y da curva de cali-
bragdo. Construa um gréfico da curva
de calibragdo. Determine a concen-
tracdo em ppm de P na amostra de
urina e seu desvio padréo a partir da
equacdo da reta obtida por minimos
guadrados. Compare a concentracao
desconhecida com aquela obtida ma-
nuamente por meio do grafico da
curva de calibracéo.

(b) Qual massa, em gramas, foi eliminada
pelo paciente por dia?

(c) Qual é a concentracdo de fosfato na
urinaem mmol L1,

O nitrito é determinado comumente por
meio de um procedimento colorimétrico
empregando-se uma reacdo denominada
reacdo de Griess. Nessa reacdo, a amostra
contendo nitrito reage com a sulfanilamida
e N-(1-Naftil) etilenodiamina para formar
uma espécie colorida que absorve a 550
nm. Empregando-se um instrumento auto-
matico de andlise, 0s seguintes resultados
foram obtidos para solugbes padréo de

24-29.

24-30.

nitrito e para uma amostra contendo uma
quantidade desconhecida dessa espécie:

Solucéo Absorbéancia a 550 nm
2,00 wmol L1 0,065
6,00 wmol L1 0,205
10,00 wmol L1 0,338
14,00 wmol L1 0,474
18,00 umol L1 0,598
Amostra 0,402

(a) Encontre ainclinagdo, o intercepto e o
desvio padréo da curva de calibracéo.

(b) Construa um gréfico da curva de cali-
bragéo.

(c) Determine a concentragdo de nitrito na
amostra e 0 seu desvio padréo.

A constante de equilibrio para areacéo
2CrO0f” + 2H" = Cr,0¢~ + H,0

é 4,2 X 10™. As absortividades molares
para as duas espécies principais ha solucéo
de K,Cr,0O; séo

A, nm &(CrO3) £,(Cr,0%7)
345 1,84 x 108 10,7 X 102
370 4,81 X 103 7,28 X 10?
400 1,88 x 10° 1,89 X 102

Quatro solucdes foram preparadas dissol-
vendo-se 4,00 X 104 3,00 X 104 2,00
X 1074 e 1,00 X 10~* mols de K,Cr,O;
em é&gua e diluindo-se a 1,00 L com um
tampao a pH 5,60. Calcular a absorbancia
tedrica (em célula de 1,00 cm) para cada
solucdo e plotar os dados para (a) 345 nm;
(b) 370 nm; (c) 400 nm.

Problema Desafiador. O NIST mantém
uma base de dados dos espectros dos ele-
mentos no endereco http://physlab2.nist.
gov/. Os seguintes niveis de energia paraa
espécie neutra de litio foram obtidos dessa
base de dados:
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Spectral Data) e clique no icone Lines.

Configuracéo Eletrbnica Nivel, eV . . .
Utilize o formulario para obter as lin-
1s?2s! 0,00000 has espectrais para o Li (1) entre 300
nm e 700 nm, incluindo asinformagdes
1s22pt 1,847819 de nivels de energia. Observe que a

1,847861 tabela obtida contém os comprimentos
de onda, a intensidade relativa e as

1s23¢! 3,373130 mudancas na configuracdo eletronica
para as transicdes que originam cada

1s%3pt 3,834260 uma das linhas. Adicione linhas
3,834260 conectando os niveis de energia parcial

do diagrama do item (a) parailustrar as

1s23d! 3,878609 transicoes e identifique cada linha com

3,878614 0 comprimento de onda de emiss&o.
Quais das transicdes em seu diagrama

1s4st 4,340944 se referem a dubletos.
(c) Empregue os dados de intensidade ver-
1s%4pt 4,521650 sus comprimento de onda que vocé

4,521650 obteve em (b) para esguematizar um
espectro de emissdo para o litio. Colo-
1s24d! 4,540722 cando-se uma amostra de Li,COz; em
4,540725 uma chama, qual seriaa cor da chama?
(d) Descreva como o espectro da chama de
(a) Construa um di agrama parc|a| de ener- um CompOStO iGnico de ”UO, como O
gia similar aguele da Figura 24-20. Li,COs, produz o espectro de domos

|dentifique cadanivel de energiacom o neutros de litio.
seu orbital correspondente. Observe a (€) Aparentemente ngo ha linhas de emis-
energia da primeira ionizagdo do litio s30 parao litio entre 544 nm e 610 nm.

no site do NIST e indique-a com uma Por qué?

linha horizontal no seu diagrama. (f) Descreva como a informacdo obtida
(b) Navegue na pagina do NIST naWeb e nesse problema poderia ser empregada

selecione o link Physical Reference
Data. Localize e selecione o banco de
dados atdmicos espectrais (Atomic

para se detectar a presenca de litio em
urina. Como vocé determinaria a quan-
tidade de litio quantitativamente?



CAPITULO 25

Instrumentos para a
Espectrometria Optica

Em 23 de fevereiro de 1987 houve o aparecimento da Supernova 1987a, a primeira estrela visivel a olho nu a sur-
gir em mais de 400 anos. Coincidindo com a supernova ocorreu uma rajada de neutrinos ndo-usual, a qual foi
observada pelo detector subterraneo Irvine-Michigan-Brookhaven, recentemente reformado. Esse detector con-
siste em um volume de 6.800 metros cubicos de agua cercado por 2.048 tubos fotomultiplicadores de grande
area e alta sensibilidade alocados em uma mina de sal sob o Lago Erie. Quando pelo menos 20 fotomultiplicado-
ras detectam um pulso de radiacdo Cherenkov azul gerado pelo impacto dos neutrinos com as moléculas de agua
dentro de um intervalo de tempo de 55 ns, atesta-se a ocorréncia de um neutrino. Esse detector e outros como ele
foram construidos com a finalidade de detectar o decaimento espontaneo de protons nas moléculas de agua.
Esses experimentos sao de longa duragao e os dados do detector registrados continuamente. Em consequéncia, o
detector estava preparado para monitorar a rajada de neutrinos da Supernova 1987a. O tubo fotomultiplicador &
um dos tipos de detectores de radiacdo descritos neste capitulo.

Com frequiéncia, denominamos as
regides do UV/visivel e IV do
espectro de regiao optica. Mesmo
sabendo que o nervo 6ptico
responde somente a radiacao
visivel, as outras regides sao
incluidas pelo fato de que as lentes,
espelhos, prismas e redes
empregados sdo semelhantes e
operam de maneira comparavel.
Portanto, a espectroscopia nas
regides do UV/visivel e IV é sempre
chamada espectroscopia optica.

Os componentes basicos dos instrumentos analiticos para a
espectroscopia de absorcao, bem como para espectroscopia de
emissdo e fluorescéncia, sdao notavelmente semelhantes em sua
funcao e nos seus requisitos de desempenho, quer sejam desenhados
para a radiacao ultravioleta (UV), visivel ou infravermelha (IV). Em
razdo dessas semelhancas, esses instrumentos sao freqiientemente
designados por instrumentos o6pticos, mesmo sabendo-se que o
olho humano & sensivel somente a regido do visivel. Neste capitulo,
examinaremos primeiro as caracteristicas dos componentes comuns
a todos os instrumentos 6pticos. Entdo iremos considerar as carac-
teristicas de instrumentos tipicos projetados para a espectroscopia
de absorcao no UV, visivel e IV.

25A| COMPONENTES DOS INSTRUMENTOS

Muitos instrumentos espectroscopicos para uso nas regides do UV/visive e |V apresentam cinco compo-
nentes. (1) uma fonte estével de energia radiante; (2) um seletor de comprimento de onda que isola uma
regido limitada do espectro para a medida; (3) um ou mais recipientes para a amostra; (4) um detector de
radiacdo, o qual converte a energia radiante para um sinal elétrico mensuravel; e (5) uma unidade
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de processamento e de leitura do sinal, geralmente constituida por um circuito eletrdnico e, nos instrumen-
tos modernos, por um computador. A Figura 25-1 ilustra as trés configuracdes resultantes do arranjo destes
componentes, destinadas a efetuar as medidas espectroscopicas Opticas. Como pode ser visto nafigura, os
componentes (3), (4) e (5) apresentam configurages semel hantes independentemente do tipo de medida.

Os primeiros dois tipos de arranjo, para a espectroscopia de absorcéo e fluorescéncia, requerem uma
fonte de radiac&o externa. Nas medi¢Oes de absorcéo (ver Figura 25-1a), a atenuacdo da fonte de radiacéo
a um comprimento de onda selecionado € medida. Nas medicbes da fluorescéncia (ver Figura 25-1b), a
fonte excita o analito que produz a emissdo de radiagdo caracteristica, a qual é normamente medida aum
angulo de 90° com respeito ao feixe incidente proveniente da fonte. Na espectroscopia de emissdo (ver
Figura 25-1c), aamostraéum emissor por st mesma e nenhumafonte de radiagéo externafaz-se necessaria
Em métodos de emissdo, a amostra € em geral introduzida em um plasma ou uma chama que prové ener-
giatérmica suficiente paralevar o anaito a emitir uma radiagéo caracteristica. Os métodos de fluorescén-
cia e emissao sao descritos em mais detal hes nos Capitulos 27 e 28, respectivamente.

5
) (©)

SeIeiZ) . (3) Amostra “) 0 {(7{10
or de
—>|comprimento| = |:|—> Detector

de onda e o o
Fonte
Processador e leitor Figura 25-1 Componentes de
(@ de saida do sinal vérios tipos de instrumentos para a

espectroscopia Optica. Em (a) é
mostrado o arranjo para as medidas de

() absorbancia. Observe que aradiacdo
(3) Amostra (2 4 052 100 de comprimento de onda selecionado
Seletor de @ atravessa por meio daamostrae a
> |comprimento[—> | Detector radiacdo transmitida é medida na
T EEENEE © 0 C unidade de detecgdo/processamento de
= etor(c?; Processador e |eitor sjnalllgit~ura_ Em alguns instrumentos,
comprimento de saida do sinal as posigdes daamostrae dp sele_tor de
de onda comprimento de onda sdo invertidas.
Em (b), é indicada a configuragdo para
as medidas de fluorescéncia. Aqui,
ﬁ (1) Fonte dois seletores de comprimento de onda

s80 necessarios para selecionar os
(b) comprimentos de onda de excitacdo e
daemissdo. A radiagdo dafonte &
selecionada e incidida naamostrae a
radiacdo emitida é medida, geralmente
(1) Fonte &) (4 0 2 100 em angulo reto para evitar o
Seletor de m espalhamento. Em (c), éindicadaa

_— i —> | Detector X . '
CO'SS ﬁr’ﬂj‘?to configuragéo para a espectroscopia de
¢ ° o emiss3o. Aqui, uma fonte de energia
Processador e leitor térmica, como uma chama ou plasma,
(©

de saida do sinal produz um vapor do analito que emite
(3) Amostra uma rgdiagéo isolada pelo seletgr de
comprimento de onda e convertida a
um sinal elétrico pelo detector.

25A-1 Materiais Opticos

As células, janelas, lentes, espelhos e elementos de selecdo de comprimento de onda devem, nos instru-
mentos de espectroscopia dptica, transmitir a radiacdo na regido de comprimento de onda investigada. A
Figura 25-2 mostra as faixas de comprimento de onda Gteis para varios materiais Gpticos que sdo empre-
gados nasregidesdo UV, visivel elV do espectro. O vidro silicato comum é compl etamente adegquado para
0 USOo naregido do visivel e apresenta a grande vantagem de ser de baixo custo. Naregido do UV, em com-
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primentos de onda mais curtos que 380 nm, o vidro comeca a absorver e deve ser substituido por quartzo
ou silica fundida. Também, na regido do 1V, tanto o vidro, o quartzo e a silica fundida absorvem compri-
mentos de onda mais longos que aproximadamente 2,5 um. Portanto, os elementos Opticos para a espec-
trometria no IV sdo feitos tipicamente de sais haletos ou, em alguns casos, de materiais poliméricos.

UV \Vis IR

Y

Figura 25-2 Faixasde LiF

transmitancia para varios materiais - )

- . ~ Silica fundida ou quartzo
Opticos. Os vidros comuns s&o bons } !

paraaregido do visivel, enquanto Vidro corex
silica fundida ou quartzo si ’ ’
necessarios para aregido do UV . Vidrosilicato |

(< 380 nm). Os sais haletos (KBr, NaCl
NaCl, AgCl) sdo freqlientemente f !

empregados naregido do |V, mastém . AgCI .

as desvantagens de ser de custo alto e : '

algo soltvel em gua. | KBr |
KRS-5; TIBr-TlI

100 200 400 700 1.000 2.000 4.000 7.00010.000 20.000 40.000

Comprimento de onda, nm

25A-2 Fontes Espectroscéopicas

Para ser adequada aos estudos espectroscopicos, uma fonte deve gerar um feixe de radiac8o que seja sufi-
cientemente potente para permitir facil deteccdo e medida. Além disso, sua poténcia de saida deve ser
estavel por periodos razoaveis de tempo. Tipicamente, para uma boa estabilidade, umafonte el étricade ali-
mentacdo bem regulada deve prover a poténcia para a fonte. As fontes espectroscépicas sdo de dois tipos:
fontes continuas, as quais emitem radiacdo cuja intensidade se altera lentamente em funcéo do compri-
mento de onda e fontes de linhas, as quais emitem um ndmero limita-

jae fonte continua fornece uma do de linhas espectrais, cada uma delas abrangendo uma regido muito

distribuicdo de comprimentos de . . e ,
onda ampla dentro de uma faixa limitada de comprimento de onda. A distingdo entre essas fontes é

espectral em particular. Essa ilustrada na Figura 25-3. As fontes podem ser classificadas também
distribuicao & conhecida como como ininterruptas (continuas, no sentido de que sua emissdo ndo é
continuo espectral. interrompida com o tempo) e pulsadas, que emitem radiagdo perio-

dicamente interrompida.

€)

Intensidade

Figura 25-3 Tipos de fontes espectrais. O (b) ) k
espectro de uma fonte continua (a) € muito mais
largo que aguele de umafonte de linhas (b). Comprimento de onda
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TABELA 25-1
Fontes Continuas para a Espectroscopia Optica

Regi&o de Comprimento

Tipo de Espectroscopia

Fonte deOnda, nm
Lé&mpada de xendnio 250-600 Fluorescéncia molecular
Lémpadas de H, e D, 160-380 Absor¢do molecular no UV
Lé&mpada de tungsténio/ 240-2.500 Absor¢do molecular no
halogénio UB/visivel/IV-préximo
L ampada de tungsténio 350-2.200 Absor¢do molecular no
Visivel/IV-proximo
Fonte de Nernst 400-20.000 Absor¢do molecular no IV
Fio de niquel-crémio 750-20.000 Absorcéo molecular no 1V
Globar 1.200-40.000 Absor¢do molecular no 1V

Fontes Continuas para a Regido do Ultravioleta/Visivel

As fontes continuas mais largamente empregadas na faixa do UV/visi-
vel estdo listadas na Tabela 25-1. Uma léampada comum de filamento de
tungsténio fornece uma distribuicdo de comprimentos de onda de 320 a

}
[}
g

| | |
500 1.000 1.500 2.000

2.500 nm (Figura 25-4). Geralmente, essas |ampadas operam a uma
temperatura de cerca de 2.900 K, a qual produz radiacao (til a partir de
cerca de 350 até 2.200 nm.

Aslampadas de tungsténio/hal ogénio, também chamadas |ampadas
de quartzo halégenas, contém uma pequena quantidade de iodo dentro
do bulbo de quartzo que aloja o filamento. O quartzo permite que o fi-
lamento seja operado a temperaturas de cerca de 3.500 K, o que levaa
dta intensidade e estende a faixa da lampada até a regido do UV. O
tempo de vida de umalampada de tungsténio/hal ogénio € mais que o do-
bro daguele de uma lampada comum de tungsténio porque a vida dessa

Comprimento de onda, nm
(b)

Figura 25-4 (a) Lampadade
tungsténio do tipo empregado em
espectroscopia e seu espectro (b). A
intensidade de uma fonte de tungsténio
€ geralmente muito baixa para os
comprimentos de onda menores que
350 nm. Observe que aintensidade
atinge um maximo naregido do
infravermelho préximo do espectro
(~1.200 nm, nesse caso).

ultima é limitada pela sublimagdo do tungsténio do filamento. Na pre-

senca de iodo, o tungsténio sublimado reage para formar as moléculas de WI,, as quais se difundem de
volta ao filamento aquecido no qual se decompdem e redepositam como &omos de W. Essas |ampadas tém
encontrado um uso ainda crescente em instrumentos espectroscopicos modernos por causa de sua faixade
comprimento de onda extensa, alta intensidade e longa duracé&o.

As lampadas de deutério (e também de hidrogénio) sdo freqlientemente empregadas para fornecer
radiacdo continua naregido do UV. Umalampada de deutério consiste em um tubo cilindrico que contém
deutério a baixa pressdo, com uma janela de quartzo para a saida de radiacéo (Figura 25-5). O mecanismo
pelo qual essafonte produz umaradiacéo continua envolve aformacdo de moléculas excitadas D5 (ou H5)
pela absorcdo de energia el étrica. Essas espécies se dissociam para fornecer dois atomos de hidrogénio ou
deutério mais um foton ultravioleta. As reagcdes para o hidrogénio sao

H, + Eec— H; > H + H” + hw
em gue E, é a energia elétrica absorvida pela molécula. A energia para 0 processo global é
Ee=Ey =E,+Ey+ v

na qual E,: é a energia fixa quantizada do H; e Ey e Ey s80 as energias cinéticas dos dois &omos de
hidrogénio. A soma das duas Ultimas energias pode variar de zero a E,:. Assim, a energia e a frequéncia
do féton pode também variar dentro dessa faixa de energias. 1sto €, quando as duas energias cinéticas por
acaso sao pequenas, hy é grande e quando as duas energias séo grandes, hv é pequeno. Como resultado, as
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1073 ] | ] |

200 300 400
Comprimento de onda, nm

(b)

Figura 25-5 (@) Lampadade
deutério do tipo empregado nos
espectrofotémetros e (b) seu espectro.
Observe que 0 maximo de intensidade
ocorre a ~225 nm. Tipicamente, 0s
instrumentos trocam de fonte de
deutério para tungsténio a ~350 nm.

DESTAQUE 25-1

l&mpadas de hidrogénio produzem um espectro que é verdadeiramente
continuo desde 160 nm até o inicio da regido do visivel. Muitas |am-
padas modernas empregadas para gerar radiacdo ultravioleta contém
deutério e sdo de baixa voltagem; nelas, um arco elétrico é formado
entre o filamento aguecido recoberto com éxido e um eletrodo metalico
(ver Figura 25-54). O filamento aquecido fornece elétrons para manter
acorrente direta a um potencial de cerca de 40 V; umafonte de alimen-
tacdo regulada € necessaria para se obter intensidades constantes.
Ambas as lampadas de deutério e hidrogénio fornecem um espectro
continuo Util na regido de 160 a 375 nm, como mostrado na Figura
25-5b. No entanto, a l&mpada de deutério é mais largamente utilizada
gue a lampada de hidrogénio em raz&o de sua maior intensidade. A
comprimentos de ondalongos (> 360 nm), as |ampadas geram linhas de
emissdo, as quais estdo superpostas a um continuo. Para muitas apli-
cagoes, essas linhas constituem um problema, porém sdo Uteis para a
calibracdo de instrumentos de absorgéo.

Outras Fontes de Ultravioleta/Visivel

Além das fontes continuas ja discutidas, as fontes de linhas sdo também
importantes para a regido do UV/visivel. As |ampadas de arco de mer-
cario a baixa pressdo sao fontes comuns empregadas em detectores em
cromatografia liquida. A linha dominante emitida por essas fontes € a
linhaa 253,7 nm do Hg. Lampadas de c&todo oco sdo também fontes de
linhas comuns especificamente utilizadas pela espectroscopia de
absor¢do atdbmica, como discutido no Capitulo 28. Lasers (ver Figura
25-1) tém sido também usados em espectroscopia atémica e molecular,
em aplicacbes com um Unico comprimento de onda ou de varredura. Os
lasers sintonizaveis de corante podem varrer faixas de comprimento de
onda de varias centenas de nanbmetros, quando mais de um corante for
empregado.

Fontes de Laser: Uma Luz Fantastica

Os lasers tém-se tornado fontes Utei's em certos tipos de espectroscopias analiticas. Para entender como
um laser opera, considere um conjunto de aomos ou moléculas interagindo com uma onda €l etro-
magnética. Para simplificar, consideraremos que os atomos ou moléculas apresentam dois niveis de
energia: um nivel superior 2 com energia E, e um nivel baixo 1 com energia E;. Se a onda eletromag-
nética for de frequiéncia correspondente a diferenca de energia entre os dois niveis, as espécies exci-
tadas no nivel 2 podem ser estimuladas a emitir radiacéo da mesma freqiiéncia e fase que aonda eletro-
magnética original. Cada emissdo estimulada gera um féton, enquanto cada absor¢do remove um
féton. O nimero de fétons por segundo, denominado fluxo radiante @, altera-se com a disténcia com
aqual aradiacéo interage com o conjunto de &omos ou moléculas. A ateracdo no fluxo, d®, é pro-
porcional ao proprio fluxo, a diferenca de populagdes nos niveis, n, — n;, € ao caminho éptico de inte-
racdo, dz, de acordo com

d® = kd(n, — ny) dz

em que k é uma constante de proporcionalidade relacionada a absortividade das espécies absorventes.
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Espelho de saida
Espelho parcialmente transparente
Meio ativo

\\ Feixede
s saida

Figura 25D-1 Cavidade de um laser. A onda eletromagnética se move para trés e para a frente entre os espel hos e a onda
€ amplificada a cada passagem. O espelho de saida é parcialmente transparente para permitir que somente uma fragéo do
feixe passe parafora da cavidade.

Se a populacdo do nivel superior pode ser levada a exceder aguela do nivel mais baixo, haver4 um
ganho liquido no fluxo e o sistema vai se comportar como um amplificador. Se n, > ny, 0 sistema
atbmico ou molecular € dito ser um meio ativo e que sofreu umainversdo de populacdo. O amplifi-
cador resultante é denominado laser, termo que se origina das iniciais em inglés de “light amplifica-
tion by stimulated emission of radiation” (amplificagdo de luz por emissdo estimulada de radiacéo).

O amplificador éptico pode ser convertido em um oscilador colocando-se um meio ativo dentro de
uma cavidade ressonante feita com dois espelhos, como mostrado na Figura 25D-1. Quando o ganho
do meio ativo iguala-se as perdas no sistema, a oscilacdo do laser tem inicio.

A inversdo de populagdo é freqlientemente encontrada em sistemas atébmicos ou moleculares
mutiniveis nos quais o processo de excitagdo, chamado bombeamento, é obtido de forma elétrica, por
meios Opticos ou por reagdes quimicas. Em alguns casos, ainversao de populacdo pode ser sustentada
de forma a produzir uma onda continua (OC) como feixe de saida, o qual é constante com respeito ao
tempo. Em outros casos, a agdo de gerar o laser € autoterminal, de formaque o laser € operado no modo
pulsado para produzir um trem de pulsos ou mesmo um Unico pulso.t

Hadiversostipos de lasers. Os primeiros lasers operacionais eram laser s de estado solido, no qual
0 meio ativo era um cristal de rubi. Além do laser de rubi, ha muitas outras variedades de estado sO-
lido. Um material muito utilizado contém uma pequena concentracdo de Nd®* incorporada em um
hospedeiro constituido por um cristal (garnet) de itrio-aluminio (YAG, do inglés: yttrium-aluminium-
garnet). O material ativo é moldado na forma de um bast&o e bombeado opticamente por uma |ampa-
daflash, como ilustrado na Figura 25D-2a. As transi¢oes envolvidas sdo mostradas na Figura 25D-2b.
O laser de Nd: YAG gera pulsos de nanossegundos com uma saida de alta poténcia no comprimento de
onda de 1,06 um. O laser de Nd:YAG é muito popular como fonte de bombeamento para lasers
de corante sintonizaveis.

O laser muito comum de hélio-nebnio (He-Ne) é um laser de gas que opera no modo OC. E
amplamente empregado como auxiliar em alinhamentos Opticos e como fonte para alguns tipos de
espectroscopia. Os lasers de nitrogénio operam na transi¢do da molécula de nitrogénio a 337,1 nm.
Trata-se de um laser autoterminal pulsado que requer um pulso elétrico muito curto para bombear as
transi¢Bes apropriadas. O laser de N, é também bastante popular para bombear lasers de corante sin-
tonizaveis, como sera discutido mais tarde. Os lasers de excimer o (dimeros ou trimeros excitados) si-
tuam-se entre os lasers de gas mais modernos. Os lasers de excimeros de haletos de gases raros foram
primeiramente demonstrados em 1975. Em um tipo popular, uma mistura de gases contendo Ar, F, e
He produz excimeros de ArF quando sujeita a uma descarga el étrica. O laser de excimero é uma fonte
importante de UV para os estudos fotoquimicos, para as aplicagcdes em fluorescéncia e para bombear
lasers de corante sintonizavels.

(continua)

IParainformag&o adicional, ver J. D. Ingle, Jr, e S. R. Crouch, Spectrochemical Analysis. Upper Saddle River, NJ: Prentice-Hall, 1988.
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Figura 25D-2 Esguemade um laser de Nd:YAG (@) e niveis de energia (b). As transi¢cdes bombeadas se situam na regido

do vermelho do espectro e a saida do laser se situa no infravermelho préximo. O laser € bombeado por umalampada flash. A
regido entre os dois espel hos constitui a cavidade do laser.

Os laser s de corante séo liquidos e contém um corante fluorescente como as rodaminas, cumari-
na ou fluorisceina. Esses lasers tém sido construidos para operar em comprimentos de onda desde a
regido do |V até aregido do UV. O efeito-laser ocorre geralmente entre o primeiro estado singleto e o
estado fundamental. Os lasers podem ser bombeados por |&mpadas flash ou por outro laser, como aque-
les previamente discutidos. O efeito-laser pode ser sustentado sobre uma faixa continua de compri-
mentos de onda da ordem de 40 a 50 nm. A faixa larga sobre a qual o efeito-laser ocorre torna o laser
de corante adegquado para ser sintonizado por meio da insercdo de uma rede, um filtro, um prisma ou
de um elemento interferométrico dentro da cavidade do laser. Os lasers de corante sdo muito Uteis na
espectroscopia de fluorescéncia molecular e para muitas outras aplicacoes.

Os laser s de semicondutor es, também denominados laser s de diodo, obtém a inversdo de popu-
lacdo entre uma banda de condugao e a banda de valéncia de uma juncéo pn de um diodo. Vé&rias com-
posi¢Bes do material semicondutor podem ser empregadas parafornecer comprimentos de onda de saida
diferentes. Os lasers de diodo podem ser sintonizados sobre um pequeno intervalo de comprimento de
onda. Esses |asers produzem saidas naregido do 1V do espectro. Tém-se tornado extremamente (iteis em
aparelhos de CD, drivers de CD-ROM, impressoras a laser e em aplicagfes espectroscdpicas, como em
espectroscopia Raman.

A radiacdo laser é altamente direcional, espectralmente pura, coerente e de alta intensidade. Essas
propriedades tém tornado possivel aplicacfes em pesquisa que sdo Unicas e que ndo poderiam ser fa
cilmente realizadas com o uso de fontes convencionais. Apesar dos muitos avangos na tecnologia e
ciéncia dos lasers, apenas recentemente esses se tornaram rotineiramente Uteis para os instrumentos
analiticos. Mesmo atualmente, os lasers de alta poténcia de Nd:YAG e de eximeros sdo dificeis de ser
alinhados e de se usar. Deveremos observar muitos desenvolvimentos inovadores na tecnologia dos
lasers no futuro préximo.
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Fontes Continuas na Regido do Infravermelho

Asfontes continuas de radiacdo |V sdo normal mente constituidas por solidos inertes aquecidos. Umafonte
tipo Globar € constituida por um cilindro de carbeto de silicio; a radiacéo infravermelha é emitida quan-
do o Globar é aquecido a cerca de 1.500 °C pela passagem de eletricidade. A Tabela 25-1 fornece as faixas
de comprimento de onda dessas fontes.

A fonte de Nernst é constituida por um cilindro de éxidos de zirconio e itrio que emite radiacéo |V
guando aquecido a alta temperatura por uma corrente elétrica. Os espirais de fio de niquel-crémio aqueci-
dos também servem de fontes de |V de baixo custo.

25A-3 Seletores de Comprimentos de Onda

Os instrumentos espectroscopicos para as regides do UV e visivel sdo geralmente equipados com um ou
mais dispositivos para restringir a radiacdo gque estd sendo medida dentro de uma banda estreita que é
absorvida ou emitida pelo analito. Esses dispositivos melhoram muito a seletividade e sensibilidade de um
instrumento. Além disso, para as medidas de absorbancia— como vimos na Secdo 24C-2 — as bandas estre-
itas de radiag8o reduzem bastante a chance de desvios na lei de Beer oriundos do uso de radiacdo poli-
cromatica. Muitos instrumentos empregam um monaocromador ou um filtro paraisolar a banda de com-
primento de onda desejada de forma que somente essa banda de interesse é detectada e medida. Outros uti-
lizam espectr 6gr afos para desmembrar, ou dispersar, os comprimentos de onda de forma que possam ser
detectados pelo uso de detectores multicanais.

Monocromadores e Policromadores

Os monocromadores geralmente possuem uma rede de difracéo (ver Figura 25-3) para dispersar aradia-
¢80 sem seus comprimentos de onda constituintes, como mostrado na Figura 25-6a. Girando-se a rede, 0s
comprimentos de onda diferentes podem ser dirigidos para uma fenda de saida. Os instrumentos antigos
empregavam prismas para esse proposito (ver Figura 25-6b). O comprimento de onda de saida de um
monocromador pode ser variado continuamente sobre uma faixa espectral considerével. A faixa de com-

/ Espel hos\

Rede de Figura 25-6 Tiposde

Fenda de reflexéo Fenda de monocromadores: (&) monocromador
entrada saida de rede; (b) monocromador de prisma

(@) O monocromador esquematizado em

(a) segue o desenho de Czerny-Turner,

enguanto 0 monocromador de prisma
~
~
” <"
2

em (b) segue o desenho de Bunsen.
Em ambos 0s casos, A1 > A,.

Fenda de Lentes Prisma

entrada

colimadoras Fenda

Lentes de saida

focalizadoras < p
(b)
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Um espectrografo € um dispositivo
que emprega uma rede para
dispersar o espectro. Esse dispositivo
inclui uma fenda de entrada para
definir a area da fonte a ser
amostrada. Uma abertura grande
na sua saida permite que uma faixa
larga de comprimentos de onda
atinja um detector de miiltiplos
comprimentos de onda. Um
monocromador & um dispositivo
que possui uma fenda de entrada e
uma fenda de saida. Essa dltima

€ usada para isolar uma banda
estreita de comprimentos de onda.
Uma banda é isolada a cada vez e
diversas bandas podem ser
transmitidas seqiiencialmente
girando-se a rede. Um policromador
contém muiltiplas fendas de saida
de forma que varias bandas de
comprimento de onda podem ser
isoladas simultaneamente.

I,
|
|

Largurade
banda efetiva

4_‘ -

Poténcia radiante

1/2h

}\1—6)\/ AL Mg +8A

Comprimento de onda
selecionado no monocromador

Figura 25-7 Sinad emumafenda
de saida obtido a medida que o
monocromador varre de

AL — draAg + dA.

A largura de banda efetiva para
um seletor de comprimento de onda
€ a largura da banda de radia¢ao
em unidades de comprimento

de onda tomada a meia altura

do pico.

primento de onda selecionada por um monocromador é denominada
banda de passagem espectral ou largura de banda efetiva e pode ser
menor que 1 nm para os instrumentos de custo moderadamente alto
ou maior que 20 nm para os instrumentos de baixo custo. Em virtude da
facilidade com a qual o comprimento de onda pode ser alterado em um
instrumento baseado no uso de um monocromador, esses sistemas sdo
largamente empregados em aplicacfes que requerem varredura espec-
tral, bem como em aplicagdes que requerem um comprimento de onda
fixo. Em instrumentos que contém um espectrografo, aamostrae o sele-
tor de comprimento de onda séo invertidos em relagdo a configuracéo
mostrada na Figura 25-1. Como em um monocromador, o espectrografo
contém uma rede de difrac8o para dispersar 0 espectro. Contudo, o
espectrégrafo ndo possui fenda de saida, 0 que permite que o0 espectro
dispersado atinja um detector de multiplos comprimentos de onda
Outrosinstrumentos empregados em espectroscopia de emisséo contém,
ainda, um dispositivo chamado policromador, o qual contém mdltiplas
fendas de saida e multiplos detectores. 1sso permite que muitos compri-
mentos de onda sgam medidos simultaneamente.

A Figura 25-6a exibe um desenho de um monocromador de rede tipi-
co. A radiagdo de uma fonte entra no monocromador por uma abertura
retangular estreita, ou fenda. A radiacéo é entdo colimada por um espelho
concavo, o qual produz um feixe parado que atinge a superficie de uma
rede refletora. A dispersdo angular ocorre por difracdo, a qual, por sua
vez, ocorre na superficie refletora. Para finalidade ilustrativa, a radiagéo
gue entra no monocromador € apresentada como constituida por apenas
dois comprimentos de onda A, € Ay, sendo A; maior que A,. O caminho
percorrido pela radiacdo de maior comprimento de onda depois que foi
refletida na rede € mostrado por meio de linhas interrompidas; as linhas
continuas apontam o caminho percorrido pela radiagdo de menor compri-
mento de onda. Observe que a radiacdo de menor comprimento de onda
A, é refletida pela rede em um angulo mais agudo que A;. Isto é, adis-
persdo angular da radiacdo ocorre na superficie da rede. Os dois com-
primentos de onda sdo focados por outro espelho concavo sobre o plano
focal do monocromador, no qual aparecem como duas imagens da fenda
de entrada, uma para A4 e outra para A,. Girando-se arede, qualquer uma
dessas imagens pode ser focada na fenda de saida. Se um detector for
colocado na fenda de saida do monocromador exposto na Figura 25-6a, e
aredefor girada de forma que umadas linhas mostradas (digamos A4) for
varridapelafendade A — 8 aA; + A (em que A é umapequenadife-
renca de comprimento de onda), a saida do detector toma aforma mostra-
da na Figura 25-7.2 A largura de banda efetiva do monocromador, a qual
é definida nafigura, depende do tamanho e qualidade do el emento de dis-
persdo, das larguras das fendas e da sua distancia focal. Um monocro-
mador de ataqualidade vai exibir umalargura de banda efetiva de poucos
décimos de nandmetros ou menor na regido do ultravioleta e visivel. A
largura efetiva de banda de um monocromador que é satisfatéria para a
maior parte das aplicagbes quantitativas se situa em torno de 1 a 20 nm.

2A funcgo de saida da fenda é aproximadamente triangul ar. V &rios fatores instrumentai's combinam-se para produzir o formato mostrado na Figura 25-7.
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Feixe difratado 3
no angulo de
reflexdo r
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monocromaticos
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incidénciai
Figura 25-8 Mecanismo de
difracdo de umarede tipo ecchelette.
O anguloi apartir danormal arede é
aquele do feixe incidente; o angulo

r éo do feixe refletido. A distancia
entre as ranhuras sucessivas &
indicada pelaletrad.

Muitos monocromadores sdo equipados com fendas gjustaveis para permitir algum grau de controle
da largura de banda. Uma fenda estreita diminui a largura de banda efetiva, como também reduz a potén-
cia do feixe emergente. Assim, a largura de banda minima pode vir a ser limitada pela sensibilidade do
detector. Para as andlises qualitativas, as fendas estreitas e bandas efetivas minimas sdo necessarias se 0
espectro for constituido por picos estreitos. Para o trabalho quantitativo, contudo, as fendas maislargas per-
mitem a operacdo do sistema de deteccdo com baixa amplificagcdo, o que, por sua vez, leva a uma maior
reprodutibilidade de resposta.

Redes

A maior parte das redes dos monocromadores modernos € composta por réplicas, as quais séo geramente
feitas por moldagem a partir de uma rede mestra. Essa Ultima consiste em uma superficie dura, opticamente
plana e polida sobre a qual uma ferramenta de diamante de formato adequado criou um grande nimero de
ranhuras proximas e paralelas. Uma visdo ampliada de uma sec¢éo transversal de algumas ranhuras tipicas
encontra-se ha Figura 25-8. Uma rede para as regifes do ultravioleta e visivel terg, tipicamente, 300 a 2.000
ranhuras/mm, com 1.200 a 1.400 sendo 0s nimeros mais comuns. A construcgo de uma rede mestra de boa
qualidade é tediosa, demorada e apresenta um alto custo porgue as ranhuras devem apresentar tamanhos idén-
ticos, devemn ser exatamente paralelas e igualmente espacadas ao longo de toda arede (3 a 10 cm). As répli-
cas sdo formadas a partir da rede mestra por um processo de moldagem empregando-se umaresinaliquida, a
qual preserva perfeitamente a exatid@o dptica da rede mestra sobre a superficie transparente da resina. Essa
superficie se torna refletora pelo recobrimento com aluminio ou, algumas vezes, com ouro ou platina

A Rede Tipo Echellette Um dos tipos mais comuns de rede refletora € a do tipo echellette. A Figura 25-8
€ uma representacdo esquematica desse tipo de rede, que € construida de forma que as ranhuras apresentem
faces relativamente largas a partir das quais a reflexéo ocorre, bemn como faces estreitas que ndo sio uti-
lizadas.® Essa geometria fornece uma difragdo muito eficiente daradiacdo. Nafigura, um feixe paralelo de
radiacdo monocromatica incide sobre a superficie com um angulo i em relagcdo a normal darede. O feixe
incidente é constituido por trés feixes paralelos que criam uma frente de onda denominados 1, 2 e 3.
O feixe difratado é refletido com um angulo r, o qual depende do comprimento de onda da radiacdo. No

SUma rede echellette é construida para ser utilizada com maior luminosidade (blazed)* em ordens baixas, mas as redes echelle s empregadas em
altas ordens (> 10). A rede echelle é usada geralmente em conjunto com um segundo el emento dispersivo como um prisma para separar as ordens
sobrepostas e fornecer uma dispersdo transversal. Para mais informagdes sobre a rede echelle e como séo empregadas, ver D. A. Skoog, F. J.
Holler e T. A. Nieman, Principles of Instrumental Analysis, 5. ed., Secdo 10A-3. Belmont, CA: Brooks/Cole, 1998; e J. D. Ingle, J., e S. R.
Crouch, Spectrochemical Analysis, Secéo 3-5. Upper Saddle River, NJ: Prentice-Hall, 1988.

*NRT: Na linguagem técnica inglesa, o termo blazed é empregado para se referir a rede e mesmo ao angulo (blaze angle) em que a maior lumi-
nosidade e, portanto, a maior eficiéncia sdo obtidas com seu uso.
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Destague 25-2, demonstramos que o angulo de reflexdo r esta relacionado ao comprimento de onda da
radiacdo incidente pela equagéo

nA = d(seni + senr) (25-1)

A Equacdo 25-1 sugere que existem diversos valores de A para um dado angulo r. Assim, se alinha
de primeira ordem (n = 1) de 900 nm for encontrada no angulo r, as linhas de segunda ordem (450 nm) e
deterceiraordem (300 nm) também v&o aparecer nesse angulo. Ordinariamente, alinha de primeira ordem
€ amais intensa, sendo possivel construir-se redes que concentrem cerca de 90% da intensidade incidente
nessa ordem. As linhas de ordens superiores podem ser removidas normamente pelo uso de filtros. Por
exemplo, o vidro, que absorve a radiagdo abaixo de 350 nm, elimina o espectro de ordem superior asso-
ciado com aradiacdo de primeira ordem namaior parte da regido do visivel.

D AQ
Derivacao da Equacao 25-1

Na Figura 25-8, os feixes paralelos de radiagdo monocromética indicados pelos nimeros 1 e 2 sdo
mostrados incidindo sobre duas faces largas em um éngulo de incidénciai em relagdo anormal darede.
A interferéncia construtiva maxima ocorre no angulo refletido r. O feixe 2 percorre uma distancia
maior que o feixe 1; essa diferenca é igual a CB + BD. Para que uma interferéncia construtiva ocorra,
adiferenca deve ser igual ana:

nA = CB + BD

em que n, um numero inteiro pequeno, € denominado ordem de difragdo. Observe, contudo, que 0
angulo CAB éigual ao anguloi e que o angulo DAB é idéntico ao angulo r. Portanto, da trigonometria,

CB = dseni
naqual d é o espacamento entre as superficies refletoras. Podemos ver também que
BD =dsenr
Substituindo as duas Ultimas expressdes na primeira, obtém-se a Equacdo 25-1. Isto €,
nA = d(seni + senr)

Note que quando a difracdo ocorre para a esquerda em relacdo a normal da rede, os valores de n
sdo positivos e quando a difragdo ocorre a direita da normal, n € negativo. Assim, n = =1, £2, +3 e
assim por diante.

Uma das vantagens de um monocromador que emprega uma rede echellette é que, em contraste com
um monocromador de prisma, a dispersdo da radiacdo ao longo do plano focal é linear, para todas as fina-
lidades praticas. A Figura 25-9 demonstra essa propriedade. A dispersdo linear produzida por uma rede
simplifica muito o desenho dos monocromadores.

Redes Concavas As redes podem ser construidas sobre uma superficie concava quase da mesma forma
gue sobre uma superficie plana. Uma rede cdncava permite o desenho de um monocromador sem o uso de
lentes ou espelhos auxiliares focalizadores porque a superficie concava dispersa a radiacéo focando-a na
fenda de saida. Esse arranjo é vantajoso em relacdo ao custo; além disso, a reducdo do nimero de superfi-
cies Opticas aumenta a energia transferida em um monocromador contendo uma rede concava.
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EXEMPLO 25-1

Uma rede echellette contendo 1.450 ranhuras por milimetro foi irradiada com um feixe policromético
a um angulo de incidéncia de 48° em relacdo a normal da rede. Calcule o comprimento de onda da
radiacdo que apareceria a um angulo de reflexdo de +20, +10 e 0 graus (o angulo r na Figura 25-8).
Para obter o valor de d na Equacéo 25-1, escrevemos

1 mm nm nm
e — >< 6 — L
d 1.450 ranhuras 10 mm 689,7 ranhura
Quando r naFigura25-8 seigualaa +20°, A pode ser obtido por substituicdo na Equacdo 25-1. Assim,

689,7 748,4
A=—"-nm(sen48 + sen 20) = ——— nm

e 0s comprimentos de onda para a primeira, segunda e terceira ordens de reflexdo so 748, 374 e 249
nm, respectivamente. Célculos adicionais similares fornecem os seguintes dados:

Comprimento de onda (nm) para

r, graus n=1 n=2 n=3
20 748 374 249
10 632 316 211
0 513 256 171

Redes Holograficas* Um dos produtos que emergiram da tecnologia dos lasers foi a técnica Optica (em
vez da mecanica) de construgdo de redes sobre as superficies de vidro planas ou concavas. As redes holo-
gréficas produzidas dessa forma estdo surgindo em nimero surpreendentemente crescente em instrumentos
Opticos modernos, mesmo nagueles de baixo custo. A redes holograficas em virtude da grande perfeicdo
gue apresentam com respeito ap formato das ranhuras e suas dimensdes, fornecem espectros livres de ra-
diacdo esplria e fantasmas (imagens duplas).® Ver o Destague 25-3 para uma descricdo dos processos de
producdo mecanica e holografico de redes de difragéo.

200 300 400 500 600 700 800
A, nm
Rede
(@
200 250 300 350 400 500 600 800
A, nm
Prisma de quartzo Figura 25-9 Dispersdo daradiacdo
() a0 longo do plano focal AB deum
prisma (a) e de umarede echellette (b)
tipicos. As posi¢Bes de A e B naescala
A 8 em (c) sdo mostradas na Figura 25-6.
0 5,0 10,0 15,0 20,0 25,0
Distanciay ao longo do plano focal, cm
(©

“Ver J. Flamand, A. Grillo e G. Hayat, Amer. Lab., 1975, v. 7,n. 5, p. 47; J. M. Lerner et a., Proc. Photo-Opt. Instrum. Eng., 1980, v. 240, n. 72, p. 82.
5. R. Altelmose, J. Chem. Educ., 1986, v. 63, p. A221.



716 FUNDAMENTOS DE QUIMICA ANALITICA - EDITORA THOMSON

DESTAQUE 25-3

Construcao de Redes

A dispersdo daradiacdo UV /visivel pode ser obtida dirigindo-se um feixe policromético através de uma
rede de transmissdo ou sobre uma superficie de umarede de reflexdo. A rede de reflexéo €, de longe,
amais comum. Asréplicas de redes, que séo empregadas como monocromadores, sdo manufaturadas
a partir de uma rede mestra. A rede mestra consiste em um nimero muito grande de ranhuras,
gravadas em uma superficie dura e polida, com umaferramenta de diamante de formato adequado. Para
aregido do UV visivel, umarede conterd de 50 a 6.000 ranhuras mm, sendo mais comuns as de 1.200
a 2.400. As redes mestras sdo gravadas por uma ferramenta de diamante operada por uma maguina de
gravacdo. A construcdo de uma rede mestra é tediosa, demorada e de alto custo porque as ranhuras pre-
cisam ter tamanhos idénticos, devem ser exatamente paralelas e igualmente espacadas sobre a exten-
s80 da rede, tipicamente de 3 a 10 cm. Por causa da dificuldade de construcéo, poucas redes mestras
sd0 produzidas.

A era moderna das redes data dos anos de 1880, quando Rowland construiu uma méquina capaz
de gravar redes de até 6 polegadas de largura com mais de 100.000 ranhuras. Um desenho simplificado
da méguina de Rowland é mostrado na Figura 25D-3. Nessa maquina, umarosca de alta precisao move
o carro darede, enquanto uma ponta de diamante corta as ranhuras finas para elas. Imagine a gravacdo
manual de umarede com 100 mil ranhuras em uma extensdo de 6 polegadas! A maguinarequeria cerca
de cinco horas apenas para aquecer-se até uma temperatura aproximadamente uniforme. Depois disso,
aproximadamente 15 horas a mais eram necessarias para se obter uma camada uniforme de lubrificante
sobre a superficie. Somente apOs esse tempo o0 diamante era abaixado para iniciar o processo de
gravacdo. As redes grandes requeriam quase uma semana para ser produzidas. Dois importantes aper-
feicoamentos foram introduzidos por Strong nos anos 1930. O mais significativo foi a deposicéo de
aluminio sobre o vidro para produzir o material a ser trabalhado. A fina camada de aluminio formava
uma superficie muito mais uniforme e reduzia o desgaste da ferramenta de diamante. O segundo aper-
feicoamento consistiu em mover a rede em vez da ferramenta de diamante.

Figura 25D-3 Diagrama simplificado da méguina de gravagdo de Rowland. Uma Unica
rosca de alta precisdo movimenta o carro da rede. Uma ponta de diamante se movimenta, ento,
sobre arede, aqual é gravada em uma superficie espelhada concava. As maquinas desse tipo
serviram como model os para muitas maquinas de gravagéo construidas desde o tempo de
Rowland. As maquinas de gravacéo est&o entre os dispositivos mecani cos macroscopicos de
maior precisao jamais construidos. As redes que elas produziram desempenharam um papel
fundamental em muitos avangos importantes na ciéncia durante o século passado.
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Hoje, as maguinas de gravacdo empregam o controle interferométrico (ver Destaque 25-7) do
processo de gravacdo. Pouco menos de 50 maguinas de gravacdo estdo em uso ao redor do mundo.
Mesmo que todas essas maguinas fossem operadas 24 horas por dia, €las ndo atingiriam nem de longe
a demanda por redes. Felizmente, as técnicas modernas de recobrimento e a tecnologia das resinas
tornaram possivel a producado de réplicas de redes de alta qualidade. As réplicas de redes sdo formadas
a partir de uma rede mestra por deposicado a véacuo de aluminio sobre a rede mestra gravada. A camada
de aluminio é subsegiientemente recoberta com um material do tipo epdxido. O material é entéo
polimerizado e a réplica, separada da rede mestra. As redes replicadas atualmente sdo superiores as
redes mestras produzidas no passado.

Outra forma de se fabricar redes resulta da tecnologia dos lasers. Essas redes hologr aficas sdo
feitas por meio do recobrimento de uma placa de vidro com um material que é fotossensivel. Os feixes
de um par idéntico de lasers atingem a superficie do vidro. As franjas de interferéncia (ver Destaque
25-7) dos dois feixes sensibilizam o fotorresiste, formando areas que podem ser removidas por dis-
solugdo, gerando a estruturade ranhuras. Depois, deposita-se aluminio sob vacuo para produzir-se uma
rede refletora. O espagamento entre as ranhuras pode ser modificado aterando-se o angulo dos dois
feixes de laser um em relagdo ao outro. Redes virtualmente perfeitas com até 6 mil linhas por mm
podem ser manufaturadas dessa forma a um custo relativamente baixo. As redes holograficas ndo sao
téo eficientes em termos de luminosidade quanto as redes gravadas mecanicamente; contudo, elas
eliminam o problema de linhas falsas, denominado fantasmas de rede, e reduzem o espalhamento de
luz que resulta de erros na gravacdo mecénica.

Filtros de Radiacdo

Os filtros operam pela absorcéo de toda a radiacdo de uma fonte continua com excecéo de uma banda
estreita. Como mostrado na Figura 25-10, dois tipos de filtro séo empregados em espectroscopia: filtros de
interferéncia efiltros de absor ¢do. Osfiltros de interferéncia s&o tipicamente utilizados para medidas de
absorcéo, sendo que eles geralmente transmitem uma fragdo muito maior de radiagc&o nos seus compri-
mentos de onda nominais do que fazem os filtros de absorcéo.

80 .
Comprimento de

onda nominal = 448 nm

Filtro de
< interferéncia
g}
&% 60
&
&
© Comprimento de .
E 40 onda nominal = 500 nm Flgural 25- 10 I_.arguras de banda
o} — < Largurada paradois tipos defiltros.
g banda ~ 10 nm
(0]
g 20 Filtro de absorgéo
o Largura

de banda

B S ~50 nm

400 450 500 550
Comprimento de onda, nm
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Filtros de Interferéncia Os filtros de interferéncia sdo empregados com as radiacdes ultravioleta e
visivel, bem como para comprimentos de onda de até cerca de 14 um, naregido do infravermelho. Como
seu nome implica, um filtro de interferéncia baseia-se na interferéncia optica para produzir uma banda de
radiagdo estreita, tipicamente de 5 a 20 nm de largura. Como mostrado na Figura 25-11a, um filtro de inter-
feréncia consiste em uma camada muito fina de um material dielétrico transparente (freqlientemente cons-
tituido por fluoreto de célcio ou fluoreto de magnésio) recoberto em ambos os lados com um filme
metdlico fino o suficiente para transmitir aproximadamente metade da radiacdo que o atinge, refletindo a
outra metade restante. Esse arranjo € colocado entre duas placas de vidro que o protegem da atmosfera.
Quando aradiacdo atinge a parte central do arranjo aum angulo de 90°, aproximadamente metade daluz é
transmitida pela primeira camada metélica e a outra metade é refletida. A radiac8o transmitida sofre uma
particdo semelhante quando atinge a segunda camada metélica. Se a por¢ao refletida da segunda camada
for de um determinado comprimento de onda, ela sera refletida parcialmente a partir da porcdo interna da
primeira camada em fase com aradiacéo incidente de mesmo comprimento de onda. O resultado é umain-

Um dielétrico & uma substancia terferéncia condtrutiva da radiacdo desse comprimento de onda e uma re-

ndo-condutora ou isolante. mocdo destrutiva da maioria dos outros comprimentos de onda. Como
Normalmente, esses materiais séo  gpresentado no Destaque 25-4, o comprimento de onda nominal para
gRticamente transparentes. um filtro de interferéncia Ama € dado pela equacéo
2t
Amax = Tﬂ (25-2)

em quet é a espessura da camada central de fluoreto, 1, o indice de refracéo; e n, um inteiro denominado
ordem de interferéncia. As camadas de vidro do filtro sdo selecionadas de forma a absorver todos os com-
primentos de onda, exceto um deles, transmitidos pela camada central; assim, restringe-se a transmisséo
do filtro a uma Unica ordem. Um dielétrico € uma substancia ndo-condutora ou isolante. Esses materiais
geralmente s0 opticamente transparentes.

A Figura 25-10 ilustra o desempenho caracteristico de um filtro de interferéncia tipico. A maior parte
dos filtros desse tipo apresenta largura de banda menor que 1,5% do comprimento de onda nominal, em-
bora esse valor possa se reduzido a 0,15% para alguns filtros de banda estreita; esses Ultimos apresentam
um maximo de transmiténcia de cerca de 10%.

Luz branca
Laminade _— l l l l
vidro
Filme metdlico—,
Figura 25-11 (a) Esguemade uma Camada de / T f f
seccgo transversal de um filtro de dielétrico l l l l
interferéncia. Note que o desenho Radiag&o de banda estreita
ndo estd em escala e que astrés (@
camadas centrais 80 muito mais
estreitas do que é mostrado.
(b) Esquema indicando as condi¢des P
ara interferéncia construtiva. 0 |
P AN AN AN\ AN\ A
W / / / /
A 1 /2 3 /4 5
/\ 4 A A A
N/ / / /

/ /
Fb'\ V& //2' s Jx s

(b)
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D AQ
Derivacao da Equacao 25-2

A relagdo entre a espessura da camada do dielétrico t e o comprimento de onda transmitido A pode ser
encontrada com o auxilio da Figura 25-11b. Para maior clareza, o feixe incidente € mostrado atingin-
do o filtro a um angulo 6 em relacdo a perpendicular. No ponto 1, a radiacdo € parcialmente tanto
refletida quanto transmitida para o ponto 1' no qual uma reflex&o e transmisséo parciais ocorrem nova-
mente. O mesmo processo ocorre em 2, 2’ e assim por diante. Para que o refor¢o ocorra no ponto 2, a
disténcia percorrida pelo feixe refletido em 1’ deve ser um multiplo do comprimento de onda no meio
A’. Umavez que o caminho Optico entre as superficies pode ser expresso como t/cos 6, a condicéo para
o reforgo é que nA’ = 2t/cos 6 em que n é um nimero inteiro pegueno.

Na sua utilizac&o normal, 6 aproxima-se de zero e o cos 6, da unidade, de forma que a equagédo
derivada a partir da Figura 25-11 seja simplificada para

nA' = 2t

em gue A’ é o comprimento de onda da radiacéo no interior do dielétrico et, a espessura do dielétrico.
O comprimento de onda no ar é dado por

A=An

no qual n € o indice de refragdo do meio diel étrico. Assim, os comprimentos de onda da radiagdo trans-
mitida pelo filtro séo

Filtros de Absorcao Osfiltros de absor¢éo, que sdo de menor custo e mais robustos que osfiltros de inter-
feréncia, sdo limitados ao uso naregido do visivel. Esse tipo de filtro consiste geralmente em uma placa de
vidro colorido que remove parte da radiacdo incidente por absor¢do. Os filtros de absor¢éo apresentam
larguras de banda efetivas na faixa de talvez 30 a 250 nm. Os filtros que podem prover larguras de banda
mais estreitas apresentam transmitancia de 1% ou menor no pico de sua banda. A Figura 25-10 compara as
caracteristicas de desempenho dos filtros de absor¢do com aquelas dos filtros de interferéncia. Os filtros de
vidro com méaximo de transmitancia por toda a faixado visivel estéo disponiveis comercia mente. Enquanto
suas caracteristicas de desempenho séo hotavel mente inferiores as dos filtros de interferéncia, 0 seu custo €
significativamente menor e eles sdo perfeitamente adequados para uso em muitas aplicacdes de rotina

Osfiltros apresentam as vantagens de simplicidade, robustez e baixo custo. Umavez que um unico fil-
tro pode isolar somente uma nica banda, um novo filtro deve ser empregado para a selegdo de outro com-
primento de onda. Dessa forma, os instrumentos de filtro sGo empregados somente quando as medidas sdo
feitas a um determinado comprimento de onda fixo ou quando esse Ultimo é raramente alterado.

Na regi&o do infravermelho do espectro, a maior parte dos instrumentos modernos ndo dispersam de
forma alguma a radiacdo, embora isso fosse comum nos instrumentos antigos. Ao contrario, um interfe-
rémetro € empregado para obter-se a informacéo espectral por meio de uma técnica denominada transfor-
mada de Fourier. Esses instrumentos sGo mais bem discutidos no Destaque 25-7 e na Se¢&o 26C-2.

25A-4 Detectando e Medindo a Energia Radiante

Para a obtencéo da informagdo espectroscOpica, a poténcia radiante transmitida, fluorescente ou emitida
deve ser detectada de alguma forma e convertida em uma quantidade mensuravel. Um detector € um dis-
positivo que indica a existéncia de algum fendmeno fisico. Os exempl os familiares de detectores incluem o
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filme fotografico (paraindicar a presenca de radiacéo eletromagnética ou radioativa), o ponteiro de uma ba-
lanca (paraindicar as diferencas de massas) e o0 nivel de mercdrio em um termémetro (para indicar a tem-
peratura). O olho humano também € um detector; ele converte aradiacdo visivel em sinais €l étricos, que sdo
transmitidos ao cérebro via uma cadeia de neur6nios presentes no nervo Optico e que produzem a visao.

Invariavel mente nos instrumentos modernos, ainformacao de inter-
esse é codificada e processada como um sinal el étrico. O termo trans-
dutor € empregado paraindicar um tipo de detector que converte quan-
tidades, como a intensidade de luz, pH, massa e temperatura, em sinais
elétricos, que podem ser subseqlientemente amplificados, manipulados
e finamente convertidos em ndmeros proporcionais a grandeza da
guantidade original. Todos os detectores discutidos agui sdo transdu-
tores de radiag&o.

Um transdutor &€ um tipo de
detector que converte varios

tipos de grandezas quimicas e
fisicas em sinais elétricos, tais como
uma carga elétrica, uma corrente
ou uma voltagem.

» Fontes comuns de ruido incluem
vibracOes, interferéncia dalinha de
60 Hz, variagdes de temperatura,
flutuacéo de frequiéncia ou
voltagem nas fontes de
alimentacéo e aincidéncia
aleatdria de fétons no detector.

Propriedades dos Transdutores de Radia¢do

Um transdutor ideal para a radiacdo eletromagnética responde rapida-
mente a baixos niveis de energia radiante em uma faixa ampla de com-
primento de onda. Além disso, produz um sinal elétrico facil de ser
amplificado e apresenta um baixo nivel de ruido elétrico. Finalmente,
€ essencial que o sinal elétrico produzido pelo transdutor seja direta-
mente proporcional a poténcia radiante P do feixe, como mostrado na
Equagéo 25-3:

G=KP + K’ (25-3)

em que G é aresposta el étrica do detector em unidades de corrente, voltagem ou carga. A constante de pro-
porcionalidade K mede a sensitividade do detector em termos de sua resposta elétrica por unidade de

poténcia radiante de entrada.

Muitos detectores exibem uma constante de resposta K', conhecida como cor rente de escur o, mesmo
guando nenhuma radiacdo atinge suas superficies. Osinstrumentos que empregam os detectores, que apre-

A corrente de escuro € uma
corrente produzida por um detector
fotoelétrico quando nenhuma luz

o esta atingindo.

TABELA 25-2

sentam uma resposta de corrente de escuro significativa, s8o comumente
capazes de realizar uma compensacdo de forma que ela sgja automati-
camente subtraida. Assim, sob circunstancias corriqueiras, podemos
simplificar a Equacdo 25-3 para

G=KP (25-4)

Detectores Comuns para a Espectroscopia de Absorcao

Tipo Faixa de Comprimento de Onda, nm
Detectores de Fétons
Fototubos 150-1.000
Tubos fotomultiplicadores 150-1.000
Fotodiodos de silicio 350-1.100
Células fotocondutivas 1000-50.000
Detectores Térmicos
Termopares 600-20.000
Boldmetros 600-20.000
Células pneuméticas 600-40.000
Células piroelétricas 1000-20.000
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Tipos de Transdutores

Como mostrado na Tabela 25-2, existem dois tipos gerais de transdutores: um deles responde a fétons e o
outro ao calor. Todos os detectores de fotons sdo baseados na interagdo da radiacdo com uma superficie
reativa para produzir elétrons (fotoemisséo) ou para promover elétrons para os estados energéticos nos
quais podem conduzir eletricidade (fotoconducéo). Somente as radiagdes UV, visivel e infravermelha
proxima possuem energia suficiente para provocar a fotoemissao; assim, o0s detectores fotoemissivos estéo
limitados a comprimentos de onda menores que 2 wm (2.000 nm). Os fotocondutores podem ser emprega-
dos nas regides do |V préximo, médio e distante do espectro.

» AQ
Sinais, Ruido e Razao Sinal-Ruido

O sinal_ de saida de um inst_rumento anal |’Fi co qut_ua de uma forma ¢ Geramente, a saida de um
aleatéria. Essas flutuagdes limitam a preciso do instrumento e re-  instrumento analitico flutua de
presentam o resultado liquido de um grande nimero de varidveis formaaleatoriaem conseqiiéncia
incontrol aveis do instrumento e do sistema quimico em estudo. Um 62 aca0 de um grande nimero de
: RN . g . variaveis incontrolaveis. Essas
exemplo desses tipos de variaveis € aincidéncia aleatdria de fotons utuacdes, que limitam a
sobre um fotocatodo ou tubo fotomultiplicador. O termo ruido € sensibilidade de um instrumento,
empregado para descrever essas flutuactes e cada variavel ndo-con-  séo denominadas ruido. A
trolada é€ uma fonte de ruido. O termo vem da engenharia eletronica €M ”r?' ogl g e ‘ggf'Vada da i
e de dudio, em que as flutuacBes indesejaveis de sinal sdo percebidas S?gseenngﬁe ftleurtua'lgggian%:sejgvei 4
pelo ouvido como estética ou ruido. O valor médio da saidade Um e sinal é audivel como estatica
dispositivo eletronico é chamado de sinal e o desvio padrdo do sinal  ou ruido.

€ uma medida do ruido.

SR
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N
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Figura 25D-4 Espectros de absorcéo da hemoglobina com niveis de sinal idénticos, porém com diferentes
guantidades de ruido. Observe que as curvas foram deslocadas no eixo das absorbancias paramaior clareza.

(continua)
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Uma figura de mérito importante dos instrumentos analiticos, aparelhos de som, tocadores de CD
e de muitos outros tipos de dispositivos el etronicos é a razdo sinal-ruido (S/R). A razao sinal-ruido
geralmente € definida como arazdo entre o valor médio do sinal de saida e o seu desvio padrdo. O com-
portamento da raz&o sinal-ruido de um espectrofotdmetro de absorcdo € ilustrado pelos espectros de
hemogl obina mostrados na Figura 25D-4. O espectro mais abaixo na figura apresenta uma S/R = 100,
e vocé pode facilmente distinguir os picos a 540 nm e 580 nm. Conforme arazéo S/R degrada-se para
um valor entre aproximadamente dois e um, no segundo espectro no ato da figura, os picos desapare-
cem em meio ao ruido e tornam-se impossiveis de ser identificados. A medida que os instrumentos
modernos tém se tornado mais computadorizados e controlados por circuitos eletrénicos sofisticados,
muitos métodos tém sido desenvolvidos para se aumentar a razdo sinal-ruido das saidas dos instru-
mentos. Esses métodos incluem a filtragem anal 6gica, amplificagdo tipo lock-in, média tipo boxcar,
suavizacdo e uso de transformada de Fourier.®

Geramente, detectamos a radiacéo 1V medindo-se o aumento de temperatura de um material escure-
cido localizado no caminho do feixe ou pela medida do aumento da condutividade elétrica de um mate-
rial fotocondutor quando este absorve aradiacdo 1V. Em virtude de o aumento de temperatura que resulta
da absorc¢do de radiacdo 1V ser muito pequeno, requer-se um controle rigoroso da temperatura ambiente
para se evitar erros significativos. Geralmente, é o sistema de deteccéo que limita a sensibilidade e a pre-
Ccisdo de um instrumento IV.

Detectores de Fotons

Os tipos de detectores de fétons mais empregados incluem os fototubos, os tubos fotomultiplicadores, os
fotodiodos de silicio e o arranjo de fotodiodos.

Fototubos e Tubos Fotomultiplicadores A resposta de um fototubo ou de um tubo fotomultiplicador
est4 baseada no efeito fotoelétrico. Como pode ser visto na Figura 25-12, um fototubo consiste em um
fotocatodo semicilindrico e um anodo em forma de fio selados, sob véacuo, dentro de um invélucro de vidro
transparente. A superficie cdncava do fotocatodo contém uma camada de um material fotoemissivo, como
um metal alcalino ou um 6xido metélico, que emite os elétrons quando irradiado com luz de energia apro-
priada. Quando uma voltagem é aplicada pelos eletrodos, os fotoelétrons emitidos sdo atraidos para o
anodo positivamente carregado. Com o circuito completo mostrado na Figura 25-12, produz-se uma foto-
Os fotoelétrons sdo elétrons que O Fente, aqual pode ser facilmente amplificada e medida. O nimero de
530 ejetados de uma supeficie fotoel étrons g etados do fotocatodo por unidade de tempo é diretamente
fotossensivel por meio de radiacdo  proporcional & poténcia radiante do feixe que atinge a sua superficie.
eletromagnética. Uma fotocorrente  com ymg voltagem aplicada de cerca de 90 V ou mais, todos esses

€ a corrente em um circuito externo dlé ~ letad d f fot t .
que & limitada pela taxa de ejecao rons sao Co 0S NO anodo para rornecer uma rotocorrente que e

de fotoelétrons. proporcional a poténciaradiante do feixe.
O tubo fotomultiplicador (TFM) é similar em construggo ao foto-
» Uma das maiores vantagens tubo, mas é significativamente mais sensivel. Seu fotocatodo é similar

dos fotomulltiplicadores estanasua  ao do fototubo, com elétrons sendo emitidos sob exposicéo a radiagéo.
amplificagéo interna autométi ca. Contudo, no lugar de um anodo constituido por um Unico fio, 0 TFM
Cerca de 10° a 107 eléfrons s20 resenta uma série de eletrodos denominados dinodos, como exposto
produzidos no &nodo para cada P i u p L . . P

féton que atinge o fotocatodo na Figura 25-13. Os elétrons emitidos do catodo sdo acelerados em

de um tubo fotomultiplicador. direcdo ao primeiro dinodo, o qual é mantido entre 90 e 100 V positivo

8D. A. Skoog, F. J. Holler e T. A. Nieman, Principles of Instrumental Analysis, 5. ed., Capitulo 5. Belmont, CA: Brooks/Cole, 1998.
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em relacdo ao catodo. Cadafotoel étron acelerado que atinge a superficie do dinodo produz muitos el étrons,
chamados de el étrons secundérios, que sdo entdo acelerados para o dinodo 2, o qual é mantido entre 90 e
100 V mais positivo que o dinodo 1. Novamente, produz-se uma amplificacdo do nimero de elétrons.

Quando esse processo for repetido em cada dinodo, entre 10° a 107
elétrons terdo sido produzidos para cada foton incidente. Essa cascata
de elétrons é finamente coletada no anodo fornecendo uma corrente
média que pode ser ainda mais amplificada el etronicamente e medida.
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<« Os tubos fotomultiplicadores
estdo entre os tipos de transdutores
mais empregados para a deteccdo
de radiagdo ultravioleta/visivel.

Figura 25-12 Um fototubo e
circuito complementar. A fotocorrente
induzida pelaradiacéo produz uma
voltagem por meio do resistor de
medida; essa voltagem é amplificada
e medida

Figura 25-13 Diagramade um
tubo fotomultiplicador: (a) fotografia;
(b) vista da secgéo transversal; (c)
diagrama el étrico mostrando a
polarizagdo dos dinodos e amedida da
fotocorrente. A radiacdo atinge o
cétodo fotossensivel (b) gerando
fotoel étrons pelo efeito fotoel étrico.
O dinodo D1 é mantido auma
voltagem positivaem relagdo ao
fotocatodo. Os el étrons emitidos pelo
catodo sdo atraidos pelo primeiro
dinodo e acelerados pelo campo.
Cada elétron que atinge o dinodo D1
produz entre dois e quatro elétrons
secundérios. Estes séo atraidos pelo
dinodo D2, o qual esta novamente em
potencial positivo em relagéo ao
dinodo D1. A amplificacdo resultante
no anodo pode ser de 10° ou maior.

O fator de amplificagdo exato depende
do ndmero de dinodos e da diferenca
de potencial aplicada entre eles. Essa
amplificag8o autométicainterna
constitui uma das maiores vantagens
dos tubos fotomultiplicadores. Com o
uso de instrumentagcdo moderna, os
pulsos individuais de fotocorrente
podem ser detectados e contados em
vez de serem medidos como uma
corrente média. Essatécnica,
denominada contagens de fétons, é
vantajosa em niveis muito pouco
intensos de luz.
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» Com ainstrumentacdo
€letrénica moderna é possivel
detectar os pulsos de elétrons
resultantes da chegada de f6tons
individuais no fotocatodo de um
TFM. Os pulsos sdo contados e a
contagem acumulada é uma
medida da intensidade da radiacdo
eletromagnéticaincidente sobre o
TFM. A contagem de fétons é
vantajosa quando aintensidade,

ou frequéncia de chegada de fétons
no fotocatodo, for baixa.

Um semicondutor € uma
substancia que apresenta uma
condutividade que se situa entre
aquela de um metal e aquela de um
dielétrico (um isolante).
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Figura 25-14 Representacdo
bidimensiona do silicio tipo n
mostrando um &omo de uma
“impureza’.
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Vacancia (buraco)
Figura 25-15 Representacdo
bidimensiona do silicio tipo p
apresentando um &omo de uma
“impureza’.
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Células Fotocondutivas Os transdutores fotocondutivos consistem em
um filme fino de um material semicondutor, como o sulfeto de chumbo,
telureto de mercurio e caddmio (TMC) ou antimoneto de indio, deposi-
tado sobre uma superficie de vidro ndo-condutiva e selado em um
invélucro sob vécuo. A absorcéo da radiacdo por esses materiais pro-
move o0s el étrons ndo-condutivos da camada de valéncia a um estado de
energiamais alto, o que decresce aresisténcia el étrica do semicondutor.
Tipicamente, um fotocondutor € colocado em série com uma fonte de
tensdo e um resistor de carga, e a queda de voltagem através do resistor
de carga é tomada como medida da poténcia radiante do feixe de radia-
¢80. Os detectores de PbS e de InSb s8o muito populares na regiéo do
IV proximo do espectro. O detector de TMC é (til paraasregidesdo 1V
médio e do IV distante quando resfriados com N, liquido para mini-
mizar o ruido térmico.

Fotodiodos de Silicio e Arranjos de Fotodiodos O silicio cristalino
€ um semicondutor, um material cuja condutividade elétrica € menor
gue ade um metal porém maior que ade um material isolante. O silicio
€ um elemento do Grupo IV e dessa forma apresenta quatro elétrons de
valéncia. Em um cristal de silicio, cada um desses elétrons combina-se
com os elétrons de outros quatro atomos de silicio para formar quatro
ligagBes covalentes. A temperatura ambiente, ocorre uma agitacio tér-
mica suficiente nessa estrutura para ocasionalmente liberar um elétron
de seu estado ligado, deixando-o livre para mover-se através do cristal.
A excitacdo térmica de um elétron deixa para trés uma regido positiva-
mente carregada denominada vacéncia (ou “buraco”), aqual, damesma
forma que o elétron, é também mdével. O mecanismo de movimentagdo
da vacancia ocorre por etapas, com um elétron ligado do &omo de sili-
cio vizinho saltando para a regido deficiente de elétrons (a vacancia) e
assim criando outra vacancia positiva na sua esteira. A conducdo em um
semicondutor envolve o movimento de elétrons e de vacancias em
direcOes opostas.

A condutividade do silicio pode ser aumentada significativamente
pela dopagem, um processo no qual uma quantidade minima e contro-
lada (aproximadamente 1 ppm) de um elemento do Grupo V ou Grupo
[l é distribuida homogeneamente através do cristal de silicio. Por
exemplo, quando um cristal é dopado com um elemento do Grupo V,
como o arsénio, quatro dos cinco elétrons de valéncia do dopante for-
mam ligacOes covalentes com quatro &omos de silicio, deixando um
elétron livre para conduzir (Figura 25-14). Quando o silicio € dopado
com um elemento do Grupo |11, como o gélio, o qual apresenta somente
trés el étrons de valéncia, desenvolve-se um excesso de vacancias, o que
também aumenta a condutividade (Figura 25-15). Um semicondutor
contendo elétrons ndo-ligados (cargas negativas) € chamado de semi-
condutor tipo n e um contendo um excesso de vacancias (cargas positi-
vas) é denominado tipo p. Em um semicondutor tipo n os elétrons sao
0s portadores de carga magjoritarios, em um do tipo p, as vacéncias sd0 0s
portadores majoritéarios.

A tecnologia atual do silicio torna possivel a fabricaco do que se
intitulajunc&o pn ou um diodo pn, que é condutivaem umadirecdo, mas



SKOOG, WEST, HOLLER, CROUCH CAP. 25
ndo em outra. A Figura 25-16a esguematiza um diodo de silicio. A
juncéo pn é mostrada como uma linha tracejada através da metade do
cristal. Os fios elétricos sdo conectados em ambos os terminais do dis-
positivo. A Figura 25-16b mostra a juncéo em seu modo de conducéo,
no qual o terminal positivo de uma fonte cc é conectado aregido p e o
terminal negativo, aregido n. (O diodo, sob essas condigdes, esta dire-
tamente polarizado.) Os elétrons méveis da regido n e as vacancias
positivas da regido p movem-se em direcdo ajuncdo naqua combinam-
se e aniquilam-se um ao outro. O terminal negativo da fonte injeta novos
elétrons naregido n, 0s quais ddo continuidade ao processo de conducéo.
O terminal positivo extrai os elétrons da regido p criando, assim, as
vacancias livres para migrar em direcéo a jungdo pn.

Os fotodiodos sdo dispositivos semicondutores de juncdo pn que
respondem aluz incidente por meio daformacéo de pares el étron-vacan-
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Em eletronica, polarizar (em inglés:
to bias) significa aplicar uma
voltagem cc em série com um
elemento de um circuito.

<« Um fotodiodo de silicio € um
diodo de silicio reversamente
polarizado empregado para
medir a poténcia radiante.

<« Os arranjos de fotodiodos ndo
s80 empregados apenas em
instrumentos espectroscopi cos,
mas também em scanners opticos
eleitores de codigo de barra.

cias. (Umavacancia é uma carga positiva movel em um semicondutor,

também denominada “buraco”.) Quando uma voltagem é aplicada a um diodo pn de forma que o semi-
condutor do tipo p sgja negativo em relagdo ao semicondutor tipo n, o diodo € dito estar rever samente
polarizado. A Figura 25-16c ilustra o comportamento de um diodo de silicio sob polarizacdo reversa.
Nesse caso, a maioria dos portadores de carga é drenada para fora da junc&o, originando uma camada de
deplecdo. A condutancia sob polarizacio reversa é de somente cerca de 1076 a 108 daquela sob polariza-
¢do direta; assim um diodo de silicio opera como um retificador de corrente.

Um diodo de silicio pode funcionar como um detector de radiagdo porque os fétons ultravioleta e
visivel sdo suficientemente energéticos para criar elétrons e vacancias adicionais quando atingem a camada
de deplecdo dajuncdo pn. O aumento da condutividade é medido facilmente e é diretamente proporcional
apoténciaradiante. Um detector de diodo de silicio é mais sensivel que um fototubo a vacuo, mas € menos
sensivel que um tubo fotomultiplicador.

Detectores com Arranjos de Diodos Os fotodiodos de silicio tornaram-se importantes recentemente
porgque 1.000 ou mais deles podem ser fabricados lado a lado em uma Unica l&mina (chip) de silicio. (A
largura de cada diodo individualmente é de cerca de 0,02 mm.) Com um ou dois arranjos de diodos col oca-
dos ao longo da extensdo do plano focal de um monocromador, todos os comprimentos de onda podem ser

juncéo pn
/ Contato
@@@ : ) @@ /metélico (® Vacancia (buraco)
o .
® ®@| o0 © Elétron
— | — Fio de contato
regidop regidon

@

e il
‘ I Figura 25-16 (a) Esquemade um
Camada de diodo de silicio. (b) Fluxo da
deplecéo eletricidade sob polarizagio direta.
i i (c) Formagéo da camada de deplecéo,
® &+ <O <® | o~ que previne o fluxo de eletricidade sob
_[ ® @4»%]_ —® : O pol arizag&o reversa.
@" @" | C “@ 4-@ | @"
regidop regidon regidop regidon

Polarizagéo direta Polarizac&o reversa

(b) (¢



726 FUNDAMENTOS DE QUIMICA ANALITICA - EDITORA THOMSON

monitorados simultaneamente, tornando assim possivel a espectroscopia de alta velocidade. Se o nimero
de cargasinduzidas pelaluz por unidade de tempo é grande quando comparado com os portadores de carga
produzidos termicamente, a corrente em um circuito externo, sob condicdes de polarizagéo reversa, é dire-
tamente relacionada com a poténcia radiante incidente. Os detectores de fotodiodo de silicio respondem de
forma extremamente rapida, geralmente em nanossegundos. S&0 mais sensiveis que um fototubo a vacuo,
mas consideravel mente menos sensiveis que um tubo fotomultiplicador. Os arranjos de fotodiodos podem
ser também obtidos comercia mente com dispositivos chamados intensificador es deimagem, que sdo dis-
positivos que os precedem para prover ganho e permitir a deteccdo de baixos niveis de luz.

Dispositivos de Transferéncia de Carga Os arranjos de fotodiodos ndo podem se igualar ao desem-
penho dos tubos fotomultiplicadores em termos de sensibilidade, faixa dindmica e razdo sinal-ruido.
Assim, 0 seu uso tem sido limitado as situagfes nas quais a vantagem multicanal se sobrepde as suas outras
limitagbes. Em contraste, as caracteristicas de desempenho dos detectores de dispositivos de transfer én-
cia de carga (DTC) parecem se aproximar daguelas dos tubos fotomultiplicadores com a vantagem adi-
ciona de serem multicanais. Como consequiéncia, esse tipo de detector tem sido encontrado em ndmero
crescente nos i nstrumentos espectroscdpi cos modernos.” Uma vantagem adicional dos detectores de trans-
feréncia de carga esta no fato de que sao bidimensionais no sentido de que seus elementos detectores indi-
viduais sd0 arranjados em linhas e colunas. Por exemplo, um detector que iremos descrever na préxima
secdo consiste em 244 linhas de elementos detectores. Cada linha é constituida por 388 elementos, for-
mando um arranjo bidimensional de 19.672 detectores individuais, ou pixels,* contidos em um chip de sili-
Cio que apresenta as dimensdes de 6,5 mm por 8,7 mm. Com esse dispositivo, torna-se possivel registrar
um espectro bidimensional completo.

S e Os detectores de transferéncia de carga operam de forma muito
» A silicaéo oxido desilicio, _ . - . . . .
SiO,, que éum isolante dlétrico.  Similar aum filme fotografico no sentido de que integram o sinal infor-

mativo quando a radiagdo os atinge. A Figura 25-17 mostra uma sec¢ao

transversal de um dos pixels que formam um arranjo de transferéncia de carga. Neste caso, o pixel consiste
em dois eletrodos condutivos recobrindo uma camada isolante de silica. (Um pixel em alguns dispositivos
de transferéncia de carga é feito com mais de dois eletrodos.) Essa camada de silica separa os eletrodos de
uma regido de silicio dopado tipo n. Essa estrutura constitui um capacitor de 6xido metélico semicondu-
tor, o qual armazena as cargas formadas quando a radiacdo atinge o silicio dopado. Quando, como mostra-
do, uma carga negativa é aplicada aos €l etrodos, uma regido de inversdo de carga é criada entre os el etro-
dos, a qual é energeticamente favoravel para o armazenamento das vacéncias positivas. As vacancias
moveis criadas pela absorcdo de fotons pelo silicio entdo migram e sdo coletadas nessa regido.
(Tipicamente, essa regido, chamada pogo de potencial, € capaz de comportar entre 10° e 10° cargas antes
de vazar parao pixel adjacente.) NaFigura 25-17, um éetrodo é indicado como mais negativo que o outro,
tornando o acimulo de carga sob esse eletrodo mais favoravel. A quantidade de carga gerada durante a
exposicao a radiacdo é medida de uma das duas formas possiveis. Em um detector de dispositivo de
injecdo de carga (CID) — do inglés charge injection device —, avariacado de voltagem que surge do movi-
mento da carga da regido sob um eletrodo para aregido sob o outro é medida. Em um detector de dispos-
itivo de acoplamento de carga (CCD) — do inglés charge coupled device — (ver o encarte colorido 14),
a carga € movida para um amplificador sensivel a carga para medida.

Os CCDs e 0s CIDs estao sendo encontrados em ndmeros crescentes em instrumentos espectroscopi-
cos modernos. Em aplicactes espectroscopicas, os dispositivos de transferéncia de carga sdo empregados
conjuntamente com 0s instrumentos multicanais, como seré discutido na Seg¢do 26B-3. Além das apli-
cacOes espectroscopicas, os dispositivos de transferéncia de carga encontram aplicacfes amplamente dis-
seminadas em camaras de televiséo de estado sélido e em microscopia.

“Para detal hes sobre os dispositivos de transferéncia de carga, ver J. V. Sweedler, Crit. Rev. Anal. Chem., 1993, v. 24, p. 59; J. V. Sweedler, R. B.
Bilhorn, P. M. Epperson, G. R. Simsand M. B. Denton, Anal. Chem., 1988, v. 60, p. 282A, 327A.

“NRT: O termo “pixel” serdmantido neste texto em raz3o de seu uso comum nalingua portuguesa e aconotagdo correta que este estabel ece, no presente
contexto, com o seu significado de menor elemento sensivel aradiac&o eletromagnética, constituinte de um arranjo bidimensional de sensores.
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Eletrodos Figura 25-17 Seg&o transversal
de um dos pixels de um dispositivo de
transferéncia de carga. A vacancia
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Detectores Térmicos

Os detectores de fétons convenientes discutidos na se¢éo anterior ndo podem ser empregados para medir a
radiacdo infravermelha porque os fétons dessas fregliéncias ndo apresentam energia para produzir a foto-
emissdo de elétrons, em consequéncia, os detectores térmicos devem ser empregados. Infelizmente, as
caracteristicas de desempenho dos detectores térmicos sGo muito inferiores aquelas dos fototubos, tubos
fotomultiplicadores, diodos de silicio e células fotovoltaicas.

Um detector térmico apresenta uma superficie pequena enegrecida que absorve radiacdo infraverme-
Iha, aumentando, conseqlientemente, a sua temperatura. O aumento de temperatura € convertido em um
sinal elétrico que é amplificado e medido. Sob as melhores circunstancias, as variagdes de temperatura
envolvidas sdo minimas e atingem poucos milésimos de graus Celsius. A dificuldade de medicéo é agrava-
da também pela radiacéo térmica do ambiente que € sempre uma fonte potencia de incerteza. Para mi-
nimizar os efeitos desse ruido externo, o feixe vindo da fonte é recortado por um disco rotatério inserido
entre a fonte e o detector. O recorte produz um feixe que flutua regularmente de intensidade zero a maxi-
ma. O transdutor converte esse sinal periédico de radiacdo em um sinal de corrente el étrica alternada que
pode ser amplificada e separada da radiacdo de fundo. Apesar dessas precaucdes, as medidas no infraver-
melho sdo significativamente menos precisas que as medidas das radiagdes ultravioleta e visivel.

Como mostrado na Tabela 25-2 (p. 760), quatro tipos de detectores térmicos sdo utilizados para a
espectroscopia no infravermelho. O mais empregado é constituido por um pequeno termopar ou um grupo
de termopares denominado ter mopilha. Esses dispositivos consistem em um ou mais pares de juncdes de
metais diferentes que desenvolvem uma diferenca de potencial quando suas temperaturas diferem entre si.
A grandeza do potencial depende da diferenca de temperatura.

Um bolémetro é um elemento condutor cuja resisténcia elétrica varia em funcdo da temperatura. Os
bol6metros sdo fabricados de tiras de metais, tais como o niquel ou a platina, ou de semicondutores cons-
tituidos por oxido de niquel ou cobalto, esses Ultimos sdo chamados ter mistores.

Um detector pneumatico consiste em uma pequena camara cilindrica preenchida com xenénio e que
contém uma membrana enegrecida para absorver aradiacdo infravermelha e agquecer o gas. Uma extremi-
dade do cilindro é vedada com um diafragma flexivel que se move para dentro ou para fora a medida que
apressdo do gés varia com o seu resfriamento ou aquecimento. A temperatura é determinada pela posi¢ao
do diafragma.

Os detectores piroelétricos sdo manufaturados com cristais de materiais piroel étricos, como o titana-
to de bario ou sulfato de triglicina. Quando um cristal de um desses compostos € interposto entre um par
de eletrodos (um deles sendo transparente a radiacdo infravermelha), uma voltagem dependente da tem-
peratura desenvolve-se e pode ser amplificada e medida.

25A-5 Processadores de Sinal e Dispositivos de Leitura

Um processador de sinal ordinariamente € um dispositivo eletrénico que amplifica o sinal elétrico prove-
niente de um detector; além disso, pode aterar o sinal de cc para ca (ou de formareversa), variar afase do
sina e filtr&lo para remover os componentes indesejados. O processador de sinal pode também ser soli-
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citado a efetuar operacGes matematicas sobre o0 sinal, tais como diferenciagdo, integragdo ou conversdo
logaritmica. Muitos tipos de dispositivos de leitura sdo encontrados nos instrumentos modernos. Os
mostradores digitais, escalas de potencidmetros, registradores, tubos de raios catddicos e os monitores dos
microcomputadores sdo alguns exempl os.

DESTAQUE 25-6

Medidas de Fotocorrentes com Amplificadores Operacionais

A corrente tipica produzida por um fotodiodo reversamente polarizado é de 0,1 a 100 uA. As correntes
produzidas por esses dispositivos, bem como aguelas geradas pelos fotomultiplicadores e fototubos,
s80 t&o peguenas que devem ser convertidas em uma voltagem que seja grande o suficiente para ser
medida com um voltimetro digital ou outro dispositivo de medida de voltagem. Podemos realizar
conversao com o circuito op amp (amplificador operacional) mostrado na Figura 25D-5. A luz que
atinge o fotodiodo reversamente polarizado produz uma corrente | no circuito. Ja que 0 op amp possui
umaresisténcia de entrada muito alta, essencial mente nenhuma corrente passa pela entrada do op amp,
designada pelo sinal negativo. Assim, a corrente no fotodiodo deve também passar através do resistor
R. A corrente é calculada convenientemente pelalei de Ohm: Ey4, = —|R. Umavez que a corrente é
proporcional apoténciadaluz que atinge o fotodiodo, | = kP, em que k € uma constante € Egq, = IR =
—kPR = K'P. Um voltimetro é conectado a saida do op amp parafornecer uma leitura direta que é pro-
porcional a poténcia radiante da luz incidente no fotodiodo. Esse mesmo circuito pode também ser
empregado com fototubos a vacuo ou fotomultiplicadores.

—OEgda = K'P
/ hv +
Op amp

Fotodiodo \Y4

Figura 25D-5 Um amplificador operacional conversor corrente-voltagem empregado
para monitorar a corrente de um fotodiodo de estado sdlido.

25A-6 Recipientes para Amostras

Recipientes para conter a amostra, 0s quais sdo geralmente denominados células ou cubetas, devem ter
janelas que sejam transparentes na regido espectral de interesse. Assim, como pode ser visto na Figura
25-2, 0 quartzo ou silica fundida séo necessérios para a regido do UV (comprimentos de onda menores
gue 350 nm) e podem ser empregados naregido do visivel e além até cercade 3.000 nm (3 wm) naregido
do IV. O vidro silicato é empregado comumente naregi&o entre 375 e 2.000 nm considerando o seu baixo
custo quando comparado ao quartzo. As células de pléastico séo também utilizadas na regido do visivel. O
material mais comum das janelas nos estudos em 1V é o cloreto de sadio cristalino, que € solivel em agua
€ em outros solventes.

As células de melhor qualidade tém janelas que sdo perpendiculares a diregdo do feixe de formaami-
nimizar as perdas por reflexdo. O caminho dptico mais comum para os estudos nas regides do UV e do
visivel é de 1 cm; as células idénticas calibradas com esse caminho éptico estdo disponiveis a partir de
diversos fornecedores. Muitas outras células com caminhos 6pticos mais longos ou mais curtos podem ser
adquiridas. Algumas células tipicas para o UV/visivel s8o mostradas na Figura 25-18.
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Por razbes de economia, as células cilindricas sdo ocasionalmente usadas. Um cuidado especial deve
ser tomado em reproduzir 0 posicionamento dessas células com respeito ao feixe; de outraforma, as varia-
¢des no caminho oOptico e perdas por reflexdo nas superficies curvadas podem causar um erro significati-
VO, como discutido na Secéo 24C-2.

A qualidade dos dados espectroscopicos € dependente de maneira critica da forma como as células séo
empregadas e mantidas. As impressoes digitais, gordura ou outros depositos nas paredes alteram de forma
marcante as caracteristicas de transmissdo da célula. Assim, uma limpeza completa antes e depois do uso
€ necessaria devendo-se tomar cuidado para evitar tocar as janelas apos ter se completado a limpeza. As
células casadas nunca devem ser secas por aguecimento em estufa ou na chama porque isso pode levar a
danos fisicos ou alteracdes do caminho dptico. Essas células devem ser calibradas uma contra a outra regu-
larmente com o uso de uma solucdo absorvente.

FOTOMETROS E ESPECTROFOTOMETROS
25B| ULTRAVIOLETA/VISIVEL

Os componentes 6pticos descritos na Figura 25-1 tém sido combinados de varias formas para produzir dois
tipos de instrumentos e permitir a obtencéo de medidas de absor¢ao. Muitos termos comuns sd0 emprega
dos para descrever os instrumentos completos. Assim, um espectrdmetro € um instrumento espec-
troscopico que utiliza um monocromador ou um policromador juntamente com um transdutor para
converter as intensidades radiantes em sinais elétricos. Os espectrofotdmetros sdo 0s espectrémetros que
permitem a medida da raz&o entre as poténcias de dois feixes, uma exigéncia para se medir a absorbancia.
(Lembre-se de que, da Equagdo 24-6 na pagina 720, A = log Po/P = 10g Pgyente/Psoluczo)- OS fotometros
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empregam um filtro para selecdo do comprimento de onda juntamente com um transdutor de radiacéo ade-
guado. Os espectrofotdmetros of erecem a vantagem consideravel de que o comprimento de onda pode ser
alterado continuamente tornando possivel registrar-se um espectro de absor¢éo. Os fotdmetros apresentam
as vantagens da simplicidade, da robustez e do baixo custo. Véarias dezenas de modelos de espectro-
fotbmetros estdo disponiveis comercialmente. A maioria dos espectrofotdbmetros cobre a regido do
UV/visivel e, ocasionalmente, a regido do infravermelho proximo, enquanto os fotdmetros sdo quase
exclusivamente utilizados naregido do visivel. Os fotdbmetros encontram uso considerével como detectores
para cromatografia, eletroforese, imunoensaios ou andlise em fluxo continuo. Ambos, os fotdmetros e os
espectrofotdmetros, podem ser encontrados nas variedades de feixe Unico ou duplo.

25B-1 Instrumentos de Feixe Unico

A Figura 25-19 mostra um desenho de um espectrofotdmetro de baixo custo, o Spectronic 20, o qual é pro-
jetado para uso na regido do visivel do espectro. Esse instrumento surgiu inicialmente no mercado em
meados dos anos 1950 e a versdo modificada, que esta representada na figura, ainda € produzida e bastante
vendida. O nimero de instrumentos desse tipo que esta correntemente em uso ao redor do mundo é maior
gue o de qualquer outro model o de espectrofotdmetro.

Dispositivo de
leituradigital

T
or PR
{TION / FACT

CONGENTRAT
MODE

cxrersE S "/

+
pecTRONC 20D

| sdeciodo
comprimento
de onda

Ajuste de
100% T

@

Lente de campo

/ Fenda de entrada Lente objetiva

\\

Detector de Lampada de Rede
tungsténio
estado solido Amostra .O/"“{ador /¥ —
Fenda de Disco excéntrico de
\ saida Controle de controle do comprimento
Filtro luminosidade de onda

Figura 25-19 O espectrofotdmetro Spectronic 20. Uma fotografia do instrumento € mostrada em (&), enquanto o seu
diagrama 6ptico pode ser visto em (b). A radiag@o de uma fonte de filamento de tungsténio passa através de uma fenda de entrada
para o monocromador. Uma rede refletora difrata a radiagdo e uma faixa selecionada de comprimentos de onda passa através da
fenda de saida para a cAmara da amostra. Um detector de estado s6lido converte aintensidade de luz em um sinal elétrico que é
amplificado e apresentado em um mostrador digital. (Cortesia de ThermoElectron Corp., Madison, WI.)
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O Spectronic 20 |1é a transmitancia ou a absorbéancia em um mostrador de diodos emissores de luz
(LED) (do ingléslight emitting diode). O instrumento € equipado com um obturador, que € umalami-
na que cai automaticamente entre o feixe e o0 detector quando a célula cilindrica é removida do seu
suporte. O dispositivo de controle de luminosidade consiste em uma abertura em forma de V que é
movida para dentro ou para fora do feixe a fim de controlar a quantidade de luz que atinge a fenda de
saida.

Para obter uma leitura da porcentagem de transmitancia, o0 dispo- < Osgjustesde 0% T e 100% T
sitivo de leitura € inicialmente zerado com o compartimento daamostra devem ser feitos imediatamente
vazio de forma que o obturador blogueie o feixe e nenhuma radiaggo  antes de cadamedidade
atinja o detector. Esse processo € denominado calibracéo de 0% T ou transmitancia e absorbancia

. , Para obter as medidas de
gjuste de 0% T. Uma célula contendo o branco (geralmente 0 sol-  ansmitanciareprodutiveis, é
vente) é entdo inserida no compartimento de medida e o mostrador le- essencial que a poténcia radiante
vado aler 100% de T gjustando-se a posi¢éo da abertura de controle de  dafonte permaneca constante
luminosidade e, portanto, a quantidade de luz que atinge o detector. €N0Uanto 0 auste de100% T

. . . ~ . éfeitoea% T élidaapartir
Esse gjuste € chamado calibracdo de 100% T ou ajuste de 100% T. 45 medidor.
Finalmente, a amostra é colocada no compartimento da célula e a por-
centagem de transmitancia ou absorbancia é lida diretamente no
mostrador de LED.

A faixa espectral do Spectronic 20 vai de 340 a 950 nm. Outras especificacBes incluem uma largura
de banda de 20 nm, uma exatiddo do comprimento de onda de +2,5 nm e uma exatidéo fotométrica de
+2% T. O instrumento pode ser interfaceado com um computador para andlise e armazenamento de dados
se essa 0pcao estiver disponivel.

Os instrumentos de feixe Unico do tipo descrito sdo adequados para as medidas quantitativas de
absor¢do em um Unico comprimento de onda. Neste caso, a simplicidade do instrumento, 0 baixo custo e
afacilidade de manutencéo oferecem vantagens importantes. M uitos fabricantes de instrumentos oferecem
espectrofotdmetros e fotdmetros do tipo de comprimento de onda Unico. O preco desses instrumentos esta
nafaixa de mil ou poucos mil délares norte-americanos. Além disso, 0s instrumentos multicanais de feixe
Unico baseados em arranjos de detectores podem ser adquiridos com facilidade, como sera discutido na
préxima segao.

25B-2 Instrumentos de Feixe Duplo

Muitos fotdmetros modernos e espectrofotdmetros séo baseados no desenho de feixe duplo. A Figura 25-20
apresenta dois arranjos de feixe duplo (b e ¢) comparados com um sistema de feixe Unico (a). A Figura
25-20b ilustra um instrumento de feixe duplo espacial no qual dois feixes sdo formados por um espelho
em forma de V denominado divisor de feixe. Um dos feixes passa através da solucéo de referéncia para
um fotodetector e 0 segundo passa, simultaneamente, pela amostra para um segundo fotodetector casado.
As duas saidas sdo amplificadas e a sua razdo, ou o log da sua razéo, é obtida el etronicamente ou com-
putada e mostrada no dispositivo de saida.

A Figura 25-20c representa um espectrofotémetro de feixe duplo temporal. Nesse caso, os feixes séo
separados ho tempo por um espelho setorizado rotatorio que dirige alternadamente todo o feixe pela célu-
la de referéncia e entdo através da célula da amostra. Os pulsos de radiac8o sdo entéo recombinados por
outro espelho, o qual transmite o feixe de referéncia e reflete o feixe da amostra para o detector. A abor-
dagem de feixe duplo temporal € geralmente preferida sobre aquela de feixe duplo espacial devido a difi-
culdade de se casar dois detectores.

Os instrumentos de feixe duplo oferecem a vantagem de compensar qualquer flutuacdo na poténcia
radiante da fonte, exceto aquelas de duracdo mais curta. Eles também compensam amplas variagdes na
intensidade da fonte em funcdo do comprimento de onda. Além disso, o desenho de duplo feixe € muito
adequado para o registro continuo de espectros de absorcao.
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25B-3 Instrumentos Multicanais

Os arranjos de fotodiodos e os dispositivos de transferéncia de carga, discutidos na Secéo 25A-4, cons-
tituem a base dos instrumentos multicanais para absor¢do UV /visivel. Esses instrumentos geralmente
apresentam o desenho de feixe Unico ilustrado na Figura 25-21. Nos sistemas multicanais, o sistema dis-
persivo € um espectrografo de rede col ocado apds a célula da amostra ou de referéncia. O arranjo de foto-
diodos é colocado no plano focal do espectrégrafo. Esses detectores permitem a medida do espectro total
em menos de 1 s. Com desenhos de feixe Unico, a corrente de escuro do arranjo € adquirida e armazena
da na memdéria do computador. Depois, o0 espectro da fonte é obtido e armazenado na memoéria apos a
subtracdo da corrente de escuro. Finalmente, 0 espectro original da amostra € obtido, e, depois da sub-
tracdo da corrente de escuro, os valores da amostra séo divididos pelos valores da fonte a cada compri-
mento de onda e as absorbancias sdo calculadas. Os instrumentos tipo multicanais podem também ser
configurados como espectrofotémetros de feixe duplo temporal.
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Figura 25-21 Diagramadeum
espectrdmetro multicanal baseado
em um espectrografo de rede com
um detector de arranjos de
fotodiodos.

O espectrofotdmetro exposto na Figura 25-21 pode ser controlado por muitos computadores pessoais.
O instrumento (sem o computador) pode ser adquirido por cerca de US$ 10 mil. Muitas companhias
fabricantes de instrumentos estdo combinando sistemas de arranjos de detectores com sondas de fibras opti-
cas que transportam aluz paraa amostra e de volta ao instrumento. Esses instrumentos permitem a obtencéo
de medidas em locais remotos ao espectrofotémetro. Estamos comegando a encontrar mais detectores CAD

e CID em sistemas multicanais, particularmente quando alguma van-
tagem pode ser obtida da natureza bidimensional desses detectores para
propositos de registro de imagens (ver o encarte colorido 14).

25C| ESPECTROFOTOMETROS INFRAVERMELHOS

Dois tipos de espectrémetros sdo empregados na espectroscopia |V: 0s
do tipo dispersivo e a variedade com transformada de Fourier.

25C-1 Instrumentos Infravermelhos Dispersivos

Os instrumentos antigos eram invariavelmente de desenho de duplo
feixe e dispersivos. Estes eram fregiientemente da variedade de duplo fei-
xe temporal mostrada na Figura 25-20c, exceto pelo fato de que aloca
lizac8o do compartimento da célula com respeito ao monocromador era
invertida. Na maioria dos instrumentos UV/visivel, a célula esta loca-
lizada entre 0 monocromador e o detector de forma a evitar a fotode-
composi¢cdo da amostra, que pode ocorrer se as amostras S0 expostas a
poténciatotal dafonte. Observe que os instrumentos de arranjo de foto-
diodos evitam esse problema devido ao curto tempo de exposicéo da

<« Albert Abraham Michelson
(1852-1931) foi um dos maisgeniais
e inventivos experimentalistas de
todos os tempos. Ele graduou-se na
AcademiaNaval dos Estados Unidos
e tornou-se professor defisicana
Universidade de Chicago. Michelson
despendeu amaior parte dasuavida
profissional estudando as
propriedades daluz e redizando
diversos experimentos que levaram
afundacéo da nossa visdo moderna
do universo. Eleinventou o
interferiometro descrito no destague
25-7 paradeterminar o efeito da
rotacdo daterranavelocidade daluz.
Por causa de suas muitas invencdes e
sua aplicacdo no estudo daluz,
Michelson foi agraciado com o
prémio Nobel de Fiscaem 1907. No
momento da sua morte, Michelson e
seus colaboradores estavam tentando
medir avelocidade daluz em um
tubo de vacuo localizado no que é
agoralrvine, Califérnia.
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amostra ao feixe. A radiacdo infravermelha, em contraste, ndo € suficientemente energética para causar a
fotodecomposi¢do. Também, muitas amostras sao bons emissores de radiacéo V. Por causa disso, o0 com-
partimento da célula normal mente esta localizado entre afonte e 0 monocromador em um instrumento I V.
Como discutido anteriormente nesta secdo, 0s componentes dos instrumentos IV diferem significati-
vamente daqueles dos instrumentos UV/visivel. Assim, as fontes de 1V séo constituidas por solidos aque-
cidos e os detectores |V respondem ao calor em vez de fétons. Além disso, 0os componentes épticos dos
instrumentos |V sdo construidos de cristais polidos de sais, tais como o cloreto de sddio e o brometo de
potéssio.

25C-2 Instrumentos com Transformada de Fourier

Quando os espectrometros infravermelhos com transformada de Fourier — FTIR (do inglés, Fourier trans-
forminfrared) — apareceram pela primeira vez no mercado no inicio dos anos 1970, eram enormes e muito
caros (mais de US$ 100 mil) e requeriam gjustes mecanicos frequentes. Por essas razdes, seu uso estava
limitado a aplicacbes especiais nas quais as suas caracteristicas Unicas (alta vel ocidade, altaresolucdo, ata
sensibilidade e excelente precisdo e exatiddo em relacdo ao comprimento de onda) eram essenciais.
Atualmente, contudo, os espectrdmetros FTIR tiveram seu tamanho reduzido podendo ser alocados em
bancadas e tém se tornado muito confidveis e de fécil manutengdo. Além disso, os modelos mais simples
apresentam agora um prego similar aos espectrometros dispersivos simples. Dessa forma, os espectromet-
ros FTIR estdo substituindo largamente os instrumentos dispersivos nos laboratérios.

» Os espectrdmetros com a
transformada de Fourier detectam
todos os comprimentos de onda
a0 mesmo tempo. Apresentam
maior aproveitamento da poténcia
luminosa do que os instrumentos
dispersivos e consequientemente
melhor precisdo. Emboraa
computacdo da transformada de
Fourier seja algo complexo,
elaéfacilmenterealizada

pelos computadores pessoai s
modernos de alta velocidade

e baixo custo.

Os instrumentos com transformada de Fourier ndo apresentam
nenhum elemento dispersivo e todos os comprimentos de onda séo
detectados e medidos simultaneamente. Em vez de um monocromador,
um interferdbmetro é usado para produzir padr8es de interferéncia que
contém ainformagdo espectral do infravermelho. Os mesmos tipos de
fontes empregados nos instrumentos dispersivos séo utilizados nos
espectrometros FTIR. Os transdutores tipicamente sdo o sulfato de
triglicina— um transdutor piroel étrico — ou telureto de caddmio — um
transdutor fotocondutivo. Para se obter a poténcia radiante em fungéo
do comprimento de onda, o interferdmetro modula o sinal da fonte de
maneira que este possa ser decodificado por uma técnica matemética
denominada transformada de Fourier. Essa operacdo requer um com-

putador de alta velocidade para realizar os célculos necessarios. A teoria das medidas com transformada
de Fourier é discutida no Destagque 25-7.8
A maioria dos espectrébmetros de bancada FTIR sdo do tipo de feixe Unico. Para se obter o espectro da

amostra, primeiro obtém-se um espectro do fundo (background) (solvente, agua presente no ambiente e
diéxido de carbono). Depois, consegue-se 0 espectro da amostra. Finalmente, a razdo entre o espectro de
feixe Unico da amostra e o espectro do fundo € calculada e a absorbancia ou transmitancia versus o com-
primento de onda é registrada. Freqlientemente, os instrumentos de bancada purgam o espectrdmetro com
um gas inerte ou ar seco, livre de CO,, para reduzir a absor¢édo de vapor de &gua e CO, de fundo (back-
ground).

Asmaiores vantagens dos instrumentos FTIR sobre os espectrémetros dispersivos incluem uma maior
velocidade e sensibilidade, melhor aproveitamento da poténcia luminosa, calibracdo do comprimento de
onda mais exata, desenho mecanico simples e a eliminagéo virtual de problemas de radiacdo espuria e
emissdo |V. Em virtude dessas vantagens, quase todos 0s novos instrumentos sdo sistemas FTIR.

8Ver também J. D. Ingle, Jr., e S.R. Crouch, Spectrochemical Analysis. Upper Saddle River, NJ: Prentice-Hall, 1988; D. A. Skoog, F. J. Holler, e T.
A. Nieman, Principles of Instrumental Analysis, 5. ed. Belmont, CA: Brooks/Cole, 1998.
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Como Funciona um Espectrometro com Transformada de Fourier?

Os espectrémetros com transformada de Fourier
utilizam um dispositivo engenhoso denominado
interferdmetro de Michelson, o qual foi desen-
volvido h& muitos anos por A. A. Michelson para
efetuar medidas precisas do comprimento de
onda da radiacdo eletromagnética e para fazer
medidas de distancia com incrivel exatiddo. Os
principios da interferometria sdo utilizados em
muitas éreas da ciéncia, incluindo a quimica, fisi-
ca, astronomia e metrologia, sendo aplicados em
muitas regides do espectro eletromagnético.

Um diagrama de um interferébmetro de
Michelson é exposto na Figura 25D-6. Este con-
siste em uma fonte de luz colimada (mostrada a
esguerda do diagrama), um espelho estacionério
acima, um espelho mével a direita, um divisor de
feixe e um detector. A fonte de luz pode ser uma
fonte continua, como na espectroscopia de FTIR,
ou pode ser uma fonte monocromética, como um
laser ou uma l&mpada de arco de sodio para ou-

tros usos — por exemplo, medidas de distancia. Os
espelhos séo de vidro polido ultraplanos com uma
camada refletora depositada na forma de vapor
em suas superficies. O espelho moével é em gera
montado em um posicionador linear preciso que
permite que ele se mova ao longo da direcéo do
feixe de luz enquanto se mantém perpendicular a
este, como representado no diagrama.

A chave para a operacéo do interferdbmetro
€ o divisor de feixe, o qual é geramente cons-
tituido por um espelho semiprateado similar aos
espelhos de “um so6 lado” vistos nas lojas e nas
salas policiais de interrogatério. O divisor de
feixe permite que uma fracdo do feixe que o
atinge passe através do espelho enquanto outra
fracéo é refletida. Esse dispositivo funciona nas
duas direcOes, de forma que a luz que atinge
gualquer um dos lados do divisor de feixe seja
parcialmente refletida e parcialmente trans-
mitida.

Espelho
estacionario
]

77 ‘ S
~—
>

Q\

\%
]

I] B
Fonte Divisor defeixe A

B Espelho
movel

Amostra

Detector

Figura 25D-6 Diagrama de um interferdometro de Michelson. Um feixe da fonte de luz a esquerda é dividido em
dois feixes pelo divisor de feixes. Os dois feixes percorrem caminhos separados e convergem sobre o detector.
Osdoisfeixes, A’ e B convergem-se na mesma regido do espaco e formam um padréo de interferéncia. A medida

gue o espelho movel adireita se desloca, o padréo de interferéncia se desloca sobre o detector e modula o sinal dptico.
O interferograma de referéncia resultante é registrado e empregado como medida da poténcia do feixe incidente em
todos os comprimentos de onda. Uma amostra absorvente é inserida entdo no feixe e o interferograma da amostra é
registrado. Os dois interferogramas sdo empregados para computar 0 espectro de absor¢do da amostra.

(continua)
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Por simplicidade, iremos utilizar como nossa
fonte de luz a linha azul de um laser de ion
argonio. O feixe A da fonte impinge sobre o divi-
sor de feixe, 0 qual é inclinado a 45° em relagéo
a0 feixe incidente. Nosso divisor de feixe é re-
coberto do lado direito, dessa forma o feixe A
penetra no vidro e é parcialmente refletido para
fora do lado detrds do recobrimento. O feixe
emerge do divisor de feixe como feixe A’ e se
move para cima em direcdo ao espelho esta-
cion&rio, no qual é refletido de volta para baixo
em diregdo ao divisor de feixe. Parte do feixe é
ent&o transmitida para baixo pelo divisor defeixe,
para o detector. Embora o feixe perca alguma
intensidade a cada interacdo com o espelho esta-
cionario e com o divisor de feixe, o efeito final é
gue uma fragdo (feixe A’) do feixe incidente A
termina por atingir o detector.

Feixe A’
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Na sua primeira interagdo com o divisor de
feixe, afracdo do feixe A que é transmitida emerge
adireita em direcdo ao espelho mével como feixe
B. Este entdo é refletido de volta & esquerda do
divisor de feixe, no qual é refletido para baixo em
direcdo ao detector. Com um alinhamento cuida-
doso, ambos os feixes A’ e B sdo colineares e im-
pingem sobre 0 detector no mesmo ponto.

O propésito fina da Optica do interferdmetro
€ o de dividir o feixe incidente em dois feixes que
se movem através do espaco por caminhos separa-
dos e ent recombinam-se no detector. E nessa
regido que os dois feixes, ou frentes de onda, inter-
agem para formar um padr 8o de interferéncia. A
origem do padrdo de interferéncia é ilustrada na
Figura 25D-7, que é uma representacdo bidimen-
siond dainteragdo de duas frentes de onda esféri-
cas. Os feixes A’ e B se convergem e interagem

Feixe B

Interferéncia entre os feixes A’ e B

Imagem na saida

Figura 25D-7 Representacdo bidimensional dainterferéncia de duas frentes de onda monocrométicas de mesma
freqUéncia. Osfeixes A’ e o feixe B na parte superior formam o padrdo de interferéncia mostrado no centro e as duas
frentes de onda interferem construtiva e destrutivamente. A imagem apresentada mai s abaixo apareceria na saida do
interferdmetro de Michelson em posic¢éo perpendicular ao plano do padréo de interferéncia bidimensional.
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como duas fontes pontuais de luz, representadas na
parte superior da figura. Quando os dois feixes se
interferem, formam um padrdo similar aquele
mostrado. Em regifes nas quais as ondas se inter-
ferem construtivamente, aparecem bandas claras e
onde ainterferéncia destrutiva ocorre sdo formadas
bandas escuras. As bandas claras e escuras ater-
nadas sdo chamadas franjas de interferéncia.
Essas franjas aparecem no detector como a
imagem de saida indicada na parte de baixo da
figura. Nas primeiras versoes do interferdmetro de
Michelson, o detector erao olho humano auxiliado
por um telescopio. As franjas podiam ser contadas
ou medidas através do telescopio.

Quando o espelho moével se desloca para a
esquerda a uma vel ocidade constante, um padréo
de interferéncia gradualmente se move sobre o
detector a medida que o caminho que o feixe B
percorre € gradualmente reduzido. A forma do
padrdo de interferéncia permanece a mesma, mas
as posicbes das interferéncias construtiva e
destrutiva séo deslocadas conforme a diferenca de
caminho se altera. Por exemplo, se o comprimen-
to de onda da nossa fonte de laser for A, a pro-
porcéao que movemos o espelho de uma distancia
de A/4, a diferenca de caminho entre os dois fei-
xes muda de A/2 e onde tinhamos interferéncia
construtiva, temos agora interferéncia destrutiva.
Se movermos o espelho por mais A/4, a diferenca
de caminho se altera de A/2 novamente e retor-
namos mais uma vez a interferéncia construtiva.
A medida que o espelho se move, as duas frentes
de onda sdo desl ocadas no espago umaem relagéo
a outra e franjas claras e escuras aternadas se
movem sobre o detector, como ilustrado na
Figura 25D-8a. No detector, encontramos o per-
fil senoidal de intensidade mostrado na Figura
25D-8Db. Esse perfil € denominado interferogra-
ma. O efeito liquido da movimentacdo uniforme
e constante do espelho é que aintensidade da luz
na saida do interferdbmetro € modulada, ou varia-
da sistematicamente, de uma forma precisamente
controlada, como indicado na figura. Na prética,
constata-se que ndo é muito facil mover o espelho
do interferdmetro a uma velocidade constante e
precisamente controlada. Ha umaforma melhor e

Instrumentos para a Espectrometria Optica 137

muito mais precisa de monitorar a movimentagéo
do espelho por meio do uso de um interferémetro
paralelo.’ Nesse caso, presumimos que podemos
medir ou monitorar o movimento do espelho e
compensar qualquer movimentacg&o ndo-uniforme
computacional mente.

Estabelecemos que um interferdmetro de
Michelson com uma fonte de luz monocromatica
produz um sinal que varia senoidalmente no
detector quando o espelho se move a velocidade
constante. Agora, devemos investigar 0 que acon-
tece com o sinal uma vez que este é registrado.
Embora as caracteristicas dos interferémetros de
Michelson sejam muito bem conhecidas por mais
de um século, e a ferramenta matemética para
tratar os dados estegja por ai hd mais de dois sé-
culos, o dispositivo ndo pdde ser empregado
rotineiramente em espectroscopia até que dois
desenvolvimentos acontecessem: (1) os computa-
dores de alta velocidade e baixo custo tiveram de
se tornar disponiveis e (2) os métodos computa-
cionais apropriados tiveram de ser inventados
para manusear a enorme quantidade de calculos,
mesmo que simples, que devem ser aplicados aos
dados adquiridos nos experimentos interfero-
meétricos. Em resumo, os principios da sintese e
andlise de Fourier nos dizem que qualquer forma
ondulatéria pode ser representada como uma
série de ondas senoidais e, de forma correspon-
dente, que qualquer combinacdo de ondas
senoidais pode ser decomposta em uma série de
sendides de frequéncia conhecida. Podemos
aplicar essa idéia ao sinal senoidal detectado na
saida do interferémetro de Michelson apontada
na Figura 25D-8b.

Se sujeitarmos o sinal dafiguraaumaandlise
de Fourier por meio de um algoritmo computa-
cional denominado transformada de Fourier rapi-
da (FFT) (do inglés fast fourier transform), obte-
mos a fregliéncia do espectro ilustrado na Figura
25D-8c. Observe que aformade onda original na
Figura 25D-8b é um sinal dependente do tempo;
a saida resultante da FFT € um sinal dependente
dafrequiéncia. Em outras palavras, a FFT tomaos
sinais de amplitude no dominio do tempo e os
converte em poténcia no dominio de frequéncia.

(continua)

9D. A. Skoog, F. J. Holler e T.A. Nieman, Principles of Instrumental Analysis, 5. ed., Capitulo 5, p. 393, Belmont, CA: Brooks/Cole, 1998.
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Uma vez que a saida do interferdmetro é uma
onda senoidal, o espectro de freqiiéncias mostra
um Unico valor definido de frequéncia v, a fre-
guéncia da onda senoidal original. Essa frequén-
cia é proporcional a freqliéncia optica emitida
pela fonte de laser, mas de valor muito menor, de
forma que possa ser medida e manipulada com a
eletronica moderna. Agora modificamos o inter-
ferdbmetro de maneira que possamos obter uma
segunda onda senoidal na saida. Umaformade se
fazer isso consiste simplesmente em adicionar um
segundo comprimento de onda a nossa fonte de
luz. Experimentalmente, um segundo laser ou
outra fonte monocromética de luz na entrada do
interferdmetro nos fornece um feixe que contém
apenas dois comprimentos de onda.

@

Fonte com um comprimento de onda

Amplitude

(b)
Tempo

Transformada de Fourier

Poténcia

©

Freguéncia

frequiéncia da fonte de duas cores (ver encarte colorido).
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Por exemplo, suponha que o segundo com-
primento de onda seja de um quarto do primeiro;
isto é a segunda frequéncia é 4v. Além disso,
pressuponha que sua intensidade seja a metade da
intensidade da fonte original. Como resultado, o
sinad que aparece na saida do interferémetro
exibiriaum padréo de algo mais complexo que no
exemplo de comprimento de onda Unico, como
pode ser visto na Figura 25D-8d. O registro gréfi-
co do sinal do detector mostra-se como a soma de
duas ondas sendides (Figura 25D-8e). Entdo apli-
camos aFFT ao sina senoidal complexo para pro-
duzir o espectro de freqliéncia da Figura 25D-8f.
Esse espectro revela somente duas frequiéncias, a
v e v, e as grandezas relativas das duas frequén-
cias sd0 proporcionais as amplitudes das duas

(d)

Fonte com dois comprimentos de onda

Amplitude

®

Tempo

Transformada de Fourier

Poténcia

4v

®

Freqiéncia

Figura 25D-8 Formag&o de interferogramas na saida do interferdmetro de Michelson. (a) Padréo de interferéncia
na saida do interferdmetro resultante de uma fonte monocromética. (b) Sinal de variagdo senoidal produzido no
detector pelo padrdo em (). (c) Espectro de freqiiéncia da fonte de luz monocromatica resultante da transformagéo de
Fourier do sinal em (b). (d) Padr&o de interferéncia na saida do interferdmetro resultante de uma fonte de duas cores.
(e) Sinal complexo produzido pelo padréo de interferéncia de (d) quando este atinge o detector. (f) Espectro de
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ondas senoidais que compdem o sinal original. As
duas frequéncias correspondem as duas freqién-
cias na nossa fonte de luz do interferdmetro e a
FFT revelou as intensidades da fonte naqueles
dois comprimentos de onda.

Para ilustrar como o interferdbmetro de
Michelson é empregado em experimentos préti-
cos, colocamos uma fonte de luz infravermelha
continua contendo um ndmero enorme de com-
primentos de onda na entrada do interferdbmetro.
A medida que o espelho se move ao longo do seu
caminho, todos os comprimentos de onda sio
modulados simultaneamente, o que produz o in-
terferograma muito interessante apresentado na
Figura 25D-9b. Esse interferograma contém toda
a informacdo gue queremos em um experimento
de espectroscopia com respeito a intensidade da
fonte de luz a todos os seus comprimentos de
onda.
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Como sugerido na se¢do anterior, ha ind-
meras vantagens em adquirir-se a informacéo
sobre intensidade dessa forma do que empregan-
do um espectrometro de varredura.’® Primeiro, ha
a vantagem da velocidade. O espelho pode ser
movimentado em poucos segundos e um com-
putador conectado ao detector pode coletar os
dados necessarios durante o deslocamento do
espelho. Em poucos segundos mais, 0 computa:
dor pode realizar a FFT e produzir o espectro de
frequéncia contendo toda a informag&o de inten-
sidade. Segundo, ha ainda a vantagem de Fellgett,
gue sugere que os interferébmetros de Michel-
son sdo capazes de produzir razdes sinal-ruido
maiores em tempo menor que os instrumentos
dispersivos equivalentes. Finalmente, temos a alta
luminosidade ou vantagem de Jacquinot, que
permite cerca de 10 a 200 vezes mais radiacéo
passando pela amostrado que permitem os espec-

Intensidade

Comprimento de onda

Amplitude

(b)

Tempo

Figura 25D-9 (&) Espectro de uma fonte de luz continua. (b) Interferograma
da fonte de luz em (a) produzido na saida do interferdmetro de Michelson.

(continua)

103, D. Ingle, Jr. e S. R. Crouch, Spectrochemical Analysis, p. 425-426. Upper Saddle River, NJ: Prentice-Hall, 1988.
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trdmetros dispersivos. Essas vantagens sdo fre-
guentemente reduzidas pela menor sensibilidade
dos detectores que sdo empregados em FTIR.
Sob essas circunstancias, a velocidade do proces-
so de medida, a simplicidade e a confiabilidade
dos espectrébmetros FTIR tornam-se consider-
acOes primordiais. Discutimos algumas dessas
questdes adiante, no Capitulo 26.

Até este ponto das nossas discussdes sobre 0
espectrémetro FTIR, temos mostrado como o in-
terferdmetro de Michelson pode fornecer infor-
macdo sobre as intensidades para uma fonte de
luz em funcdo do comprimento de onda. O
espectro de uma amostra pode ser adquirido
obtendo-se primeiramente um interferograma de
referéncia da fonte sem a amostra no caminho
Optico, como exposto na Figura 25D-6. Entdo, a
amostra é colocada no caminho indicado pela
seta e pelo reténgulo tracejado na figura e, uma
vez mais, varremos o espelho e adquirimos um
segundo interferograma. Em espectrometria

FUNDAMENTOS DE QUIMICA ANALITICA - EDITORA THOMSON

FTIR, a amostra absorve a radiacéo infraverme-
Iha, 0 que atenua os feixes no interferbmetro. A
diferenca entre o segundo interferograma
(amostra) e o interferograma de referéncia €
computada. Umavez que o interferograma resul -
tante da diferenca depende somente da absor¢éo
da radiagdo pela amostra, a FFT € realizada
apenas nos dados resultantes, o que produz o
espectro de 1V da amostra. Vamos discutir um
exemplo especifico desse processo no Capitulo
26. Finalmente, deveriamos notar que a FFT
pode ser efetuada empregando-se 0s computa-
dores pessoais modernos mais simples, equipa
dos com os programas adequados. Muitos
pacotes de programas, como 0 Mathcad, Mathe-
matica, Matlab e mesmo o Pacote de Ferramentas
de Andlise de Dados do Excel, apresentam
funcbes de andlise de Fourier intrinsecas. Essas
ferramentas sdo amplamente empregadas na
ciéncia e na engenharia por uma larga faixa de
tarefas de processamento de sinal.

EXERCICIOS NA WEB

Use 0 seu programa de busca favorito para encontrar firmas que manufatu-
ram monocromadores. Navegue em diversos sites dessas companhias na
Web e encontre um monocromador UV/visivel com o desenho de Czerny-
Turner que apresente resolucdo melhor que 0,1 nm. Liste diversas outras
especificagOes importantes dos monocromadores e descreva o que elas sig-
nificam e como afetam a qualidade das medidas espectroscopicas analiti-
cas. A partir das especificacOes e, se disponiveis, dos precos, determine 0s
fatores que afetam mais significativamente o custo dos monocromadores.

QUESTOES E PROBLEMAS

25-1. Descreva as diferencas entre os seguintes  *25-3. Por que os tubos fotomultiplicadores néo

itens e liste qualquer vantagem particular

apresentada de um sobre o outro:

* (@) filtros e monocromadores como sele-
tores de comprimento de onda.

(b) fotodiodos de estado sdlido e foto-
tubos como detectores de radiagcdo
eletromagnética.

*(c) fototubos e tubos fotomultiplicadores.

(d) espectrébmetros convencionais e com
arranjos de diodos.

Definao termo largura efetiva de banda de
um filtro.

25-2.

s80 adequados para a deteccdo de radiacio
infravermelha?
Por que as andlises quantitativas e qualita-
tivas requerem com freqiiéncia monaocro-
madores com fendas diferentes?
*25-5. Por que algumas vezes introduz-se iodo
em uma lampada de tungsténio?
Descreva as diferencas entre os seguintes
itens e liste qualquer vantagem particular
apresentada de um sobre o outro:

() espectrofotdmetros e fotdmetros.

(b) espectrégrafos e policromadores.

25-4.

25-6.
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25-7.

25-8.

*25-9.

25-10.

*25-11.

25-12.

*25-13.

25-14.

CAP. 25

(c) monocromadores e policromadores.
(d) instrumentos de feixe Unico e de feixe
duplo para medidas de absorbancia.
(e) espectrofotdbmetros convencionais e com
arranjos de diodos.
A lei de deslocamento de Wien estabelece
gue 0 maximo comprimento de onda em
micrémetros para a radiagdo de um corpo
negro é

AT = 2,90 X 103

emque T éatemperaturaemkelvins. Calcule
0 comprimento de onda mé&ximo para um
corpo negro que foi aquecido a*(a) 4.000 K,
(b) 3.000K, *(c) 2.000K e (d) 1.000K.

A lei de Stefan estabelece que a energia
emitidapor um corpo negro por unidade de
tempo e por unidade de érea é

Ei=aT?

naqual o éigua a5,69 X 10~8 W/m2K*.

Calcule a saida de energia total em W/m?

para 0S corpos negros descritos no Pro-

blema 25-7.

Asrelactes descritas nos Problemas 23-7 e

23-8 podem ser de gjuda para resolver os

seguintes problemas.

(a) Calcular o comprimento de onda ma
Xximo de emissdo de um bulbo de fila-
mento de tungsténio operado a 2.870 e
3.000K.

(b) Calcular a saida de energia total do
bulbo em W/cm?.

Qual é o requisito minimo para se obter

resultados reprodutiveis em espectrofot6-

metros de feixe Unico?

Qual é o objetivo do (a) ajustede 0% T e

(b) guste de 100% T de um espectro-

fotdbmetro?

Quais variaveis experimentais devem ser

controladas para assegurar dados repro-

dutiveis de absorbancia?

Quais sdo as maiores vantagens dos instru-

mentos 1V com transformada de Fourier

sobre os instrumentos dispersivos 1V ?

Um fotdmetro com resposta linear aradia-

¢&o forneceu umaleiturade 595 mV com o

branco colocado no caminho dptico e 139

mV quando o branco foi substituido por

uma solucgéo absorvente. Calcular

*(@) a porcentagem de transmitancia e a

absorbancia da solugdo absorvente.

(b) a transmitancia esperada se a concen-
tracdo do absorvente for metade da-
guelada solugéo original.
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25-15.

25-16.

*25-17.

25-18.

*25-19.

25-20.

25-21.

*25-22.

25-23.
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*(c) atransmitancia esperada se o caminho
optico através da solucdo original for
dobrado.

Um fotdmetro portétil com resposta linear

a radiacdo registrou um sinal de 83,2 uA

com uma solucdo do branco colocada no

caminho Optico. A substitui¢do do branco
por uma solucéo absorvente forneceu uma
resposta de 45,1 uA. Calcule
(a) a porcentagem de transmitancia da
solugdo da amostra.

*(b) a absorbéncia da solucéo da amostra.

(c) a transmitancia esperada para uma
solugdo cuja concentragcdo do absor-
vente sgja um terco daquela da solu-
¢do original da amostra.

*(d) a transmitancia esperada para uma
solugdo que tenha duas vezes a con-
centracdo da solucéo da amostra.

Por que uma léampada de deutério produz

um espectro continuo em vez de um espec-

tro de linhas nafaixa do ultravioleta?

Quais sdo as diferencas entre um detector

de fétons e um detector de calor?

Descreva como diferem entre s um foto-

metro de absor¢éo e um de fluorescéncia.

Descreva a diferenca basica de desenho

entre um espectometro para medidas de

absorcdo e um para os estudos de emissgo.

Quais dados sd0 necessarios para se des-

crever as caracteristicas de desempenho de

um filtro de interferéncia?

Defina

*(@) corrente de escuro.

(b) transdutor.

*(c) radiagdo espalhada (em um monocro-
mador).

(d) semicondutor do tipo n.

*(€) portador de carga magjoritério.

(f) camada de deplecéo.

Um filtro de interferéncia deve ser cons-

truido para isolar a banda de absorcéo do

CS,em4,54m.

(@) Seadeterminacdo deve ser baseada na
primeira ordem de interferéncia, qual
deve ser a espessura da camada do
dielétrico (indice derefracéo = 1,34)?

(b) Quais serdo os outros comprimentos
de onda transmitidos?

Os seguintes dados foram obtidos de um

espectrofotdmetro de arranjo de diodos em

um experimento para medir o0 espectro do
complexo Co(I1)-EDTA. A colunarotulada

por Py,ucz € 0 Sindl relativo obtido com a

solugcdo da amostra na célula apds sub-

tracdo do sinal de escuro. A coluna deno-
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minada Pgvene € 0 Sina de referéncia
obtido somente com o solvente na célula
apés a subtracdo do sinal de escuro.
Encontre a transmiténcia a cada compri-
mento de onda. Faga um gréfico do espec-
tro do composto.

Comprimento

deonda, nm Psivente Psoluczo
350 0,002689 0,002560
375 0,006326 0,005995
400 0,016975 0,015143
425 0,035517 0,031648
450 0,062425 0,024978
475 0,095374 0,019073
500 0,140567 0,023275
525 0,188984 0,037448
550 0,263103 0,088537
575 0,318361 0,200872
600 0,394600 0,278072
625 0,477018 0,363525
650 0,564295 0,468281
675 0,655066 0,611062
700 0,739180 0,704126
725 0,813694 0,777466
750 0,885979 0,863224
775 0,945083 0,921446
800 1,000000 0,977237

25-24. Problema Desafiador: Horlick descreveu

0s principios matemati cos da transformada

de Fourier, interpretou-os graficamente e

descreveu como podem ser empregados

em espectroscopia analitica.l! Leia o arti-

go e responda as seguintes questdes:

(a) Defina o que € dominio do tempo e
dominio da fregliéncia.

(b) Escreva as equagtes para a integral de
Fourier, para sua transformacdo e de-
fina cada um dos termos das equacdes.

(c) O artigo mostra os sinais para 0 domi-
nio do tempo para uma onda co-senoi-
dal de 32 ciclos, uma onda co-senoidal
de 21 ciclos, bem como as transfor-
madas de Fourier desses sinais. Como
se dtera a forma do sinal no dominio
das fregliéncias quando o nimero de
ciclos das ondas originais se modifica?

(d) O autor descreve o fenbmeno de atenua-
¢ao (damping). Que efeito a atenuacdo
exerce sobre as ondas co-senoidais orig-
inais? Que efeito isso acarreta no resul-
tado datransformada de Fourier?

(e) O que é umafuncdo de resolucéo?

(f) O gque é o processo de convolugao?

(g) Discuta como a escolha da funcdo de
resolucdo pode afetar a aparéncia do
espectro.

(h) A convolucdo pode ser empregada para
diminuir a quantidade de ruido no es-
pectro. Considere os graficos abaixo de
sinais no dominio do tempo e no
dominio da freqliéncia. Identifique os
€iX0s para os cinco gréficos. Por exem-
plo, o gréfico (b) deve ser rotulado com
amplitude versus tempo. Caracterize
cada gréfico como pertencendo ao
dominio do tempo ou da fregiiéncia.

Descreva as rel agdes mateméticas entre

os gréficos. Por exemplo, como se

pode chegar ao gréfico (a) a partir dos

graficos (d) e (e)?

(j) Discuta aimportancia pratica de se po-
der reduzir o ruido nos sinais espec-
troscépicos.

@

©

©)

11G. Horlick, Anal. Chem., 1971, v. 43, n. 8, p. 61A-66A.

(e



CAPITULO 27

Espectroscopia de
Fluorescéncia Molecular

Micrografia da luz imunofluorescente de células cancerosas Hela. A célula no centro da foto encontra-se no estagio
de profase da divisao celular mitotica. Os cromossomos condensaram-se antes de se dividir para originar dois
nucleos. As células estdo marcadas para mostrar os microfilamentos de actina e 0s microtubos do esqueleto celular,
0S quais aparecem como estruturas filamentosas ao redor do nicleo da célula. Os nicleos das células séo visualiza-
dos pela exposicdo das mesmas a anticorpos fluorescentes de estrutura especifica, preparados conectando-se cova-
lentemente as moléculas fluorescentes aos anticorpos normais. Os anticorpos se aglomeram no nucleo de forma
que, quando sdo expostos a radiacao UV, brilham como mostrado na foto. Uma quimica similar € empregada na
dosagem imunologica descrita no Destaque 11-2.

fluorescéncia € um processo de fotoluminescéncia no qual os atomos ou moléculas sao excitados por

absorcao de radiacao eletromagnética (ver Figura 24-6). As espécies excitadas entdo relaxam ao esta-
do fundamental, liberando seu excesso de energia como fotons. Uma das caracteristicas mais relevantes
da fluorescéncia molecular esta na sua sensibilidade intrinseca, a qual freqiientemente € de uma a trés
vezes maior que a da espectroscopia de absorcao. De fato, para determinadas espécies sob condicdes con-
troladas, a presenca de uma unica molécula pode ser determinada pela espectroscopia de fluorescéncia.
Outra vantagem esta na faixa linear de concentra¢do dos métodos de fluorescéncia, a qual € signi-
ficativamente maior que aquela encontrada na espectroscopia de absorcdo. Contudo, os métodos de
fluorescéncia sao muito menos aplicados que os métodos de absorcao em razdo do namero limitado
de sistemas quimicos que fluorescem com intensidade apreciavel. A fluorescéncia esta também sujeita a
muitos outros efeitos de interferéncia ambiental que os métodos de absorc¢do. Neste capitulo, conside-
ramos alguns dos mais importantes aspectos dos métodos de fluorescéncia molecular.

27A| TEORIA DA FLUORESCENCIA MOLECULAR

» A emissdo por fluorescéncia A fluorescéncia molecular € medida excitando-se a amostra no compri-
ocorre em 10~° s ou menos. Em mento de onda de absorcéo, também conhecido como comprimento de
contrasie, afosforescénciapode  gnda de excitagdo, e medindo-se a emissio a um comprimento de onda
durar muitos minutos ou mesmo . ; . -

horas. A flLorescéncia é muito mais ato denominado comprimento de onda de fluorescéncia. Por
mais empregada em andlise exemplo, a forma reduzida da coenzima nicotinamida adenina dinu-
quimica que a fosforescéncia. cleotideo (NADH) pode absorver radiagdo a 340 nm. A molécula exibe
fluorescéncia com emissdo maximaa 465 nm. Geralmente, aemissao fluorescente é medidaem angulo reto

em relacdo ao feixe incidente para evitar ainterferéncia desse feixe (ver Figura 25-1b). A emissdo de curta
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duracdo que ocorre € chamada fluorescéncia, enquanto a luminescéncia de maior duracdo € denominada
fosforescéncia.

27A-1 Processos de Relaxacao

A Figura 27-1 apresenta um diagrama parcial de niveis de energia para uma espécie molecular hipotética.
Trés nivels eletrdnicos de energia sdo mostrados, Eg, E; e E,; Ej € 0 estado fundamental e E; e E, sdo esta
dos excitados. Cada um dos estados €l etrénicos € apresentado com quatro nivels vibracionais excitados. A
irradiacéo dessa espécie com aradiacdo de banda de A, a A5 (Figura 23-12a) resulta ha popul agdo momen-
ténea dos cinco niveis vibracionais do primeiro estado e etrdnico excitado, E;. De forma similar, quando
as moléculas sdo irradiadas com uma banda de radiacéo mais energética constituida por comprimentos de
ondamais curtos de A; aAg, 0s cinco niveis vibracionais de maior energia eletronica E, tornam-se momen-
taneamente popul ados.

Uma vez excitada para E; ou E,, muitos processos que causam a perda do excesso de energia da
molécula podem ocorrer. Dois dos mecanismos mais importantes,

relaxacdo nao-radiativa e emissio fluorescente, sdo ilustrados na | A relaxacao vibracional envolve a
. transferéncia do excesso de energia
Figura27-1b ec.

. , o - .. de uma espécie excitada
Os dois métodos de relaxagdo ndo-radiativa que competem com a | yipracionalmente para as moléculas

fluorescéncia sdo ilustrados na Figura 27-1b. A relaxacdo vibracional, | do solvente. Esse processo ocorre
indicada pelas setas curtas onduladas entre os niveis de energia vibra- | em menos de 107'* s e deixa as
cionais, ocorre durante as colisdes entre as moléculas excitadas e as | Meleculas no estado vibracional

. ~ o~ .. L. mais baixo de um estado
moléculas do solvente. A relaxacao nao—[a(_jlatlva entre os niveis vi bré= | eletronico excitado.
cionais mais baixos de um estado eletrOnico e os nivels vibracionais
mais alt~os de outro estado eletron! co também pogle ocorrer. E,sse tipo de | A conversio interna & um tipo de
relaxacdo, algumas vezes denominado conversdo interna, € apontado | relaxacao que envolve a transferencia
pelas duas setas onduladas longas na Figura 27-1b. A conversdo interna | do excesso de energia das espécies
€ muito menos eficiente do que a relaxacdo vibracional de formaque o | Presentes no estado vibracional de

- - A . p 9 mais baixa energia de um estado
tempo de vida médio de estado eletrbnico excitado esta entre 10~° e - ‘ )

6 . ) - eletronico excitado para as moléculas
10~° s. O mecanismo exato pelo qual esses dois processos de relaxac80 | go solvente e a conversio das
ocorrem estd, no momento, sob investigacdo, porém, o resultado liquido | espécies excitadas para um estado
A i eletronico mais baixo.
€ um pegqueno aumento na temperatura do meio.

-
OFRPNWHA
OFRLNWA
OFRPNWS

Figura 27-1 Diagrama
de niveis de energia mostrando

E, ﬁ Epon—
Relaxacéo

vibracional alguns dos processos que
e 4 4 4 ocorrem durante (a) absorgéo de
— g g’ g radiaco incidente, (b) relaxacdo
_ 1 1 1 ndo-radiativa e (c) emissdo
E, 0 = 0 = 0  fluorescente por espécies

©

o

T Converséo moleculares. A absorgéo

u interna tipicamente ocorre em 1015 s,

enquanto arelaxagdo vibracional
Fluorescéncia acontece na escala de tempo
T entre107 1107105 A

conversao interna entre estados

eletronicos diferentes também é

muito rapida (10712 s), ao passo

gue os tempos de vida paraa

N A A A B ———— -, fluorescéncia estdo tipicamente

! o ! entre1070e1075s,

OoOFRrNWA
OFRrNWA
OFRrNWA

Eo

(a) Absorgéo molecular (b) Relaxag&o néo-radiativa (c) Fluorescéncia



784 FUNDAMENTOS DE QUIMICA ANALITICA- EDITORA THOMSON

» As bandas de fluorescéncia A Figura 27-1c ilustra o processo de relaxacdo que se desgja: o
consistem em um nimero grande de  processo fluorescente. Quase sempre, a fluorescéncia é observada a par-
linhas proximas umas das outras. iy (g estado excitado eletrnico mais baixo E; para o estado fundamen-
tal Eg. Também, geralmente, a fluorescéncia ocorre somente do nivel vibracional mais baixo de E; para
vérios nivels vibracionais de E,. 1sto porque os processos de conversdo interna e a relaxagdo vibraciona
sd0 muito rgpidos quando comparados com a fluorescéncia. Portanto, um espectro de fluorescéncia con-
siste normal mente em uma Uinica banda com muitas linhas préximas que representam as transi¢des do esta-
do vibracional mais baixo de E; para os muitos niveis vibracionais diferentes de E,.

A linha mostrada na Figura 27-1c que define o lado da banda de fluorescéncia no comprimento de
onda mais curto, ou de energia mais alta, (A;) € idéntica em energia a linha rotulada de A, no diagrama
de absorcdo apresentado na Figura 27-1a. Uma vez que as linhas de fluorescéncia nessa banda originam-
se no estado vibracional mais baixo de E;, todas as outras linhas na banda sdo de menor energia, ou de
maior comprimento de onda, que a linha correspondente a A,. As bandas de fluorescéncia molecular séo

. congtituidas por linhas que apresentam comprimento de onda maior,
; eg\ofé ;r?]r ee;etcgré(t:lo ak g(s)r:presenta menor .freqUéncia, e as_sim~de menor energia, que a banda de r_adiagéo
comprimento de onda maislongo ~ &0sSorvida para sua excitacdo. Esse deslocamento para os comprimentos
que aguele que causou aexcitagdo.  de onda mais longos € denominado deslocamento Stokes.

Relacao entre os Espectros de Excitacdo e de Fluorescéncia

Em raz&o do fato de as diferencas de energia entre os estados excitados vibracionais serem as mesmas para
ambos os estados fundamental e excitado, o espectro de absor¢éo, ou espectro de excitacio, e 0 espectro
de fluorescéncia para um composto freqlentemente se mostram como imagens aproximadamente especu-
lares (de espelho) um do outro com sobreposicdo ocorrendo proximo a transicao de origem (nivel vibra-
ciona O de E; para o nivel vibracional 0 de Eg). Esse efeito € demonstrado pelo espectro do antraceno
exposto na Figura 27-2. Ha muitas excegdes a essa regra da imagem especul ar, particularmente quando os

Comprimento de onda de excitagdo, nm

300 350 400
I

fluorescéncia >

Intensidade de

@)

Modelo molecular para o antraceno.

Intensidade de
fluorescéncia

(b)

300 350 400
Comprimento de onda de emiss&o, nm

Figura 27-2 Espectro de fluorescéncia para uma solugédo a 1 ppm de antraceno em
acool: (a) espectro de excitacao; (b) espectro de emissdo.
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estados excitado e fundamental apresentam geometrias moleculares diferentes ou quando as bandas de

fluorescéncia se originam de partes diferentes da molécula.

27A-2 Espécies Fluorescentes

Como mostrado na Figura 27-1, afluorescéncia é um dos muitos mecanismos pel os quais amol écularetor-
na ao seu estado fundamental original apods ter sido excitada pela absorgéo de radiacdo. Todas as molécu-

las absorventes apresentam potencial para fluorescerem, contudo,
muitos compostos ndo o fazem porque suas estruturas provéem cami-
nhos para a relaxacdo ndo-radiativa mais rapida que a emissdo fluo-
rescente. O rendimento quantico de fluorescéncia molecular é ssimples-
mente a razdo entre 0 nimero de moléculas que fluorescem e o nimero
total de moléculas excitadas, ou a razdo entre os fétons emitidos e os
fétons absorvidos. As moléculas que fluorescem intensamente, como a
fluoresceina, apresentam eficiéncias quénticas que se aproximam da
unidade sob certas condicdes. As espécies ndo fluorescentes apresentam
eficiéncias essencialmente iguais a zero.

Fluorescéncia e Estrutura

Os compostos que contém anéis aromaticos apresentam emissao fluo-
rescente mais intensa e mais Util. Enquanto certos compostos carbonili-
cos diciclicos e aiféticos, bem como as estruturas de ligagdes duplas
altamente conjugadas, também fluorescem, existem muito pouco desses
compostos comparando-se com 0 himero de compostos que contém
anéis arométicos e que fluorescem.

Muitos hidrocarbonetos arométicos ndo substituidos fluorescem em
solugdo com uma eficiéncia quantica que aumenta com o nimero de anéis
e seu grau de condensacdo. Os heterociclicos mais simples, como apiridi-
na, o furano, o tiofeno e o pirrol, ndo apresentam fluorescéncia molecular
(Figura 27-3), porém as estruturas com anéis fundidos que contém esses
anéis frequentemente fluorescem (Figura 27-4). A subgtituicdo no anel
aromético causa um deslocamento do comprimento de onda méximo de
absorcao e dteragdes correspondentes nos picos de fluorescéncia. Além
disso, a substituicdo no anel geralmente afeta a eficiéncia da fluorescén-
cia Esses efeitos sdo demonstrados pel os dados da Tabela 27-1.

Efeito da Rigidez Estrutural

Experimentos mostram que a fluorescéncia é particularmente favorecida
em moléculas rigidas. Por exemplo, sob condigdes similares, aeficiéncia
guéantica do fluoreno é aproximadamente igual a 1,0, enquanto aquela da
bifenila é de cerca de 0,2 (Figura 27-5). A diferenca de comportamento
€ o resultado do aumento de rigidez determinado pelo grupo ponte
metileno presente no fluoreno. Essa rigidez diminui a velocidade da
relaxagdo ndo-radiativa ao ponto em que a relaxagdo por fluorescéncia
tenha tempo de ocorrer. Existem muitos outros exemplos similares desse
tipo de comportamento. Além disso, freglientemente, umaintensificacdo
da fluorescéncia resulta da absor¢do de corantes fluorescentes sobre
superficies solidas; nesse caso, novamente, 0 acréscimo de rigidez incor-
porado pelo sélido pode ser responsabilizado pelo efeito observado.

A influénciadarigidez também explica o aumento dafluorescénciade
certos agentes organicos quelantes quando estes sdo complexados com

A eficiéncia quantica é descrita
pelo rendimento quantico de
fluorescéncia, ®f

Ke

%_m+m
em que Kg € a constante de
velocidade de primeira ordem para
a relaxacao por fluorescéncia e k,,
corresponde a constante de
velocidade para a relaxacao
nao-radiativa. Ver o Capitulo 29
para uma discussao sobre as
constantes de velocidade.

< Muitos compostos arométicos
nado-substituidos fluorescem.

N @)

=
| ||

X
piridina furano
|
S, N
|| ||
tiofeno pirrol

Figura 27-3 Moléculas arométicas
tipicas que ndo fluorescem.

<« As moléculas ou complexos
rigidos tedem a fluorescer.

quinolina isoquinolina

indol

Figura 27-4 Compostos
arométi cos tipicos que fluorescem.
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TABELA 27-1

Efeito da Substituicao sobre
a Fluorescéncia de Derivados
do Benzeno*

Intensidade Relativa

Composto da Fluorescéncia
Benzeno 10
Tolueno 17
Propilbenzeno 17
Fluorbenzeno 10
Clorobenzeno 7
Bromobenzeno 5
lodobenzeno 0
Fenol 18
fon fenolato 10
Anisol 20
Anilina 20
fon anilinico 0
Acido benzéico 3
Benzonitrila 20
Nitrobenzeno 0

*Em solugdo de etanol. Extraido da obra
de W. West, Chemical Applications of
Spectroscopy, Techniques of Organic
Chemistry, v. IX, p. 730. NovaYork:
Interscience, 1956.

bifenila
® - 02

fluoreno

o1
Figura 27-5 Efeitodarigidez
molecular sobre o rendimento
quéntico. A molécula do fluoreno é
mantida rigida pelo anel central, os
dois anéis benzénicos da bifenila
podem girar um em relacdo ao outro.

OH

N
\__/
nédo-fluorescente

Figura 27-6 Efeito darigidez no
rendimento quéantico em complexos.
Asmoléculaslivres de
8-hidroxiquinolina em solugéo séo
facilmente desativadas por meio de
colisdes com as moléculas do solvente
e ndo fluorescem. A rigidez do
complexo Zn-8-hidroxiquinolina
intensifica afluorescéncia
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fons metdlico. Por exemplo, a intensidade de fluorescéncia da 8-hidroxi-
quinolina é muito menor que a do seu complexo com zinco (Figura 27-6).

Efeito da Temperatura e do Solvente

Em muitas moléculas, a eficiéncia quantica da fluorescéncia decresce
com o aumento da temperatura, porque, a temperaturas elevadas, o
aumento da freqiiéncia de colisdes levaamaior probabilidade de relaxa-
¢do colisional. Uma diminuicdo da viscosidade do solvente leva ao
mesmo resultado.

EFEITO DA CONCENTRACAO NA
27B| INTENSIDADE DE FLUORESCENCIA

A poténciadaradiacéo fluorescente F é proporciona apoténciado feixe
de excitagéo absorvido pelo sistema:

F=K/(P,— P)

(27-1)

em que P, é a poténcia do feixe incidente sobre a solugédo e P, a sua
poténciaapos ter percorrido um comprimento b do meio. A constante K’
depende da eficiéncia quantica da fluorescéncia. Para correlacionar F
com a concentragdo ¢ da particula fluorescente, escrevemos a lei de
Beer na seguinte forma

L

27-2
P (27-2)

naqua e é a absortividade molar da espécie fluorescente e ebc, a absor-
bancia A. Substituindo-se a Equacéo 27-2 na Equacéo 27-1, obtemos

F = K'Py (1 — 10-¢b°) (27-3)
A expansdo do termo exponencial da Equacdo 27-3 levaa

_ 2 _ 3
F=KP, {Z,SSbc | Z’Efbc) ! Zg"'bc) S 07-4

Quando ebc = A << 0,05, o primeiro termo dentro dos colchetes, 2,3¢bc,
€ muito maior que os termos subseqlientes e podemos escrever

F = 2,3K’ehcP, (27-5)
ou, quando a poténciaincidente P, for constante,
F=Kc (27-6)

Assim, um gréafico da poténcia de fluorescéncia de uma solucéo versus a
concentracdo das espécies emissoras deve ser linear para baixas concen-
tragBes. Quando c torna-se dta o suficiente para que a absorbancia sgja
maior que 0,05 (ou a transmitancia menor que cerca de 0,9), a relacdo
representada pela Equacdo 27-6 torna-se ndo-linear e F situa-se abaixo da
extrapolacdo da parte linear do gréafico. Esse efeito resulta da absor ¢do
priméria, na qual aradiacdo incidente é absorvida tdo intensamente que
a fluorescéncia ndo € mais proporciona a concentracdo como mostrado
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pela Equacdo 27-4 mais completa. A concentragdes muito altas, F atinge
um méaximo e pode mesmo comegar a decrescer com o aumento da con-
centragdo devido & absorgdo secundéria. Esse fendbmeno ocorre por
causa da absor¢do da radiacdo emitida por outras moléculas do analito.
Um gréfico tipico de F versus a concentracdo € exibido na Figura 27-7.
Observe que os €efeitos primarios e secundarios, algumas vezes denomi-
nados efeitos de filtro interno, podem também ocorrer em razéo da
absor¢ado por outras moléculas presentes na matriz da amostra.

27C] INSTRUMENTOS PARA FLUORESCENCIA

Existem muitos tipos diferentes de instrumentos para medidas de fluo-
rescéncia. Todos seguem o diagrama de blocos da Figura 25-1b. Os dia
gramas oOpticos de instrumentos tipicos sdo apresentados na Figura
27-8. Se os dois seletores de comprimento de onda forem monaocro-
madores, o0 instrumento € um espectrofluorimetro. Alguns instrumentos
s40 hibridos e empregam um filtro de excitagdo com um monocromador

Aberturas para
adefini¢do
do feixe de luz

Léampadadearco Lentesde

demerclrio quartzo ou vidro F||t_ro d~e
excitagdo
Célula
Superficie
absorvedora
deluz
. . ~ — [ ]
Feixe de excitagdo H
1 Filtrode
emisséo
Feixe de
€) fluorescéncia
i)
Monocromador de excitago
AN
/— —\ Dispositivo deleitura
0
1. > Monocromador de excitagio
Fonte
Céulada) \
amostra
Transdutor j
Dispositivo|  ——— | | ’
deleitura @ /
(b)
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Poténcia fluorescente relativa, F
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o o
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Concentragéo, (mol L—1) x 107

Figura 27-7 Curvadecalibragéo
para determinagdo espectrofluorimétrica
de triptofano em proteinas solGveis de
um cristalino de olho de mamifero.

Figura 27-8 Instrumentos tipicos
parafluorescéncia. Um fluorimetro de
filtro € mostrado em (a). Observe que
as emissfes sao medidas em angulo
reto em relagdo afonte dalampadade
arco de mercurio. A radiagdo
fluorescente é emitida em todas as
direcbes e a geometria de 90° evitaa
observacdo da fonte pelo detector.

O espectrofluorimetro (b) emprega
dois monocromadores com grades e
também observa a emissdo em angulo
reto. Os dois monocromadores
permitem a varredura do espectro de
excitacdo (o comprimento de onda

de excitacdo é varrido aum
comprimento de onda de emissio
fixo), do espectro de emissdo
(varredura do comprimento de onda
de emissdo a um comprimento de
onda de excitag8o fixo) ou de um
espectro sincrono (varredura de ambos
0s comprimentos de onda com uma
diferenca fixa entre os dois
monocromadores).
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paraaemissdo. Osinstrumentos para fluorescéncia podem incorporar um esquema de feixe duplo paracom-
pensar por flutuagdes na poténcia da fonte radiante com o tempo e com o comprimento de onda. Os instru-
mentos que corrigem pela distribuicéo espectral da fonte sGo denominados espectrofluorimetros corrigidos.

As fontes para fluorescéncia séo geralmente mais potentes que as fontes tipicas para a absor¢do. Em
fluorescéncia, a poténcia radiante emitida é diretamente proporcional a intensidade da fonte (Equacéo
27-5), mas a absorbancia, pelo fato de esta ser relacionada a raz&o das poténcias, como mostrado na
Equacdo 27-7, é essencialmente independente da intensidade da fonte.

c=kA=klog <F;’> (27-7)

» Os métodos baseados em Como resultado dessas diferencas sobre a dependéncia da intensidade da
fluorescénciasdo 10a1.000 vezes  fonte, os métodos de fluorescéncia sio geralmente de uma a trés ordens
mals sensivels que os metodos de grandeza mais sensiveis que os métodos baseados em absorcdo. As
de absorcéo. ~ L. A N -
I&mpadas de arco de mercurio, as lampadas de arco de xendnio-mercurio
e os lasers sdo as fontes tipicas para a fluorescéncia. Os monocromadores e 0s transdutores sao tipicamente
similares agueles empregados nos espectrofotdmetros de absor¢do, exceto pelo fato de que as fotomultipli-
cadoras s80 empregadas invariavelmente nos espectrofluorimetros de alta sensibilidade. Os fluorimetros e os
espectrofluorimetros variam amplamente nas caracteristicas de sofisti-
cacdo, de desempenho e de custo, como o fazem os espectrofotdmetros de
absorcdo. Em geral, os instrumentos para fluorescéncia sdo mais caros
gue os instrumentos de absor¢ao de qualidade correspondente.

8-hidroxiquinolina
(reagente para Al, Bee

outrosfons mesdlcos) APLICACOES DOS METODOS
27D] DE FLUORESCENCIA

A espectroscopia de fluorescéncia ndo € considerada uma ferramenta

importante para a andlise estrutural ou qualitativa, pois as moléculas

dizarina garnet R com pequenas variagdes estruturais freqlientemente apresentam espec-

(reagente para Al, F ") tros de fluorescéncia similares. Também, as bandas de fluorescénciaem

solugdo sfo relativamente largas a temperatura ambiente. Contudo, a

fluorescéncia tem demonstrado ser uma ferramenta valiosa na identifi-

cacdo de derramamentos de petréleo. A fonte de um derramamento de pe-

tréleo pode as vezes ser identificada por comparagdo do espectro de

flavanol emissdo de fluorescéncia de uma amostra do derramamento com um da

(reagente para Zr e Sn) fonte suspeita. A estrutura vibracional dos hidrocarbonetos policiclicos
presentes no petroleo torna esse tipo de identificagdo possivel.

Os métodos de fluorescéncia sGo empregados para se estudar equi-
librios quimicos e cinética da mesma forma que os métodos espec-
trométricos de absorcao. Freqlientemente € possivel estudar-se as reactes
guimicas a menores concentragdes em decorréncia da ata sensibilidade

. dos métodos de fluorescéncia. Em muitos casos, nos quais a monitoragcdo
Figura 27-9 Alguns agentes. da fluorescéncia ndo é exequiivel de forma ordinéria, as sondas fluores-
quel antes fluorimétricos para cétions
metdlicos. A dizarinagarnet Rpode  Centes ou marcadores podem ser ligados covalentemente a sitios especi-
detectar AI3* em niveis tdo baixos ficos em moléculas, como as proteinas, tornando-as assim detectaveisvia
quanto 0,007 ng/ml.. A deteccaode — f|yorescéncia. Esses marcadores podem ser utilizados para fornecer
Ea ;ngzﬂigggng :ggseada informagdes sobre a energia de processos de transferéncia, sobre a polari-
complexo com 0 AI%*, O flavanol pode  d@de da proteina e sobre a distancia entre os sitios reativos (ver, por
detectar 0 Sn** no nivel de 0,1 ug/mL.  exemplo, o Destaque 27-1).

benzoina
(reagente para B, Zn, Ge e Si)
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Uso de Sondas Fluorescentes em Neurobiologia: Investigando a Mente lluminada

Os indicadores fluorescentes tém sido ampla
mente empregados como sondas de eventos
biol6gicos em células isoladas. Uma sonda parti-
cularmente interessante é a, assm denominada,
sonda de ion, que altera seu espectro de emissao e
de excitagdo quando ligada a ions como o Ca?* ou
Na*. Esses indicadores podem ser utilizados para
registrar eventos que ocorrem em diferentes partes
de neurdnios isolados ou para monitorar simul-
taneamente a atividade de um grupo de neuronios.
Em neurobiologia, por exemplo, o corante Fura-2
tem sido empregado para monitorar a concen-
tracdo de cdlcio livre intracelular que acompa-
nha um estimulo farmacolégico ou elétrico.
Acompanhando as mudangas de fluorescéncia
com o tempo em sitios especificos no neurénio, os
pesquisadores podem determinar quando e onde o
evento elétrico dependente do célcio ocorre. Uma

célula que tem sido estudada é a do neurbnio
Purkinje do cerebelo, que é um dos maiores do
sistemanervoso central. Quando essa célula é car-
regada com o indicador fluorescente Fura-2, as
alteracdes bem definidas de fluorescéncia podem
ser medidas em correspondéncia a agdo do poten-
cia individua de cédcio. As mudancas sdo cor-
relacionadas com sitios especificos na célula por
meio de técnicas de fluorescéncia de imagem. A
Figura 27D-1 mostra a imagem de fluorescéncia
adireitajuntamente com os transientes de fluores-
céncia, registrados como a ateracdo na fluo-
rescéncia relativa a fluorescéncia estacionéria
AF/F, correlacionada com as variagfes abruptas
na acdo do potencial do sodio. A interpretacao
desse tipo de padrdes pode ter importantes impli-
cacOes na compreensdo dos detalhes da atividade
sindptica.

AF/F

o

50 mV

Figura 27D-1

Transientes de calcio em uma célula cerebelar Purkinje. A imagem adireita é da célula preenchida com o
corante fluorescente, que responde a concentracdo de calcio. Os transientes de fluorescéncia séo mostrados acima, a esquerda,
como registrados paraas areas d, p e s na célula. Os transientes naregido d correspondem aregido do dendrito da célula

Os sinais especificos para calcio podem ser correlacionados com a agédo do potencial apresentado a esquerda, embaixo.

(DeV. Lev-Ram, H. Mikayawa, N. Lasser-Ross, W. N. Ross, J. Neurophysiol., 1992, v. 68, p. 1170. Com permissao da
American Physiological Society).
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Ja os métodos quantitativos baseados em fluorescéncia tém sido desenvolvidos para as espécies
inorganicas, organicas e bioquimicas. Os métodos fluorescentes inorganicos podem ser divididos em duas
classes: métodos diretos, que sao baseados na reacdo do analito com um agente complexante para formar
um complexo fluorescente; e indiretos, que dependem do decréscimo da fluorescéncia, também denomi-
nado supressao (quenching), resultante da interacdo do analito com o reagente fluorescente. Os métodos
de supressdo sdo usados primariamente para a determinacdo de anions e oxigénio dissolvido. Alguns
reagentes fluorescentes para cations sdo mostrados na Figura 27-9.

A relaxacdo ndo-radiativa de quelatos de metal de transicéo € téo eficiente que essas espécies rara-
mente fluorescem. E importante notar que a maioria dos metais de transi¢io absorve naregido do UV e
visivel, enquanto os ions de metais que ndo sdo de transi¢cdo ndo o fazem. Por essa razdo, a fluorescéncia
é freglientemente considerada complementar a absorgéo para a determinagdo de cétions.

O numero de aplicacBes dos métodos de fluorescéncia a problemas organi cos e bioguimicos € impres-
sionante. Entre os tipos de compostos que podem ser determinados por fluorescéncia estédo 0s aminoaci-
dos, proteinas, coenzimas, vitaminas, &cidos nucléicos, alcaldides, porfirinas, esterdides, flavondides e
muitos metabdlitos.! Em raz&o de sua sensibilidade, a fluorescéncia é amplamente empregada como téc-
» Alguns dos hidrocarbonetos nica de deteccdo em métodos de cromatografia liquida (ver Capitulo
arométicos policiclicos encontrados  32), em andlise em fluxo e em eletroforese. Além dos métodos que es-
em derramamentos de petréleo S50 130 fundamentados na intensidade de fluorescéncia, ha muitos outros
ﬁggrﬁ]n: ‘e%plelg_lggg’zgfmg?negb? gque estdo baseados na medida do tempo de vida da fluorescéncia.
A maioria desses compostos é Muitos instrumentos foram desenvolvidos para fornecer imagens mi-
carcinogénica. croscopicas de espécies com base no tempo de vida de fluorescéncia.?

27D-1 Métodos para Espécies Inorganicas

Os reagentes mais bem-sucedidos para a determinacéo de cétions sdo 0s
compostos aromaticos contendo dois ou mais grupos funcionais gque
formam guelatos com o ion metdlico. Um exemplo tipico é a 8-hidro-
xiquinolina, cuja estrutura é dada na Secdo 12D-3. Alguns outros
reagentes fluorimétricos e suas aplicacBes podem ser encontrados na
Tabela 27-2. Com a maioria desses reagentes, 0 cation é extraido em
uma solugéo do reagente em um solvente orgénico imiscivel, tal como

Modelo molecular do pireno.

TABELA 27-2
Meétodos Fluorimétricos Selecionados para Espécies Inorganicas*

Comprimento deonda, nm  sengibilidade,

fon Reagente Absor¢do  Fluorescéncia pg/mL Interferéncias
ARt Alizarinagarnet R 470 500 0,007 Be, Co, Cr, Cu, F~, NOg3, Ni, PO3~, Th, Zr
F Complexo de alizarina 470 500 0,001 Be, Co, Cr, Cu, Fe, Ni, PO3~, Th, Zr
garnet R com aduminio
(supresséo)
B,O%~ Benzoina 370 450 0,04 Be, Sb
Cd?*  2-(o-Hidroxifenil)- 365 Azul 2 NH,
benzoxazol
Lit 8-Hidroxiquinolina 370 580 0,2 Mg
S Flavanol 400 470 01 F-, PO§, Zr
Zn®*  Benzoina — Verde 10 B, Be, Sb, fons coloridos

*DeJ. A. Dean, Analytical Chemistry Handbook, NovaYork, McGraw-Hill, 1995, p. 5,60-5,62.

Ver, por exemplo, O. S. Wolfbeis, in Molecular Luminescence Spectroscopy: Methods & Applications — Parte |, Capitulo 3, S. G. Schulman, Ed.
NovaYork, Wiley-Interscience, 1985.

2Ver J. R. Lakowicz, H. Szmacinski, K. Nowacyzk, K. Berndt e M. L. Johnson, in Fluorescence Spectroscopy: New Methods and Applications,
Capitulo 10, O. S. Wolfbeis, Ed. Berlim: Springer-Verlag, 1993.
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o cloroformio. A fluorescéncia da solugdo organica €, entdo, medida. Para um resumo mais completo sobre
os métodos fluorimétricos para a determinagéo de substancias inorganicas, ver o manual escrito por Dean.3

A relaxacdo ndo-radiativa de quelatos de metal de transicéo é tao eficiente que essas espécies rara-
mente fluorescem. E importante observar que a maioria dos metais de transicdo absorve na regido do UV
e visivel, enquanto os ions de metais que ndo sdo de transicdo ndo o fazem. Por essa razéo, a fluorescén-
cia é freqlientemente considerada complementar a absorcéo para a determinacdo de cétions.

27D-2 Métodos para Espécies Organicas e Bioquimicas

O numero de aplicagdes de métodos fluorimétricos a problemas orgénicos € impressionante. Dean resume
as aplicagbes mais importantes em uma tabela* Mais de 200 entradas séo encontradas sob o cabegalho
“Espectroscopia de Fluorescéncia de Alguns Compostos Organicos’, incluindo varios compostos como
adenina, &cido antranilico, hidrocarbonetos policiclicos arométicos, cisteina, guanina, isoniazida, naftéis,
gases de nervo sarin e tabun, proteinas, &cido salicilico, escatol, triptofano, &cido Urico e varfarina
(Coumadin). Muitos agentes medicinais que podem ser determinados fluorimetricamente sdo listados,
incluindo a adrenalina, morfina, penicilina, fenobarbital, procaina, reserpina e acido lisérgico dietilamida
(LSD). Sem sombra de divida, amaisimportante aplicacéo da fluorimetria estd na andlise de produtos ali-
menticios, farmacos, amostras clinicas e produtos naturais. A sensibilidade e sel etividade do método o tor-
nam uma ferramenta particularmente valiosa nesses campos. Uma quantidade numerosa de compostos
fisiologicamente importantes fluorescem.

27E| ESPECTROSCOPIA DE FOSFORESCENCIA MOLECULAR

A fosforescéncia é um fendmeno de fotoluminescéncia bastante similar a fluorescéncia. A compreensdo da
diferenca entre esses dois fendmenos regquer a compreensdo do spin eletrdnico e da diferenga entre o estado
singleto e o estado tripleto. As moléculas comuns que ndo sejam radicais livres existem no estado funda
mental com seus spins de el étrons emparel hados. Um estado el etrénico molecular no qual todos os spins dos
gétrons estdo emparelhados é denominado estado singleto. O estado fundamental de um radical livre, por
outro lado, € um estado dubleto, porque o elétron pode assumir duas orientagdes em um campo magnético.

Quando um elétron de um par de elétrons € excitado em uma molécula para um nivel de energiamais
alto, um estado singleto ou tripleto pode ser produzido. No estado excitado singleto, o spin do elétron pro-
movido € ainda oposto aquele do elétron que permaneceu no nivel fundamental. No estado tripleto, contu-
do, os spins dos dois el étrons tornam-se desemparel hados, sendo entéo paralelos. Esses estados podem ser
representados como ilustrado na Figura 27-10. O estado excitado tripleto € menos energético que o estado
excitado singleto correspondente.

Figura 27-10 Estados de spin eletronico das
moléculas. Em (a) € apresentado o estado

eletronico fundamental. No estado de menor energia
ou fundamental, os spins sdo sempre emparelhados e
0 estado é dito ser do tipo singleto. Em (b) e (c) sdo
mostrados os estados el etronicos excitados. Se os
spins permanecem emparel hados no estado excitado,

Estado fundamental Estado excitado Estado excitado amolécula esta no estado singleto (b). Se os spins
singleto singleto tripleto tornam-se desemparel hados, a molécula esta em um
@ (b) © estado excitado tripleto (c).

3J. A. Dean, Analytical Chemistry Handbook, p. 5,60-5,62. NovaYork: McGraw-Hill, 1995.
4J. A. Dean, Analytical Chemistry Handbook, p. 5,63-5,69. Nova York: McGraw-Hill, 1995.
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» Nafosforescéncia atemperatura A fluorescéncia em moléculas envolve a transicdo de um estado

ambiente, 0 estado tripleto do excitado singleto para o estado fundamental singleto. Essa transicdo é
analito pode ser protegido por sua

. ~ altamente provavel e, assim, o tempo de vida do estado excitado single-
incorporacéo em um agregado , . 5 .

tensoativo denominado micea. to € muito curto (10~ s ou menos). A fosforescéncia molecular, por
Em solugdes aquosas 0 agregado ~ outro lado, envolve a transigdo de um estado excitado tripleto para o
apresenta um nicleo n&o-polar estado fundamental singleto. Em virtude de essa transi¢do alterar o spin
devido a repuls30 dos grupos eletrénico, ela € menos provavel. Portanto, um estado tripleto apresenta

polares. O oposto ocorre em

solventes nZo-polares. um tempo de vida mais longo (tipicamente, 10~* a 10* s). As substan-

cias fosforecentes sdlidas sdo empregadas para recobrir atela de tubos
de raios catodicos, sendo responsaveis pela habilidade de se observar a acdo de feixes de elétrons em
muitos oscil oscopios, televisores e monitores de computadores.

O tempo de vida longo da fosforescéncia é também uma de suas limitagBes. Em decorréncia desse
longo tempo, 0s processos nao-radiativos podem competir com a fosforescéncia para desativar o estado
excitado. Assim, a eficiéncia do processo fosforescente e a intensidade correspondente da fosforescéncia
sdo relativamente baixas. Para aumentar essa eficiéncia, a fosforescéncia € normalmente observada a

baixas temperaturas em meio rigido, como vidros. Nos anos mais

(277? Néao-polar  recentes, afosforescéncia a temperatura ambiente tem-se tornado popu-

Q’L\,‘ /J_\% lar. Nessa técnica, a molécula é absorvida sobre uma superficie solida
COann A

ou encerrada em uma cavidade molecular (micela ou em uma cavidade

Qf\'\l\ "LLO \ de ciclodextring), a qual protege o frégil estado tripleto.
. Polar Por causa de sua fraca intensidade, a fosforescéncia € muito menos

aplicada que a fluorescéncia. Contudo, a fosforimetria tem sido empre-

Micela em solvente aguoso gada para a determinacdo de uma variedade de compostos organicos e
bioquimicos, incluindo &cidos nucléicos, aminoacidos, pirino, pirimidi-

Nao-polar — na, enzimas, hidrocarbonetos policiclicos e pesticidas. Muitos compos-
tos farmacéuticos exibem sinais de fosforescéncia. A instrumentacéo

\ para fosforescéncia é também um pouco mais complexa que para fluo-

rescéncia. Geralmente um instrumento para fosforescéncia permite a
Polar discriminacdo entre a fosforescéncia e a fluorescéncia pelo atraso da
medida da fosforescéncia até que a fluorescéncia tenha decaido proxi-
mo a zero. Muitos instrumentos para fluorescéncia apresentam um

Micela em solvente n&o-aquoso acessorio, chamado fosforoscépio, que permite que 0 mesmo instru-
Estrutura das micelas. mento seja empregado para as medidas de fosforescéncia.

27F| METODOS DE QUIMIOLUMINESCENCIA

A quimioluminescéncia é produzida quando uma reagdo produz uma molécula eletronicamente excitada,
aqua emite luz pararetornar ao estado fundamental. As reagGes quimioluminescentes sdo encontradas em
inomeros sistemas bioldgicos, nos quais o processo € freqlientemente denominado bioluminescéncia.
Exemplos de espécies que exibem bioluminescéncia incluem o vaga
lume, o pepino-do-mar, algumas medusas, bactérias, protozoérios e

» O vaga-lume produz luz
por meio do fenémeno de

bioluminescéncia. As espécies crustaceos.
diferentes de vaga-lumes piscam Uma caracteristica interessante da quimioluminescéncia para fins
com ciclos de tempo ligado- analiticos esta na simplicidade da instrumentacdo. Uma vez que ne-

dedligado diferentes. Os vaga-lumes . £ o~ -
e Cruzam somente com os de sua. nhuma fonte externa é necesséria para a excitagao, o Instrumento pode

espécie. A reacio bioluminescente  Sef constituido somente por um frasco de reagéo e por um tubo foto-
que nos € mais familiar ocorre multiplicador. Em geral, nenhum dispositivo de sele¢cdo do compri-

quando um vagarlume esta mento de onda é necessério porque a Unica fonte de radiacéo é areacdo
procurando jpor um parceiro. qu|’ mica
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Os métodos de quimioluminescéncia sdo conhecidos pela sua alta <« Muitos analisadores comerciais
sensibilidade. Os limites de detecc&o tipicos estdo nafaixa de partes por paraadeterminacéo de gases so
milh& a partes por bilh&o ou menores. As aplicacdes incluem a de- ga'éi?ggsn?{ngj'(mg“g&e:renc'a
terminacéo de gases, tais como os oxidos de nitrogénio, 0zonio, COM- e minado pela sua reacio com
postos de enxofre; a determinagdo de espécies inorganicas, como 0 o ozonio (Os). A reacdo converte o
peréxido de hidrogénio e alguns ions metdlicos; técnicas de imunoen- NO em NO,, excitado, com a
sai0; sondas para adosagem de DNA; e métodos paraareacio de cadeia  SuPsequente emissao de fuz.

de polimerase.®

EXERCICIOS NA WEB

Utilize seu navegador de Web para conectar-se a pagina do livro no site
http: //www.thomsonlearning.com.br. No item material suplementar
para estudantes, clique em Resources e escolha Web Works. Localize a
secdo Chapter 27 e cligue na conexdo com o UK National Physical
Laboratory’s National Reference Spectrofluorimeter Esse instrumento
emprega um monocromador de varredura para excitagdo. O que ele usa
para a emissao? Qual é a vantagem desse arranjo? A qual angulo, com
respeito a radiagdo incidente, a emissdo da amostra é coletada? Qual é a
resolucdo do detector em nandmetros por elemento? Para qual proposito o
UK NPL utiliza esse fluorimetro? Use o Google para encontrar outros
espectrofluorimetros na Web e compare suas especificagdes e caracteristi-
cas com aguelas do instrumento do UK NPL.

QUESTOES E PROBLEMAS

27-1. Descreva brevemente ou defina o o} OH
*(a) fluorescéncia de ressonancia.
(b) relaxacdo vibracional.
*(c) convers3o interna. c
(d) fluorescéncia. CO,H
*(e) desdlocamento Stokes.
(f) rendimento quéntico.
*(g) auto-supressao (self-quenching). fluoresceina
27-2. Por que a espectrofluorimetria € potencial-
mente mais sensivel que a espectrofotometria?
27-3. Quais compostos dos seguintes pares espera- (0)

OH HO
se que apresente maior rendimento quantico
de fluorescéncia? Explique. N=—N
*@ o OH 0,0'-diidroxiazobenzeno
::Kc/ i: OH HO
CO.H
]
H H

fenolftaleina bis(o-hidroxifenil) hidrazina

5Ver, por exemplo, T. A. Nieman, in Handbook of Instrumental Techniques for Analytical Chemistry, Capitulo 27, F. A. Settle, Ed. Upper Saddle
River, NJ. Prentice-Hall, 1997.
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27-4.

*27-5.

27-6.

27-1.

*27-8.

27-9.

27-10.

27-11.

FUNDAMENTOS DE QUIMICA ANALITICA

Por que alguns compostos fluorescem e
outros n&o?

Descreva as caracteristicas dos compostos
organicos que fluorescem.

Expligue por que a fluorescéncia mole-
cular sempre aocorre a comprimentos de
onda mais longos que o da radiacdo de ex-
citagdo.

Descreva os componentes de um fluori-
metro.

Por que a maioria dos instrumentos de
fluorescéncia apresenta o desenho de du-
plo feixe?

Por que os fluorimetros sdo mais Uteis
gue os espectrofluorimetros em andlise
guantitativa?

A forma reduzida da nocotinamida adeni-
nadinucleotideo (NADH) é uma coenzima
importante e altamente fluorescente. Apre-
senta uma absor¢éo méxima a 340 nm e
um maximo de emissdo a 465 nm. As
solucdes padréo de NADH forneceram as
seguintes intensidades de fluorescéncia:

Concn NADH, Intensidade

pmol/L Relativa
0,100 2,24
0,200 4,52
0,300 6,63
0,400 9,01
0,500 10,94
0,600 13,71
0,700 15,49
0,800 17,91

(a) Construa uma planilha e use-a para

tracar uma curva de cdibracdo pa
raNADH.

*(b) Encontre a inclinagdo e o intercepto
do gréfico em (a) através de quadra-
dos minimos.

(c) Cacule o desvio padréo dainclinagdo
e 0 desvio padréo sobre a regresséo
paraacurva.

*(d) Umaamostra desconhecida exibe uma
fluorescéncia relativa de 12,16. Em-
pregue a planilha para calcular a sua
concentracdo de NADH.

*(e) Calcule o desvio padréo relativo para
o resultado da parte (d).

(f) Calcule o desvio padréo relativo para
o resultado da parte (d) se a leitura
12,16 for amédia de trés medidas.

Os seguintes volumes de uma solugéo con-

tendo 1,10 ppm de Zn?* foram pipetados

em funis de separacdo contendo 5,00 mL

*27-12.

27-13.

de uma solucdo desconhecida de zinco:
0,00; 1,00; 4,00; 7,00 e 11,00. Cada uma
delas foi extraida com trés aiguotas de 5
mL de CCl,, contendo excesso de
8-hidroxiquinolina. Os extratos foram di-
luidos a 25,0 mL e as suas fluorescéncias
foram medidas em um fluorimetro. Os
resultados foram:

Volume de Solugéo Leiturado
ZnZt, mL Fluorimetro
0,000 6,12
4,00 11,16
8,00 15,68
12,00 20,64

(a) Construa uma curva analitica a partir
dos dados.

(b) Cacule aequaco linear para os dados
através da regressdo de quadrados
minimos.

(c) Cdcule o desvio padréo para a incli-
nacao e o desvio padrdo da regressao.

(d) Cacule a concentragdo de zinco na
amostra.

(e) Cacule o desvio padréo para o resul-
tado da parte (d).

O quinino presente em um comprimido de

antimalérico de massa igual a 1,664 g foi

dissolvido em HCI 0,10 mol L ~* suficiente
para fornecer 500 mL de solugdo. Uma

aliquota de 15,00 mL foi entdo diluida a

100,0 mL com o é&cido. A intensidade de

fluorescéncia para a amostra diluida a

347,5 nm forneceu uma leituraigual a 288

em uma escala arbitrdria. Uma solucéo

padréo de 100 ppm de quinino registrou a

leitura de 180 quando medida sob condi-

¢Oes idénticas aguelas da amostra diluida.

Calcule amassa em miligramas de quinino

no comprimido.

A determinacdo descrita no Problema 27-

12 foi modificada para empregar o método

das adicbes de padrdo. Como anterior-

mente, um comprimido de 2,196 g foi dis-
solvido em HCI 0,10 mol L~ suficiente
para fornecer 1,000 L. A diluicdo de uma
aliquota de 20,00 mL a 100 mL produziu

uma solugdo com leitura igual a 540 a

347,5 nm. Uma segunda aliquota de 20,00

mL foi misturada com 10,0 mL de uma

solucéo de 50 ppm de quinino antes da

diluicdo a 100 mL. A intensidade de fluo-

rescéncia dessa solucdo foi 600. Calcule a

concentracdo em partes por milhdo de

quinino no tablete.
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27-14. Problema Desafiador. Os seguintes volu-

mes de uma solucdo padréo de concen-
tracdo 10,0 ppb de F~ foram adicionados a
quatro aiquotas de 10,00 mL de uma
amostra de agua: 0,00; 1,00; 2,00 e 3,00
mL . Precisamente 5,00 mL de uma solucéo
contendo excesso do complexo absorvente
muito intenso Al-Alizarina Garnet R écida
foram adicionados a cada uma das quatro
solugdes e, entdo, cada uma delas foi di-
luida a 50,0 mL. As intensidades de fluo-
rescéncia para as quatro solucdes foram:

Vp, ML L eitura do medidor
0,00 68,2
1,00 55,3
2,00 41,3
3,00 28,8

() Expligue a quimica do método ana-
litico.

Espectroscopia de Fluorescéncia Molecular 795

(b) Construa um gréfico dos dados.

(c) Use o fato de que a fluorescéncia de-
cresce com o aumento do padréo de F~
para derivar uma relacdo como a da
Equacéo 26-1 para as adi¢bes padréo
multiplas. Utilize a relagdo para obter
uma equacdo para a concentragéo des-
conhecida ¢, em termos dainclinagéo e
do intercepto do gréfico de adicbes de
padrdo, similar &da Equacdo 26-2.

(d) Use quadrados minimos linear para en-
contrar a equacdo para a linha que re-
presenta o decréscimo da fluorescéncia
com o volume de padrdo de fluoreto
V.

(e Cgl cule o desvio padrdo dainclinagcdo e
do intercepto.

(f) Cdcule aconcentragdo de F~ naamos-
traem ppb.

(g) Cdcule 0 desvio padréo para o resul-
tado de (e).



CAPITULO 28

Espectroscopia
AtOmica

A poluicdo das aguas continua sendo um sério problema nos Estados Unidos e em outros paises industrializados.
Varios lagos estdo contaminados com lixo quimicocomo acido sulftrico, manganés e cadmio. Tracos de metais em
aguas contaminadas séo freqtientemente determinados por meio de uma técnica multielementar como a espec-
trometria de massas com plasma acoplado indutivamente ou a espectroscopia de emissdo atdmica em plasma
acoplado indutivamente. Ambos 0os métodos serdao discutidos neste capitulo.

Os métodos espectroscopicos atdmicos sao empregados na determinacao qualitativa e quantitati-
va de mais de 70 elementos. Tipicamente, esses métodos podem detectar quantidades de partes
por milhao a partes por bilhdo e, em alguns casos, concentracdes ainda menores. Os métodos espec-
troscopicos sao, além disso, rapidos, convenientes e geralmente de alta seletividade. Podem ser divi-
didos em dois grupos: espectrometria atdmica optica' e espectrometria de massas atdmicas.?

A determinacdo de espécies atdmicas somente € feita em meio gasoso no qual os atomos indi-
viduais ou ions elementares, como Fe™, Mg* ou Al*, se encontram muito bem separados uns dos ou-

) tros. Conseqlientemente, a primeira etapa de todos os procedimen-
':uzt]"u"r::a:iz;;”; Fc):)cr)lcveesrst?dgoem tos de espectroscppia atdmica é a atomizacdo, um processo no qual
atomos ou fons em fase gasosa. a amostra € volatilizada e decomposta de forma a produzir uma fase

gasosa de atomos e ions. A eficiéncia e a reprodutibilidade da etapa
de atomizacdo pode ter grande influéncia na sensibilidade, precisdao e exatidao do método. Em
resumo, a atomizacao & uma etapa critica em espectroscopia atomica.

Como mostrado na Tabela 28-1, muitos métodos sdo empregados para atomizar as amostras para
estudos espectroscopicos atdomicos. Os plasmas indutivamente acoplados, chamas e atomizadores eletro-
térmicos sao os métodos de atomizacao mais amplamente usados; consideramos esses trés métodos,
bem como os plasmas de corrente direta, neste capitulo. As chamas e os atomizadores eletrotérmicos
sao amplamente utilizados em espectrometria de absorcao atémica, enquanto o plasma acoplado
indutivamente & empregado em emissao optica e em espectrometria de massa atdmica.

1As referéncias que abordam a teoria e as aplicagBes da espectroscopia atdmica dptica incluem Jose A. C. Broekaert, Analytical Atomic
Spectrometry with Flames and Plasmas. Weinheim: Cambridge: Wiley-VCH, 2002; L. H. J. Lajunen, Spectrochemical Analysis by Atomic
Absorption and Emission. Cambridge: Royal Society of Chemistry, 1992; J. D. Ingle, Jr. e S. R. Crouch, Spectrochemical Analysis, Capitulos 7-
11. Upper Saddle River, NJ, 1988.

2As referéncias que abordam a espectrometria de massas atdmicas incluem Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry, A. Montaser, Ed. Nova
York: Wiley, 1998; H. E. Taylor, Inductively Coupled Plasma-Mass Spectrometry: Practices and Techniques. San Diego: Academic Press, 2000.
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TABELA 28-1
Classificacao dos Métodos Espectroscopicos Atomicos
Temperatura
Tipicade Tiposde
M étodos de Atomizagdo Atomizagdo, °C Espectroscopia Nome Comum e Abreviagdes
Plasma acoplado indutivamente 6.000-8.000 Emissio Espectroscopia de emissdo em plasma
acoplado indutivamente, ICPAES
Massa Espectrometria de massa com plasma
acoplado indutivamente, ICP-MS
Chama 1.700-3.150 Absorc¢éo Espectroscopia de absor¢ao atémica, EA
Emissio Espectroscopia de emissdo atdbmica, EEA
Fluorescéncia Espectroscopia de fluorescéncia atdmica, EFA
Eletrotérmica 1.200-3.000 Absor¢do EAA eletrotérmica
Fluorescéncia EFA eletrotérmica
Plasma de corrente continua 5.000-10.000 Emissdo Espectroscopia de plasma CC, DCP
Arco elétrico 3.000-8.000 Emissdo Espectroscopia de emissdo com fonte de arco
Centelha elétrica Variacom o Emissio Espectroscopia de emissdo com fonte de centelha
tempo e posi¢édo Massa Espectroscopia de massas com fonte de centelha

28A| AS ORIGENS DOS ESPECTROS ATOMICOS

Uma vez que a amostra tenha sido convertida em domos ou ions ele-
mentares gasosos, diversostipos de espectroscopias podem ser realizadas.
Consideramos aqui 0s métodos espectrométricos dpticos e de massas.

28A-1 As Origens dos Espectros Opticos

Para os atomos e ions na fase gasosa, ndo hé estados de energia vibra-
cional ou rotacional. Isso significa que somente as transi¢des eletréni-
cas ocorrem. Assim, 0s espectros de emissao atémica, de absorcdo e de
fluorescéncia sdo constituidos por um nimero limitado de linhas espec-
trais estreitas.

Espectros de Emissdo

Na espectroscopia de emissdo atdmica, 0s a&omos do analito sdo excita

dos por uma energia externa ha forma de calor ou energia el étrica, como

ilustrado na Figura 24-4. A energia é tipicamente suprida por um plasma,

uma chama, uma descarga a baixa pressdo ou um laser de poténcia. A

Figura 28-1 exibe um diagrama parcia de energia para o sodio atbmico

apontando a fonte de trés das suas mais destacadas linhas de emisséo.

Antes da aplicacéo da fonte de energia externa, os aomos de sodio estéo

normamente em seu estado de energia mais baixo ou estado funda-

mental. A energia aplicadaleva momentaneamente os &tomos de sddio a
um estado de energiamais alto ou estado excitado. Nos &omos de sddio
no estado fundamental, os elétrons de valéncia simples estdo no orbital

3s. A energia externa promove os elétrons externos dos seus orbitais do
estado fundamental para os orbitais excitados 3p, 4p ou 5p. Apés alguns
nanossegundos, 0s &omos excitados relaxam para o estado fundamental,
fornecendo suas energias como fétons de radiagdo visivel ou ultraviole-
ta. Como mostrado adireitadafigura, os comprimentos de ondadaradia-
¢do emitida sdo de 590, 330 e 285 nm. A transi¢do para ou de um estado
fundamental é denominadatransicdo de ressonancia e alinha espectra

resultante € chamada linha de ressonancia.

5p
4,0 —
4p
30—
3
g
5 20 3p
2 3
w I
R
E8 (EEE
w38 888
=/ O N ™M
o
[
c
L
(0 3s
Excitagdo  Emissao
atbmica
Figura 28-1 Origem detréslinhas

de emissdo do sodio.

<« Os orbitais atbmicos p sdo, de
fato, divididos em dois niveis

de energia que diferem muito
pouco entre si. A diferenca de
energia entre os dois niveis é téo
pequena que a emissao parece ser
uma linha tnica, como sugerido
pelaFigura28-1. Com um
espectrometro de resolugdo muito
ata, cada uma das linhas aparece
como duas linhas bem préximas
conhecidas como dubleto.
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Espectro de Absorc¢ao

Na espectroscopia de absor¢do atdmica, uma fonte externa de radiacdo incide sobre o vapor do andlito,
como ilustrado na Figura 24-5. Se a fonte de radiacdo externa for de fregiiéncia (comprimento de onda)
apropriada, podera ser absorvida pelos &omos do analito e promové-los a estados excitados. A Figura
28-2a mostra trés das muitas linhas de absor¢ao do vapor de sodio. A fonte dessas linhas espectrais é indi-
cada no diagrama parcial de energia exposto na Figura 28-2b. Nesse caso, a absor¢do da radiacdo de 285,
330 e 590 nm excita o elétron Unico externo do sddio do seu nivel no estado fundamental 3s paraos orbitais
» Observe que oscomprimentos  excitados 3p, 4p e 5p, respectivamente. Apos alguns nanossegundos, 0s
de onda das linhas de emissdo ede  gtomos relaxam para o seu estado fundamental transferindo seu exces-
absorcao para o sodio sd0iguals. g5 de energia para 0s outros &omos ou moléculas no meio.

Os espectros de absorcdo e de emissdo para 0 sddio sdo muito simples e consistem em relativamente
poucas linhas. Para 0s el ementos que apresentam muitos elétrons externos que podem ser excitados, os
espectros de absorcéo e de emissdo podem ser muito mais complexos.

Espectros de Fluorescéncia

Na espectroscopia de fluorescéncia atdbmica, uma fonte externa € empregada exatamente como na absor¢ao
atdmica, como mostrado na Figura 24-6. Contudo, em vez de medir-se a atenuacdo da poténcia da fonte
radiante, a poténcia radiante de fluorescéncia, Pr, € medida, geralmente
a um angulo reto em relacéo ao feixe da fonte. Nesses experimentos,
devemos evitar ou discriminar a radiacdo espalhada da fonte. A fluo-
rescéncia atbmica é freguientemente medida no mesmo comprimento de
onda da fonte de radiac&o, nesse caso ela é denominada fluorescéncia
de ressonancia.

Absorbancia

Larguras das Linhas Espectrais Atomicas

Aslinhas espectrais atdmicas tém umalargurafinita. Com os espectroé-
metros de medida convencionais, as larguras observadas das linhas sao
determinadas n&o pelo sistema atémico, mas sim pelas propriedades
do espectrdmetro. Com os espectrémetros de alta resolucéo ou com os

| | | |

200 300 400 500 600
Comprimento de onda, nm

@ interferémetros, as larguras verdadeiras das linhas espectrais podem
ser medidas. Muitos fatores contribuem para as larguras das linhas
5p espectrais.

4,0
Alargamento Natural A largura natura de uma linha espectral
atdmica € determinada pelo tempo de vida do estado excitado e pelo
30 principio da incerteza de Heisenberg. Quanto mais curto o tempo de
vida, mais larga sera a linha e vice-versa. Tempos de vida de a&omos

4p

2 radiativos s30 da ordem de 10-8 s, 0 que leva a larguras naturais da
-% 20} 3p ordem de 10~5 nm.

: e £ & Alargamento por Colisdao As colisdes entre &omos e moléculas na

w0-e g g fase gasosa leva & desativacdo do estado excitado e assim a um alarga-

I mento da linha espectral. A grandeza do alargamento aumenta com a

concentracdo (pressao) das espécies que colidem. Como resultado, esse

ob — 3 alargamento é algumas vezes chamado alargamento por pressdo.

®) O alargamento por pressdo aumenta com a elevacdo da temperatura. O

Figura 28-2 (a) Espectro parcial aJar,gamento por colisdo é atamente dependente do meio ga~soso. Para
de absoréo para o vapor de sédio. () 0S atomos de Na em chamas, esses aargamentos podem ser téo grandes
TransigBes el etronicas responsaveis como 3 X 10-3 nm. Em meios energéticos, o alargamento por colisio
pelaslinhas de absorgéo em (a). excede muito o alargamento natural.
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Alargamento Doppler O alargamento Doppler resulta da movimentacdo rapida dos a&omos enquanto
estes emitem ou absorvem aradiacdo. Os atomos movendo-se em direcéo ao detector emitem comprimen-
tos de onda que s80 ligeiramente mais curtos que os comprimentos emitidos por &omos movendo-se em
angulo reto em relagdo ao detector. Essa diferenca € uma manifestacdo do conhecido deslocamento
Doppler; o efeito é inverso para os atomos movendo-se para longe do detector. O efeito liquido é um
aumento na largura da linha de emissdo, como pode ser visto na Figura 28-3. Precisamente pela mesma
razdo, o efeito Doppler também causa o alargamento das bandas de absor¢éo. Esse tipo de aargamento
torna-se mais pronunciado a medida que a temperatura da chama se eleva, por causa do aumento da veloci-
dade dos &tomos. O (_';\Iargarpento Doppler pode ser o maior contribuinte ¢ argamento Doppler € 0
para as larguras totais de linhas. Para 0 Na em chamas, as larguras de g argamento por pressio sfo

linha Doppler sdo daordemde4 x 10-3a5 x 10-3 nm. dependentes da temperatura.

28A-2 Espectros de Massas

Na espectrometria de massas atdmicas, também denominada espectrometria de massas el ementares, € dese-
javel que a amostra sgja convertida em ions em fase gasosa em vez de atomos em fase gasosa. Nas fontes
energéticas de atomizaco, tais como os plasmas, uma fracéo substancial dos aomos produzidos € ioniza-
da, normalmente como um ion positivo monocarregado. Os ions de massas atdmicas diferentes so se-
parados por um dispositivo chamado analisador de massas para produzir um espectro de massas. A
separacdo dos ions se da com base narazédo massa-carga das espécies idnicas. Em razéo de os ions pro-
duzidos em espectrometria de massas serem geralmente monocarregados, a razdo massa-carga € algumas
vezes referida somente pel o termo conveniente de “massa’ . As massas atbmicas sao em geral expressas em
termos de unidades de massa atdmica (uma), ou daltons (Da).2 Algumas fontes de ionizacdo, particula-
rmente aguel as empregadas em espectrometria de massas molecul ares, produzem espécies mais carregadas
e nesse caso referir-se & separacdo como baseada em massa é incorreto. O espectro de massas é um grafi-
co do nimero de ions produzidos versus a razdo massa-carga ou, para os ions monocarregados, versus a
massa, como mostrado na Figura 28-4.

’ Figura 28-3 Causado alargamento
( ) A ) Doppler. (a) Quando um &omo
move-se em direcdo a um detector
de fétons e emite radiacéo, o detector
vé as frentes de onda mais proximas
(a

entre si e detectaumaradiagdo de
freqliénciamais alta. (b) Quando um
atomo esté afastando-se do detector

e emite radiagdo, o detector vé as
frentes de onda menos freqlientemente
e detecta umaradiacdo de freqiiéncia
menor. O resultado em um meio
(—W energético € umadistribuicéo

estatistica de freqiiéncias e assim um
alargamento das linhas espectrais.

(b)

3A uma ou Da é definida como ¥/;, da massa de um &omo neutro de léc.
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Figura 28-4 Espectro de massas de uma amostra padr&o de rocha obtida por ablacéo a
laser/ICP-M S. Componentes majoritérios (%): Na, 5,2; Mg, 0,21; Al, 6,1; Si, 26,3; K, 5.3;
Cu, 1,4; Ti, 0,18; e Fe, 4,6. (De Inorganic Mass Spectrometry, F. Adams, R. Gijbek e R. Van
Grieken, Eds; p. 297. NovaYork: Wiley, 1988. Esse materia é utilizado com a permissdo da
Wiley-Liss, Inc., umasubsidiaria da John Wiley & Sons, Inc.).

28B] PRODUCAO DE ATOMOS E IONS

Em todas as técnicas espectroscopicas atdmicas, devemos atomizar a amostra, convertendo-a em aomos
e fons em fase gasosa. Na maioria das vezes, as amostras sdo apresentadas ao atomizador na forma de
solugdo, embora algumas vezes introduzamos gases e solidos. Portanto, o dispositivo de atomizacdo deve
realizar atarefa complexa de converter as espécies do analito em solugdo para &0mos ou ions elementares,
ou ambos, em fase gasosa.

28B-1 Sistemas de Introducao da Amostra

Os dispositivos de atomizagdo pertencem a duas classes. atomizadores continuos e atomizadores dis-
cretos. Nos atomizadores continuos, como os plasmas e as chamas, as amostras sdo introduzidas de forma
continua. Nos atomizadores discretos, as amostras sdo introduzidas de forma discreta com um dispositi-
VO COMO uma seringa ou um auto-amostrador. O atomizador discreto mais comum € o atomizador
eletrotérmico.

Os métodos gerais de se introduzir as solugdes das amostras no plasma e nas chamas sdo ilustrados na
Figura 28-5. A nebulizacao direta é empregada com maior fregiiéncia. Nesse caso, o nebulizador intro-
duz constantemente a amostra na forma de uma nuvem de goticulas, denominada aerossol. Com essa

Nebulizar significa converter um introducdo continua da amostra na chama ou no plasma, é produzida
liquido em um jato gasoso spray uma populagdo em estado estacionario de aomos, moléculas e ions.
ou névoa. Quando se emprega a andlise por injecdo em fluxo ou a cromatografia

liquida, uma zona da amostra que varia com o tempo é nebulizada, pro-
Um aerossol & uma suspensio duzindo uma populagdo no estado de vapor que varia com o tempo. Os
de particulas liquidas ou solidas processos complexos que devem ocorrer para que se produzam atomos
finamente divididas em um gas. livres ou ions elementares sfo ilustrados na Figura 28-6.
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Chamaou
plasma

Gerador

Nebulizador
de vapor
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Figura 28-5 Métodos continuos de introdugo
da amostra. As amostras sdo freqlientemente
introduzidas em plasmas e em chamas por meio de
nebulizadores, os quais produzem uma névoaou jato
gasoso. As amostras podem ser introduzidas
diretamente no nebulizador, por meio de um sistemade
andlise por injecéo em fluxo (AIF) ou cromatografia
liquida de alta eficiéncia (CLAE). Em alguns casos, as
amostras sdo convertidas separadamente em vapor por
Solugao da um gerador de vapor, como um gerador de hidreto ou
amostra vaporizador eletrotérmico.

Amostras discretas de soluctes sdo introduzidas transferindo-se uma aliquota da amostra para o atomi-
zador. A nuvem de vapor produzida nos atomizadores el etrotérmicos € transiente por causa da quantidade
limitada de amostra disponivel.

As amostras sdlidas podem ser introduzidas nos plasmas, sendo vaporizadas com uma centelha el étri-
ca ou com um feixe de laser. A volatilizaggo pelo uso de laser, chamada freqlientemente ablac&o a laser,
tem-se tornado um método popular para se introduzir amostras em plasmas acoplados indutivamente.
Nesse caso, um laser de alta poténcia, geralmente um laser de Nd:YAG ou eximero é dirigido para uma
porcado daamostra solida. A amostra é entdo vaporizada por aquecimento radiativo. A pluma de vapor pro-
duzida é varrida para o plasma por um gas carregador.

7

Nebulizagdo Dessolvatagdo Volatilizagdo
0= livres
A A
Jato gasoso Aerossol

spray seco

Figura 28-6 Processos que levam a producao de atlomos, moléculas e ions em sistemas
continuos de introdugéo de amostras em um plasma ou em uma chama. A solugdo da amostra
é convertidaem um jato gasoso pelo nebulizador. A alta temperatura da chama ou do plasma
causa a evaporagdo do solvente, formando um aerossol de particulas secas. O aguecimento
adicional volatiliza as particulas produzindo espécies atdmicas, moleculares e idnicas. Essas
espécies estdo freqlientemente em equilibrio, pelo menos em certas regides localizadas.
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28B-2 Fontes de Plasma

Os atomizadores de plasma, 0s quais tornaram-se disponiveis comercialmente em meados dos anos 1970,
oferecem diversas vantagens em espectroscopia atdmica analitica* A atomizagdo em plasma tem sido
empregada para emissdo, fluorescéncia e espectrometria de massa atdmica.
Por definicdo, um plasma € uma mistura gasosa condutiva con-
Um plasma & um gas quente e a4 yma concentracdo significativa de cétions e elétrons. No plasma
parcialmente ionizado, que contém .. . . - , A
uma concentraco relativamente de argbnio utilizado para a espectroscopia atdbmica, os ions argbnio e
alta de elétrons e fons. elétrons sdo as espécies condutoras principais, embora os cations da
amostra possam também contribuir. Os ions argbnio, uma vez formados
no plasma, sdo capazes de absorver poténcia suficiente de uma fonte externa para manter atemperatura em
um dado nivel, de forma que a ionizacdo adiciona sustenta o plasma indefinidamente; temperaturas tao
atas como 10.000 K sdo obtidas.

Trés fontes de poténcia tém sido empregadas em espectroscopia com plasma de argbnio. Umadelas é
afonte de arco elétrico cc capaz de sustentar uma corrente de varios ampeéres entre eletrodos imersos no
plasma de argbnio. A segunda e terceira sdo os geradores de radiofrequiéncia e de freqliéncia de microon-
das pelos quais flui o argbnio. Das trés, a fonte de radiofreqiiéncia, ou plasma acoplado indutivamente
(ICP, do inglés inductively coupled plasma), oferece as maiores vantagens em termos de sensibilidade e
menor efeito de interferéncias. Essa fonte estd comercialmente disponivel a partir de um grande nimero
de fabricantes de instrumentos para uso em espectrometria de massa e de emissao Optica. Uma segunda
fonte, a fonte de plasma cc (DCP, do inglés dc plasma), tem apresentado algum sucesso comercial
mostrando as virtudes da simplicidade e do baixo custo.

Plasmas Acoplados Indutivamente

A Figura 28-7 exibe um desenho esguematico de uma fonte de plasma acoplado indutivamente (ICP). Esta
consiste em trés tubos concéntricos de quartzo por meio dos quais correntes de argonio fluem a uma vazéo
total entre 11 e 17 L/min. O didmetro do tubo mais largo é em torno de 2,5 cm. Envolvendo a parte supe-
rior desse tubo encontra-se uma bobina de inducéo refrigerada a &gua e aimentada por um gerador de
radiofrequiéncia capaz de produzir cerca de 2 kW de energia a 27 MHz ou 40 MHz. A ionizac&o da cor-
rente de argbnio é iniciada por uma centelha produzida por uma bobina de Tesla. Os ions resultantes e seus
elétrons associados interagem entdo com o0 campo magnético oscilante (indicado por H na Figura 28-7)
produzido pela bobina de inducéo |. Essa interacdo leva os ions e os elétrons no interior da bobina a fluir
em caminhos anelares fechados mostrados na figura; o aguecimento éhmico € conseqiiéncia da sua
resisténcia a este movimento.

A temperatura de um |CP é tdo alta que este precisa ser isolado termicamente do cilindro de quartzo.
O isolamento é obtido por meio de um fluxo de argbnio tangencia as paredes do tubo, conforme indicado
pelas setas na Figura 28-7. O fluxo tangencial resfriaas paredesinternas do tubo central e centralizao plas-
ma radialmente.

A observacdo do plasma em angulos retos, como pode ser visto na Figura 28-8a, € denominada
geometria de observacao radial. Osinstrumentos de | CP mais modernos tém incorporado uma geome-
tria de observacao axial, exposta ha Figura 28-8h. Nesse caso, atocha é giradaa90°. A geometria axial
foi popular originalmente paratochas empregadas como fontes de ionizagéo para espectrometria de mas-
sas porgue os ions podiam ser extraidos facilmente do topo da tocha para o interior da regido de alto
vécuo do espectrdmetro de massas. Mais recentemente, as tochas axiais tornaram-se disponiveis para
espectrometria de emissdo. Diversas companhias manufaturam tochas que podem ser comutadas da

4Para uma discussio detalhada de vérias fontes de plasma, ver S. J. Hill, Inductively Coupled Plasma Spectrometry and Its Applications. Boca
Raton, FL: CRC Press, 1999. Inductively Coupled Plasmas in Analytical Atomic Spectroscopy, 2. ed. A. Montaser e D. W. Golightly, Eds. Nova
York: Wiley-VCH Publishers, 1992; Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry, A. Montaser, Ed. Nova York: Wiley, 1998; Inductively
Coupled Plasma Emission Spectroscopy, Partes 1 e 2, P W. J. M. Boumans, Ed. NovaYork: Wiley, 1987.
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geometria de observacdo axial para aradial em espectrometria de emissdo atdmica. A geometria radial
fornece melhor estabilidade e precisdo, enquanto a geometria axial € usada para se obter limites de
detecc@o mais baixos.

Durante os anos 1980, as tochas de baixas vazdes e baixas poténcias apareceram no mercado. Tipica-
mente, essas tochas requerem um fluxo total de argbnio menor que 10 L/min e uma poténcia de radiofre-
guéncia menor que 800 W.

Bobina de indugao
de radiofreqiiéncia

N~

? Y+~ Fluxo de argonio

Figura 28-7 Fonte de plasma acoplado

|’\ tangencial de h . -

Suporte do p| asma |ndut|varnmte. (De V. A. FaSSEI, &:| ence, 1978,
Aerossol ou vapor v. 202, P. 185. ReprOdUZi dacom pefm|$50
da amostra Copyright 1978 pela American Association for
em argonio the Advancement of Science.)

> Espectrometro

@

Figura 28-8 Geometriasde
observacdo de fontes de ICP. (a)

Geometriaradial empregadaem
A espectrOmetros de emissio atdbmica de
— Espectrometro ICP; (b) geometriaaxial utilizadaem

espectrometros de massas de ICP e
em diversos espectrOmetros de emissdo
(b) atdmicade ICP.
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Capilar Tubo externo

Figura 28-9 Nebulizador
Meinhard. O gés nebulizador flui por
meio de uma abertura que envolve
concentricamente o capilar. 1sso gera
uma pressdo reduzida napontae a Liquido
aspiragdo daamostra. A alta (entrada da
velocidade do gas na ponta dispersaa amostra)
solucdo na forma de um jato gasoso
spray ou névoa de goticulas de
diversos tamanhos. (Cortesiade J.
Meinhard Associates, Inc.). < 25mm | < H0mm— >

W -

Entrada de gés
(braco lateral)

Introducdo da Amostra As amostras podem ser introduzidas no ICP pelo argonio fluindo a cerca de 1
L/min através do tubo central de quartzo. A amostra pode ser um aerossol, um vapor gerado termicamente
ou um pé finamente dividido. A forma mais comum de introducdo da amostra é por meio de um nebu-
lizador concéntrico de vidro mostrado na Figura 28-9. A amostra € transportada para o nebulizador pelo
efeito Bernoulli. Esse processo de transporte é denominado aspiracéo. A alta velocidade do gas dispersa
o liquido em goticulas finas de diversos tamanhos, as quais sdo carregadas para o plasma.

Outro tipo de nebulizador popular apresenta um desenho de fluxo cruzado. Nesse caso, um gés a dta
velocidade flui cruzando um capilar em angulo reto, causando o mesmo efeito Bernoulli. Freqlentemente,
nesse tipo de nebulizador, o liquido é bombeado através do capilar por uma bomba peristaltica. Muitos ou-
tros tipos de nebulizadores estdo disponiveis para nebulizagdo de alta eficiéncia, nebulizagdo de amostras
com alto contetido de sdlidos e para a producdo de névoa ultrafina.

Aparéncia do Plasma e Espectros Um plasma tipico apresenta um nicleo brilhante, branco e opaco
encimado por uma cauda naforma de umachama. O nlcleo, que se estende até alguns milimetros acimado
tubo, produz um continuo espectral com o espectro atdmico do argbnio sobreposto. O continuo étipico das
reacOes de recombinacdo ion-elétron e de bremsstralung, responsavel pela radiacdo continua produzida
guando as particulas carregadas sdo desacel eradas ou imobilizadas.

Na regido de cerca de 10 a 30 mm sobre 0 nlcleo, o continuo decai e o plasma torna-se ligeiramente
transparente. As observaces espectrais sdo realizadas entre 15 e 20 mm acima da bobina de inducdo, na
qual astemperaturas podem ser tdo altas como entre 5.000 e 6.000 K. Nesse caso, aradiacdo de fundo con-
siste primariamente em linhas de Ar, bandas de emisséo de OH e de algumas outras bandas molecul ares.
Muitas linhas analiticas mais sensiveis nessa regido do plasma vém de ions como Ca*, Cd*, Crt e Mn*.
Acima dessa segunda regido, uma “cauda em forma de chama’ pode ser observada quando os elementos
facilmente excitaveis, como o sddio ou césio, sdo introduzidos. As temperaturas nessa regido sdo similares
as de uma chama comum (= 3.000 K). Essa regido de temperatura mais baixa pode ser empregada para
determinar os elementos facilmente excitados como os metais acalinos.

Atomizacao e lonizacdo do Analito No momento em que os &omos e ions do analito atingem o ponto
de observacdo no plasma, eles j& permaneceram por cerca de 2 ms no plasma a temperaturas na faixa de
6.000 a 8.000 K. Esses tempos e temperaturas sdo duas ou trés vezes maiores que aqueles obtidos nas
chamas de combustdo mais quentes (acetileno/dxido nitroso). Em consequiéncia, a dessolvatacéo e vapo-
rizac8o sdo essencial mente compl etas e a eficiéncia de atomizagao € bastante alta. Portanto, existem menos
interferéncias quimicas nos ICPs do que em chamas de combusto. Surpreendentemente, os efeitos de
interferéncia de ionizacdo ndo existem ou 30 pequenos porque a grande concentracdo de elétrons vindos
daionizac&o do argbnio mantém uma concentragdo mais ou menos constante de el étrons no plasma.
Diversas outras vantagens sdo associadas com o ICP quando comparadas com as chamas e outras
fontes de plasma. A atomizag&do ocorre em um ambiente quimicamente inerte, em contraste com as chamas,
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nas gquais o ambiente € violento e altamente reativo. Além disso, a temperatura transversal do plasma é re-
lativamente uniforme. O plasma também apresenta um caminho Gptico estreito, o que minimiza a auto-
absorcdo (ver Secdo 28C-2). Como conseqliéncia, as curvas de calibragdo geralmente sdo lineares sobre
muitas ordens de grandeza de concentragdo. A ionizagcdo dos elementos dos analitos pode ser significativa
em ICPs tipicos. Isso leva ao uso do ICP como fonte de ionizac8o para a espectrometria de massa, como
discutido na Secdo 28F. Uma desvantagem significativa do | CP é que ele ndo é muito tolerante a solventes
organicos. Os depdsitos de carbono tendem a se formar no tubo de quartzo, o que leva ao seu entupimen-
to e a contaminagdo entre amostras sucessivas.

Plasma de Corrente Continua e Outras Fontes de Plasma

Plasmas de jato de corrente continua foram descritos primeiramente nos anos 1920 e tém sido sistemati-
camente investigados como fontes para a espectroscopia de emissdo. No inicio dos anos 1970, o primeiro
plasma de corrente continua (DCP) comercial foi introduzido. A fonte foi muito popular em analises mul-
tielementares, particularmente entre os cientistas que estudam o solo e 0s geoquimicos.

A Figura 28-10 é um diagrama de uma fonte de plasma comercialmente disponivel para excitacéo de
espectros de emissdo. Essa fonte de plasma de jato consiste em trés eletrodos arranjados em uma configu-
racdo de invertido. Um é&nodo de grafite é localizado em cadabrago do'Y e um cédtodo de tungsténio loca-
liza-se nabase invertida. O argdnio flui dos dois blocos dos anodos para o catodo. O plasma de jato € for-
mado quando o cdtodo é momentaneamente levado ao contato com os anodos. A ionizacdo do argbnio
ocorre e a corrente que se desenvolve (= 14 A) gera ions adicionais para sustentar-se indefinidamente. A
temperatura € de mais de 8.000 K no nucleo do arco e cercade 5.000 K naregido de observacdo. A amostra
€ aspirada para a area entre os dois bragos do Y, onde é atomizada, excitada e seu espectro, observado.

Os espectros produzidos pelo DCP tende a apresentar menos linhas que agquelas produzidas pelo ICP e
as linhas formadas no DCP sdo majoritariamente de &omos em vez de ions. As sensibilidades encontradas
com o DCP parecem ser de cerca de uma ordem de grandeza menor ou igua aquelas obtidas com o ICP. As
reprodutibilidades dos dois sistemas sdo similares. Uma quantidade significativamente menor de argbnio é
necessdria para o plasma cc e a fonte de poténcia auxiliar é mais simples e de menor custo. O DCP permite
amanipulacdo de solucdes organicas e de solugdes aquosas com alto contelido de sblidos melhor que o ICP.
Contudo, a volatilizagéo é freqlentemente incompleta em DCPs em raz&o dos curtos tempos de residéncia
naregido de dtatemperatura. Também, aregido 6tima de observacao do DCP é muito pegquena, dessaforma,
a dptica deve ser cuidadosamente alinhada para ampliar a imagem da fonte. Além disso, os eletrodos de
grafite devem ser substituidos apés poucas horas, enquanto o |CP requer pouca manutencgao.

Catodo

Figura 28-10 Diagramadeum
plasmadejato de trés eletrodos.

Dois plasmas separados compartilham
um anico catodo comum. O plasma
resultante queimanaformadeumY de
cabega para baixo. A amostra pode ser
introduzida como um aerossol a partir
da érea entre os dois anodos de grafite.
A observaco da emissdo naregido
abaixo do ntcleo do plasma, o qual
emite intensamente, evita

consideravel mente a emissdo de

fundo do plasma.

Zona de observacao
do plasma

Manga ceramica

argbnio
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28B-3 Atomizadores de Chama

Um atomizador de chama contém um nebulizador pneumético, o qual converte a solugcdo da amostra em
uma névoa ou aerossol, que €, entdo, introduzido em um queimador. Os mesmos tipos de nebulizadores
empregados em |CPs sdo usados em atomizadores de chama. O nebulizador concéntrico € 0 mais popular.
Em muitos atomizadores, o gés a ata pressdo € o oxidante e o aerossol contendo o oxidante é posterior-
mente misturado com o combustivel.

Os queimadores utilizados em espectroscopia de chama sdo freglientemente do modelo premix do tipo
de fluxo laminar. A Figura 28-11 corresponde a um diagrama de um queimador comercial do tipo de fluxo
laminar para a espectroscopia de absor¢ao atdémica que usaum nebulizador de tubo concéntrico. O aerossol
flui para o interior de uma camara de jato gasoso (ou camar a de spray), na qual encontra uma série de
chicanas que removem as gotas maiores deixando apenas as mais finas. Como resultado, a maior quanti-
dade da amostra é coletada no fundo da camara, onde é drenada para o recipiente de descarte. As vazdes
tipicas de solucéo sdo de 2 a5 mL/min. O jato gasoso da amostra (spray) também € misturado com o com-
bustivel e gés oxidante na cAmara. O aerossol, o oxidante e o combustivel sdo ent&o incinerados em um
gqueimador de fenda, o qual forma a chama que apresenta um comprimento de 5 a 10 cm.

Os gqueimadores de fluxo laminar do tipo mostrado na Figura 28-11 fornecem uma chama relativa-
mente estédvel e um longo caminho éptico. Essas propriedades tendem a aumentar a sensibilidade e arepro-

_ dutibilidade para a absor¢do atbmica. A cAmara de mistura nesse tipo de
z:b Osinstrumentos modermos de ool mador contém uma mistura potencial mente explosiva, a qual pode
sor¢ao atémica em chama o ~ ~ .
empregam quase exclusivamente  €Ntrar em igni¢ao por retorno se as vazoes dos gases n&o forem sufi-
os queimadores de fluxo laminar.  cientes. Observe que, por essa razdo, o queimador exposto na Figura
28-11 esta equipado com um sistema de alivio de pressao.

Propriedades das Chamas

Quando uma amostra nebulizada é carregada para a chama, ocorre a dessolvatacdo das goticulas na zona
de combustéo primaria, aqual é localizada acima e préximo ao bico do gueimador, como pode ser visto
na Figura 28-12. As particulas solidas finamente divididas sdo carregadas para a regido central da chama
denominada cone interno. Assim, na parte mais quente da chama, as particulas sdo vaporizadas e conver-
tidas em &omos gasosos, em ions elementares e em espécies moleculares (ver Figura 28-6). A excitacdo
dos espectros de emissdo atémica também ocorre nessa regido. Finalmente, os &omos, as moléculas e os
ions sdo carregados para a parte externa da chama, ou cone exter no, onde a oxidagdo pode ocorrer antes
gue os produtos da atomizagdo se dispersem na atmosfera.

Cabega do quei mador

Anel detravada
cabeca do quei mador
Parafuso retentor do

Oxidante espal hador de fluxo

auxiliar Sistema de alivio
de pressdo

Combustivel
Controle do Espalhador de fluxo
nebulizador (pléstico Panton)

Figura 28-11 Um queimador de
fluxo laminar empregado em
espectroscopia de absorcao atdmica.
(Cortesiada Perkin-Elmer
Corporation, Norwalk, CT.)

Capilar da Nebulizador
amostra l

Para o descarte Oxidante do

nebulizador
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Zonade
combustéo
secundéria
Regido
interzonal

Zona de
combustao
priméria

Figura 28-12 Regidesdeuma
chama.

Mistura combustivel-oxidante

Tipos de Chamas Empregadas em Espectroscopia Atémica

A Tabela 28-2 lista os combustiveis e oxidantes comuns empregados em espectroscopia de chama e afaixa
aproximada de temperatura alcancada com cada uma dessas misturas. Observe que as temperaturas de
1.700 a 2.400 °C sdo obtidas com os varios combustivels quando o ar serve como oxidante. Nessas tem-
peraturas, somente as espécies facilmente excitaveis tais como os metais acalinos e acalinos terrosos
produzem espectros de emissdo Uteis. Para as espécies de metais pesados, que sdo mais dificeis de serem
excitados, o oxigénio ou o éxido nitroso devem ser empregados como oxidante. Esses oxidantes produzem
temperaturas de 2.500 a 3.100 °C com combustiveis comuns.

Efeitos da Temperatura da Chama

Os espectros de emissao e de absor¢éo sdo afetados de uma forma complexa por variagdes na temperatura
dachama. Em ambos os casos, astemperaturas mais altas aumentam a populacéo total de &omos da chama
e, assim, a sensibilidade. Contudo, para certos elementos, tais como os metais alcalinos, esse aumento na
populacdo de atomos é mais do que suplantado pela perda de atomos por ionizagao.

Em umalarga extensdo, atemperatura da chama determina a eficiéncia da atomizacéo, isto €, afracéo
do analito que é dessolvatada, vaporizada e convertida em &tomos livres ou ions, ou ambos. A temperatura
da chama também determina o nimero relativo de &omos excitados e ndo excitados na chama. Em uma
chama ar/acetileno, por exemplo, arazéo entre os aomos de magnésio excitados e ndo excitados pode ser
calculada como em torno de 10-8, ao passo que em uma chama de oxigénio/acetileno, que é de cerca de
700 °C mais quente, essa razdo € de aproximadamente 10-°. Por essa raz3o, do ponto de vista da exci-
tacdo, o controle da temperatura € muito importante em métodos de TABELA 28-2
emissdo em chama. Por exemplo, com umachamaa2.500 °C, umaele-  chamas utilizadas em
vacao de temperatura de 10 °C leva a um aumento de cercade 3% no  Espectroscopia Atomica

nimero de atomos de sodio no estado excitado 3p. Em contraste, 0 Combustivel Temperatura, °C
decréscimo correspondente no nimero de &omos no estado fundamen- €Oxidante

tal, que é muito grande, é de apenas 0,002%. Portanto, aprimeiravista, *GasAr 1.700-1.900
0s métodos de emissdo, uma vez que estdo baseados na populacéo de *G&0; 2.700-2.800
atomos excitados, requerem um controle muito mais rigoroso da tem- Ezfg ggg&gégg
peratura da chamado que os procedimentos com base em absorc¢éo, nos Tész/ar 2 100-2.400
quais o sina analitico depende do nimero de atomos ndo excitados. C,H,/0, 3.050-3.150
Na prética, contudo, por causa da dependéncia da etapa de atomizagdo  'C2H2/N20 2.600-2.800

com relacéo a temperatura, ambos os métodos mostram dependéncias  +propano ou gés natural.
similares. TAcetileno
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O numero de &omos ndo excitados em uma chama tipica excede o nimero de dtomos excitados por
um fator de 10° a 10%° ou mais. Isso sugere que os métodos de absorgdo deveriam apresentar limites de
deteccdo menores que os métodos de emissdo. Na verdade, porém, muitas outras varidveis também in-
fluenciam os limites de deteccéo e os dois métodos tendem a complementar um ao outro nesse aspecto. A
Tabela 28-3 ilustra esse ponto.

Espectros de Absorcao e de Emissao em Chamas

A emissdo e a absor¢do atdbmicas podem ser medidas quando uma amostra é atomizada em uma chama.
Um espectro tipico de emissdo em chama foi mostrado na Figura 24-19. As emissfes atdmicas nesse
espectro sdo constituidas por linhas estreitas, como aquel as para 0 sddio a cerca de 330 nm, para 0 potas-
sio a aproximadamente 404 nm e para o0 céalcio a 423 nm. Os espectros atdbmicos sdo, assim, denomi-
> A largura das linhas de emissio ~ ados espectros de linhas. As bandas de emissdo resultantes da exci-
atdmica é da ordem de 10~3 nm. tacdo de espécies moleculares, como MgOH, MgO, CaOH e OH, tam-
A largura pode ser medidacomum  bém estdo presentes. Nesse caso, as transicdes vibracionais sobre-
interferometro. postas as transi¢oes eletronicas produzem linhas muito proximas que
n&o sdo resolvidas completamente pelo espectrometro. Em razdo disso, freguentemente se refere aos
espectros moleculares como espectros de bandas.

Os espectros de absor¢do atdbmica so raramente registrados porque seria necessario um espectrometro
de alta resolugdo ou um interferébmetro. Esses espectros se mostram com a aparéncia geral da Figura
24-19, com ambos os componentes atébmico e molecular. O eixo vertical, nesse caso, € a absorbancia em
vez da poténciarelativa.

lonizacdo em Chamas

Todos os elementos ionizam em algum grau em uma chama, o que leva a produgdo de uma mistura de &o-
mos, ions e elétrons no meio atamente aguecido. Por exemplo, quando uma amostra contendo bério €
atomizada, o equilibrio

» A ionizacdo de espécies

atémicas em uma chama é um Ba=—Ba’ +e"

processo de equilibrio que
pode ser tratado pelalei da

ac30 das m € estabelecido no cone interno da chama. A posicdo desse equilibrio

depende da temperatura da chama e da concentragéo total de bario, bem
como da concentracéo de el étrons produzidos pelaionizago de todos os

» O espectro de um &omo é elementos presentes na amostra. Nas temperaturas das chamas mais
total mente diferente daguele do guentes (> 3.000 K), praticamente metade do bério esta presente na
seu ion. forma idnica. Os espectros de emissao e de absor¢do do Ba e Bat séo,

contudo, totalmente diferentes um do outro. Assim, em uma chama de alta temperatura, dois espectros
aparecem para o0 bério: um para 0 &omo e outro para seu ion. A temperatura da chama novamente exerce
um papel relevante determinando a fragcdo do analito que € ionizada.

TABELA 28-3

Comparacao dos Limites de Deteccao (LDs) para Varios Elementos em Métodos de
Absorcao e de Emissao Atomica em Chama*

A Emissdo em Chama Consegue Os L Ds sao Aproximadamente AA Apresenta
MenoresLDs 0s M esmos MenoresLDs
Al, Ba, Ca, Eu, Ga, Ho, In, K, Cr, Cu, Dy, Er, Gd, Ge, Mn, Ag, As, Au, B, Be, Bi, Cd, Co,
La Li, Lu, Na, Nd, Pr, Rb, Re, Mo, Nb, Pd, Rh, Sc, Ta, Ti, V, Fe, Hg, Ir, Mg, Ni, Pb, Pt, S,
Ru, Sm, Sr, Th, TI, Tm, W, Yb Y, Zr Se, Si, Sn, Te, Zn

* Adaptado com a permissdo de E. E. Pickett e S. R. Koirtyohann, Anal. Chem., 1969, v. 41, p. 42A. Copyright daAmerican
Chemical Society.
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28B-4 Atomizadores Eletrotérmicos

Os atomizadores el etrotérmicos, que apareceram no mercado por voltade 1970, fornecem, de forma geral,
um aumento de sensibilidade, porque toda a amostra é atomizada em um curto intervalo de tempo e o
tempo de residéncia médio dos &omos no caminho éptico é de 1 s ou maior.® Também, as amostras sdo
introduzidas em um forno de volume confinado, o que significa que ndo sdo diluidas tanto como estariam
em um plasma ou em uma chama. Os atomizadores eletrotérmicos sdo empregados para as medidas de
absorcao atdmica e de fluorescéncia atdmica, porém ndo tém sido, de forma geral, aplicados em trabalhos
de emissdo. Contudo sdo empregados para vaporizar as amostras em espectroscopia de emissdo em plas-
ma acoplado indutivamente.

Com o uso de atomizadores el etrotérmicos, poucos microlitros da amostra séo primeiramente deposi-
tados no forno com uma seringa ou por um auto-amostrador. Posteriormente uma série programada de
eventos de aguecimento ocorre. As etapas S0 a secagem, a pirolise e a atomizacdo. Durante a etapa de
secagem 0 solvente da amostra evapora-se a uma temperatura rel ativamente baixa, geralmente de 110 °C.
Entéo, eleva-se atemperatura entre 300 e 1.200 °C e a matéria orgénica é cal cinada ou convertidaem H,0
e CO,. ApGs a pirdlise, aumenta-se rapidamente a temperatura até entre 2.000 e 3.000 °C, o que vaporiza
e atomiza a amostra; a atomizagdo da amostra ocorre em um intervalo de tempo de poucos milissegundos
a segundos. A absor¢do ou a fluorescéncia das particulas atomizadas é entdo medida na regido imediata-
mente acima da superficie aguecida.

Modelos de Atomizadores

Os atomizadores eletrotérmicos comerciais sdo fornos tubulares peguenos e aquecidos eletricamente.
A Figura 28-13a fornece uma visdo do corte longitudinal de um atomizador eletrotérmico comercial. A
atomizacao ocorre em um tubo cilindrico de grafite aberto em suas duas extremidades e que contém um
orificio central para aintrodugdo da amostra. O tubo tem cerca de 5 cm de comprimento e um didmetro
interno um pouco menor que 1 cm. O tubo descartavel de grafite adapta-se perfeitamente aum par de con-
tatos elétricos feitos de grafite localizados nas duas extremidades do tubo. Esses contatos sdo mantidos
em um compartimento metélico refrigerado a agua. Dois fluxos de gés inerte sdo providos. O fluxo exter-
no previne aentrada de ar externo e a consequente incineracéo do tubo. A corrente internaflui pelas duas
extremidades do tubo e sai pelo orificio central. Essa corrente de gas ndo sO exclui o ar como também
serve para carregar para fora os vapores gerados pela matriz da amostra durante os dois estagios iniciais
de aguecimento.

A Figura 28-13b ilustra a plataforma de L'vov, a qual é freqlientemente empregada em fornos de
grafite. A plataforma é também feita de grafite e estd localizada abaixo do orificio de introducéo
de amostra. A amostra € evaporada e calcinada sobre essa plataforma, da forma usual. Quando a tempe-
ratura do tubo se eleva rapidamente, contudo, atrasa-se a atomizagdo, uma vez que a amostra ndo se
encontra mais em contato direto com a parede do forno. Em consequiéncia, a atomizagdo ocorre em um
ambiente no qual a temperatura ndo esta se aterando tdo rapidamente. Como resultado, os sinais mais
reprodutiveis sdo obtidos.

Muitos outros model os de atomizadores €l etrotérmicos estdo disponiveis comercia mente.

Sinais de Saida

Os sinais de saida em absorcdo atémica eletrotérmica sdo transientes, diferente daqueles em estado esta-
cionario observados na atomizacdo em chama. A etapa de atomizagdo produz um pulso de vapor atémico
gue dura somente alguns segundos no méximo. A absorbancia do vapor € medida durante esse estagio.

SPara uma discuss3o detalhada sobre os atomizadores eletrotérmicos, ver B. E. Erickson, Anal. Chem., 2000, v. 72, p. 543A; Electrothermal
Atomization for Analytical Atomic Spectrometry, K. W. Jackson, Ed. Nova York: Wiley, 1999; D. J. Buther e J. Sneddon, A Practical Guide to
Graphite Furnace Atomic Absorption Spectrometry. Nova York: Wiley, 1998; C. W. Fuller, Electrothermal Atomization for Atomic Absorption
Soectroscopy. Londres: The Chemical Society, 1978.
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Figura 28-13 () Corte
longitudinal de um atomizador de
forno de gréfite. (b) A plataformade
L'vov e sua posi¢éo no forno de
gréfite. (A parte (a) é cortesiada
Perkin-Elmer Corp. Norwalk, CT;
aparte (b) foi reproduzida com a
permissdo de W. Slavin, Anal. Chem.,,
1982, v. 54, 689A. Copyright 1982
daAmerican Chemical Society).
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28B-5 Outros Atomizadores

Indimeros outros dispositivos atomizadores tém sido empregados em espectroscopia. As descargas em gas
operadas a pressdes reduzidas tém sido investigadas como fontes de emiss&o e de ions para espectrometria
de massas. A descarga luminescente (glow discharge) é gerada entre dois el etrodos planares em um tubo
de vidro preenchido com gas a uma pressao de poucos torr. Os lasers de alta poténcia tém sido utilizados
no processo de ablacdo de amostras e para produzir a andlise induzida por laser (laser-induced break-
Um dielétrico & um material nfo down). Nessa Ultima técnica, a quebra dielétrica de um gas ocorre no
condutor de eletricidade. Aplicando-  ponto focal do laser.

i !tas voltagens ou radiagao de No inicio da espectroscopia atdmica, os arcos de cc e ca e as cen-
i |aser de alta poténeia, um gas telhas de dta voltagem eram populares para ser empregados na exci

pode ser decomposto em fons e - _ V~ ag’\ : popu p preg I-
elétrons: esse fendmeno & tacdo da emissdo atbmica. Essas fontes foram quase totalmente subs-

conhecido como quebra dielétrica.  tituidas pelo ICP.

28C| ESPECTROMETRIA DE EMISSAO ATOMICA

A espectrometria de emissdo atbmica € amplamente usada em andlise elementar. O ICP é ho momento a
fonte mais popular para a espectrometria de emissdo atdmica, embora o DCP e as chamas sejam ainda
empregados em alguns casos.

28C-1 Instrumentacao

O diagrama de blocos de um espectrémetro tipico de |CP é mostrado na Figura 28-14. A emissdo atémica
ou ibnica do plasma é separada em seus comprimentos de onda constituintes por um dispositivo isolador
de comprimentos de onda. Essa separacdo pode ocorrer em um monocromador, em um policromador ou
em um espectr ografo. O monocromador isola um sd comprimento de onda por vez em uma Unica fenda
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T Figura 28-14 Diagramade

Amostra blocos de um espectrémetro tipico de
emissdo de ICP.

de saida, enquanto um policromador isola vérios comprimentos de onda simultaneamente em mdltiplas
fendas de saida. O espectrégrafo prové uma grande abertura na sua saida permitindo a saida de umafaixa
de comprimentos de onda. A radiac&o isolada é convertida em sinais el étricos por um Unico transdutor, por
multiplos transdutores ou por um arranjo de detectores. Os sinais elétricos sdo entdo processados e supri-
dos como entrada para o sistema computacional.

Os espectrometros de emissdo em chama e aquel es de emissdo de DCP seguem 0 mesmo diagramade
blocos, exceto que achama ou 0 DCP substitui o | CP como pode ser visto na Figura 28-14. Espectrdmetros
de chama freguientemente isolam muiltiplos comprimentos de onda com um policromador.

Isolamento do Comprimento de Onda

A espectrometria de emissao é normal mente utilizada em determinagGes mulielementares. Em geral, exis-
tem dois tipos de instrumentos disponiveis para esse proposito. O espectrémetro seqiiencial usa um
monocromador e varre diferentes linhas de emissdo em sequiéncia. Geralmente, 0os comprimentos de onda
a ser empregados sdo determinados pelo usuario em um programa computacional € 0 monocromador
move-se rapidamente de um comprimento de onda para o proximo. Alternativamente, monocromadores
podem varrer uma faixa de comprimentos de onda. Os espectrdmetros simultaneos verdadeiros
empregam policromadores ou espectrografos. O espectr dmetro de leitura direta usa um policromador
com até 64 detectores localizados em fendas de saida no plano focal. Diversos espectrdmetros modernos
utilizam os espectrografos e um ou mais arranjos de detectores para monitorar multi plos comprimentos de
onda simultaneamente. Alguns deles podem até combinar a funcdo de varredura com a do espectrégrafo
para projetar diferentes regides de comprimento de onda no arranjo de detectores. Os dispositivos disper-
sores desses espectrémetros podem ser grades, combinagdes de grades e prismas ou grades tipo echelle. Os
instrumentos simult@neos sdo mais caros que 0s sistemas sequenciais.

Para as determinacBes de rotina de metais alcalinos e alcalinos terrosos por emissdo em chama de
fotémetros de filtro simples sdo freglientemente suficientes. Uma chama de baixa temperatura é emprega-
da para prevenir aexcitagdo de muitos outros metais. Em conseqgiiéncia, o espectro € simples e osfiltros de
interferéncia podem ser usados paraisolar as linhas de emissdo desgjadas. A emissdo em chamafoi ampla-
mente utilizada nos laboratdrios clinicos para a determinacéo de sodio e potassio. Esses métodos tém sido
substituidos intensivamente por métodos que empregam eletrodos ion-seletivos (ver Segéo 21D).

Transdutores de Radiacdo

Os instrumentos de um Unico comprimento de onda empregam quase exclusivamente os transdutores foto-
multiplicadores, como os espectrémetros de leitura direta. O dispositivo de acoplamento de carga (DAC)



812 FUNDAMENTOS DE QUIMICA ANALITICA - EDITORA THOMSON

tem-se tornado muito popular atualmente em arranjos de detectores em espectrémetros simultneos e em
alguns sequienciais. Esses dispositivos estdo disponiveis contendo mais de 1 milh&o de pixels para permi-
tir uma cobertura ampla de comprimentos de onda. Um instrumento comercial usa um detector constitui-
do por uma matriz segmentada de dispositivos de acoplamento de carga de forma a permitir que mais de
uma regido de comprimento de onda seja monitorada simultaneamente.

Sistemas Computacionais e Programas

Os espectrémetros comerciais vém atual mente com computadores e programas potentes. A maioriados novos
sistemas de emissao de ICP prové programas que podem auxiliar na selecdo dos comprimentos de onda, na
calibragcdo, na corregdo de fundo, na correcéo de efeitos interelementos, na deconvoluc&o espectral, na cali-
bracéo por meio da adi¢do de padréo, na producgdo de gréficos de controle e na geracéo de relatérios.

28C-2 Fontes de Nao-linearidade em
Espectrometria de Emissao Atomica

Os resultados quantitativos em espectrometria de emissdo atbmica sdo baseados geralmente no método
dos padr@es externos (ver Sec¢do 8C-2). Por muitas razdes, desegjamos que as curvas de calibracdo analiti-
cas sejam lineares ou que, pelo menos, sigam umarelacdo preestabelecida. A atas concentragdes, a maior
causa da ndo-linearidade quando se emprega as transi¢oes de ressonancia é a auto-absor ¢do. Mesmo a
altas concentracdes, a maior parte dos atomos do analito estd no estado fundamental, com apenas uma
peguena fraco sendo excitada. Quando o &omo excitado emite, os fotons emitidos podem ser absorvi-
dos pelos aomos que estdo no estado fundamental, uma vez que estes apresentam os niveis de energia
apropriados para os absorver. Em um meio no qual a temperatura ndo € homogénea, as linhas
de ressonéancia podem ser severamente alargadas e podem mesmo apresentar um pico negativo no centro
devido ao fenbmeno conhecido como auto-rever sdo. Em emissdo em chama, a auto-absorgdo € geral-
mente observada para as solucfes de concentracdo entre 10 e 100 wg/mL. Em plasmas, a auto-absorgéo
freglientemente ndo € observada até que as concentrages sejam atas, em razéo do caminho optico menor
para a absorgao.

Em concentracfes baixas, a ionizacdo do analito pode causar ndo-linearidade na curva de calibracao.
Nas fontes de ICP e de DCP, as atas concentracfes de el étrons no plasma tendem a agir como um tampéo
contra as ateragdes na extensdo daionizac&o do analito com a concentragdo. As linhas de emissdo iGnicas
sdo com freqliéncia empregadas em | CP, sendo estas menos suscetiveis aionizagdo adicional. As alteracdes
nas caracteristicas do atomizador (tais como vazdes, temperatura e eficiéncia) com a concentracdo do anal-
ito podem também ser a causa da ndo-linearidade.

Os métodos de emissdo em chama mostram freqientemente linearidade em faixas de concentracéo
gue se estendem por duas ou trés décadas. As fontes de ICP e de DCP podem apresentar faixas lineares
muito amplas, em geral entre quatro e cinco décadas de concentracao.

28C-3 Interferéncias em Espectroscopia de Emissao Atomica
em Plasma e em Chama

Muitos efeitos de interferéncia causados por concomitantes em emissdo atbmica em plasma ou em chama
sdo similares. Algumas técnicas, contudo, podem estar sujeitas a certos tipos de interferéncia e livres de
outros tipos. Os efeitos de interferéncia sdo convenientemente divididos em interferéncias do branco ou
aditivas e interferéncias do analito ou multiplicativas.

Interferéncias do Branco

As interferéncias espectrais sao Uma interferéncia do branco ou aditiva produz um efeito que é in-
fj “Mplos de Interferénclas do dependente da concentragdo do analito. Esses efeitos poderiam ser
branco. Elas produzem um efeito ep . L. & S P

independente da concentracéo reduzidos ou eliminados se um branco perfeito pudesse ser preparado e

do analito. analisado sob as mesmas condi¢Bes. Um exemplo é a interferéncia



SKOOG, WEST, HOLLER, CROUCH CAP. 28 Espectroscopia Atdmica 813

espectral. Em espectroscopia de emissdo, qualquer elemento que ndo o analito que emita radiacéo na
banda de passagem do dispositivo de selecdo de comprimento de onda ou que cause 0 aparecimento de
radiacdo espuria dentro da mesma banda de passagem causa uma interferéncia do branco.

Um exemplo deinterferéncia do branco é o efeito da emissdo de Na a 285,28 nm sobre a determinagdo
de Mg a 285,21 nm. Em um espectrdmetro de resolucdo moderada, qualquer quantidade de sodio presente
na amostra vai gerar |leituras mais altas para 0 magnésio, a menos que um branco com a quantidade corre-
ta de sodio sgja subtraido. Essas interferéncias de linha podem, em principio, ser reduzidas melhorando-se
a resolucéo do espectrébmetro. No entanto, 0 usuério raramente tem a possibilidade de alterar essa re-
solug&o. Nos espectrometros multielementares, as medidas tomadas em multiplos comprimentos de onda
podem ser empregadas as vezes para se determinar os fatores de correcdo a ser aplicados para as espécies
interferentes. Essas corregdes inter-elementos sGo comuns nos modernos espectrdmetros de |CP controla-
dos por computador.

A emissdo de banda molecular pode também causar uma interferéncia do branco. Esse tipo de inter-
feréncia € particularmente problematico em espectrometria de chama, em gue a baixa temperatura e a
atmosferareativa apresentam maior probabilidade de produzir espécies moleculares. Por exemplo, umaalta
concentracdo de Ca em uma amostra pode produzir uma banda de emissdo de CaOH, a qual pode causar
uma interferéncia do branco se esta ocorrer no comprimento de onda do analito. Geralmente, a melhoria
da resolucdo do espectrometro ndo reduz a emissdo de banda, uma vez que as linhas estreitas do analito
estéo sobrepostas em uma banda de emissdo molecular larga. A radiacgo de fundo em chama ou plasma é
geralmente compensada com sucesso por meio de medidas de uma solugdo do branco.

Interferéncias do Analito

As interferéncias do analito alteram a grandeza do sinal do analito em | g interferencias quimicas, fisicas
si. Essas interferéncias ndo sdo normalmente de natureza espectral, mas | e de ionizacéo sdo exemplos de
de efeitos fisicos ou quimicos interferéncias do analito. Estas

As interferéncias fisicas podem alterar os processos de aspiraggp, | Mfluenciam a grandeza do sinal

. ~ ~ - ~ A do analito em si mesmo.

de nebulizacdo, de dessolvatacdo e de volatilizacdo. As substancias pre-
sentes na amostra e que alteram a viscosidade da solugéo, por exemplo, podem alterar a vaz&o e a eficién-
ciado processo de nebulizago. Os constituintes combustiveis, como solventes organicos, podem aterar a
temperatura do atomizador e dessa forma afetar indiretamente a eficiéncia de atomizagao.

As interferéncias quimicas sdo geramente especificas a certos analitos. Elas ocorrem ap6s a dessol -
vatacdo, na conversdo das particulas sdlidas ou fundidas em &omos ou ions elementares. Os constituintes
que influenciam a volatilizagdo das particulas do analito causam esse tipo de interferéncia e sdo denomi-
nados interferéncias de volatilizacdo do soluto. Por exemplo, em alguns tipos de chama a presenca de
fosfato na amostra pode alterar a concentragdo atémica de célcio na chama em decorréncia da formacéo
de complexos relativamente ndo-volateis. Esses efeitos podem algumas vezes ser eliminados ou mini-
mizados pelo uso de altas temperaturas. Alternativamente, os agentes
liberadores, constituidos por espécies que reagem preferencialmente | ©Os agentes liberadores sao cations

. . . ~ . que reagem seletivamente com os
com o interferente e previnem sua interacdo com o analito, podem ser | [ . ) .

X o anions e previne-os de interferir
empregados. Por exemplo, a adi¢do de excesso de Sr ou Laminimizaa | na geterminacio de um analito
interferéncia do fosfato sobre o célcio porque esses cétions formam | cationico.
compostos mais estaveis com o fosfato do que o Ca, liberando, dessa
forma, o andlito.

Os agentes de protecéo previnem a interferéncia formando preferencialmente com o analito espécies
estéveis, porém volateis. Trés reagentes comuns empregados para esse fim sdo o EDTA, 8-hidroxiquinoli-
nae o APDC (sal amoniacal do &cido 1-pirrolidina carboditiético). Por exemplo, a presenca de EDTA é
efetiva em minimizar ou eliminar a interferéncia de silicato, fosfato e sulfato na determinacdo de calcio.

As substancias que alteram a ioniza¢&o do analito podem causar interferéncias de ionizagéo. A pre-
senca de um elemento facilmente ionizavel, como o K, pode alterar a extensdo da ionizacdo de um ele-
mento menos ionizado, como o Ca. Em chamas, efeitos relativamente intensos podem ocorrer a menos que
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o um elemento facilmente ionizavel sgja adicionado a amostra em uma
Um supressor de ionizacao € uma . . . . ~ A
espécie facilmente fonizavel que quantidade relativamente allta Esses supressores Qe ionizagdo contém
produz uma alta concentracao de elementos como K, Na, Li, Cs ou Rb. Quando ionizados na chama,
elétrons em uma chama reprimindo  €Sses elementos produzem elétrons, os quais deslocam o equilibrio de
a ionizacao do analito. ionizagdo do analito favorecendo a formagdo de &omos neutros.

28C-4 Aplicagdes

O ICP tem-se tornado a fonte espectroscépica de emissdo mais utilizada. Seu sucesso deriva de sua ata
estabilidade, baixo ruido, baixa intensidade de emisséo de fundo e imunidade a muitos tipos de interfe-
réncias. Contudo, o ICP é relativamente caro para se adquirir e para operar. Os usudrios necessitam de
treinamento extensivo para operar e manter esse tipo de instrumento. Porém, os sistemas modernos com-
putadorizados, com seus programas sofisticados, tém aliviado essa tarefa substancial mente.

O ICP é amplamente empregado na determinacéo de tragos de metais em amostras ambientais, como
em aguas potaveis, efluentes e pocos artesianos. O ICP é usado também na determinacdo de tracos de
metais em produtos de petrdleo, em alimentos, em amostras geol 6gicas, em materiai s biol 6gicos e no con-
trole de qualidade industrial. O DCP tem encontrado um nicho consideravel nas determinagdes de tragos
de metais em solo e amostras geoldgicas. A emissdo em chama ainda é aplicada em alguns laboratérios
clinicos para a determinacdo de Na e K.

As determinagBes simulténeas multielementares empregando fontes de plasma tém se tornado popu-
lar. Essas determinagdes tornam possivel estabelecer correlagdes e obter conclusdes que sdo impossiveis
com a avaliagdo de um Unico elemento. Por exempl o, as determinacdes de traco de metais podem auxiliar
aapontar a origem de produtos de petréleo encontrados em derramamentos de 6leo ou a identificar fontes
de poluicéo.

28D| ESPECTROMETRIA DE ABSORCAQ ATOMICA

A espectroscopia de absor¢do atdbmica em chama (EAA) é correntemente o método atdmico mais empre-
gado entre aquel es listados na Tabela 28-1 em razdo de sua simplicidade, ef etividade e custo relativamente
baixo. A técnicafoi introduzida em 1955 por Walsh naAustrélia e por Alkemade e Milatz na Holanda.® O
primeiro espectrémetro de absor¢do atdbmica (AA) comercia foi introduzido em 1959 e, depois disso, 0
uso da técnica cresceu de forma explosiva. Os métodos de absor¢ao atbmica ndo eram utilizados até aque-
la data por problemas criados pelas larguras muito estreitas das linhas de absor¢do atémica, como discuti-
do na Secéo 28A-1.

28D-1 Efeitos de Largura de Linha em Absor¢ao Atomica

» Aslarguras das linhas de Nenhum monocromador comum € capaz de produzir uma banda de
absorgdo sdo muito menores que radiacdo t&o estreita como a largura de uma linha de absorcdo atémica
aslarguras de banda efetivas da (0,002 a 0,005 nm). Como resultado, o uso de radiacdo isolada de uma
maioria dos monocromagores. fonte continua por um monocromador inevitavelmente causa desvios
instrumentais da lei de Beer (ver a discussdo sobre os desvios instrumentais dalei de Beer na Secéo 24C-3).
Além disso, uma vez que afracdo de radiacdo absorvida desse feixe é pequena, o detector recebe um sinal
pouco atenuado (isto é P — Pg) e a sensibilidade da medida é reduzida. Esse efeito € ilustrado na curva
que se encontra no gréfico logo abaixo Figura 24-17 (pagina 733).

O problema criado pelas linhas de absorcéo estreitasfoi contornado pelo uso de fontes de radiacéo que
emitem ndo somente uma linha com o mesmo comprimento de onda selecionado para a medida de

6A. Walsh, Spectrochim. Acta, 1955, n. 7, p. 108; C. Th. J. Alkemade e J. M. W. Milatz, J. Opt. Soc. Am., 1955, v. 45, p. 583.
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absorcdo, mas também uma linha que € mais estreita. Por exemplo, uma la@mpada de vapor de mercurio é
empregada como fonte externa na determinacéo de mercurio. Os &omos gasosos de mercurio excitados
eletricamente nessa |ampada retornam para o estado fundamental emitindo radiacgo cujos comprimentos
de onda sdo idénticos aqueles absorvidos pelos &omos de mercurio presentes na chama. Uma vez que a
l&mpada € operada a temperaturas e pressdes menores que aquel as da chama, o alargamento Doppler e de
pressdo das linhas de emissdo do mercurio da lampada é menor que o alargamento correspondente das
linhas de absorcéo do analito na chama quente que contém a amostra. As larguras de bandas efetivas das li-
nhas emitidas pela |&mpada sdo, portanto, significativamente menores que as larguras de banda das linhas
de absorcéo do analito na chama.

A Figura 28-15 ilustra a estratégia geralmente empregada para se medir a absorbancia em métodos de
absorgdo atdbmica. A Figura 28-15a mostra quatro linhas de emissdo estreitas de uma fonte tipica de absor-
¢do atdbmica. Também é mostrado como uma dessas linhas é isolada por meio de um filtro ou um monocro-
mador. A Figura 28-15b apresenta o espectro de absorc¢éo do analito entre os comprimentos de onda A4 €
A,; observe que alargura dalinha de absor¢do na chama é significativamente maior que alargura dalinha
de emissdo da lampada. Como pode ser visto na Figura 28-15c, a poténcia radiante do feixe incidente P,
decresceu para P apés a passagem pela amostra. Uma vez que a largura de banda da linha de emisséo da
l&mpada é significativamente menor que a largura de banda da linha de absorcdo na chama, o log Py/P
provavel mente serd linearmente correlacionado com a concentracao.

28D-2 Instrumentacao

A instrumentacdo para AA pode ser muito simples, como mostrado na Figura 28-16, para um espec-
trémetro de AA de feixe Unico.

Largura de banda
do monocromador
(@
Pob———F—— Espectro de
emissao
T dafonte
89
g8
0
1,0 —
(b)
Espectro de
g absorcéo
& da amostra
2
3
o —1oa P
A=log 0
< P
0 —
T (©)
Espectro de emissao
.g Q@ apos a passagem Figura 28-15 Absorgdo atdbmica de umalinhade
& 8 Ipel a amostra:d emissdo de umafonte. A fonte delinhasem (a) é
€ BP | | Ppelomonacromador muito estreita. Uma linha é isolada pelo monocro-
‘ mador. A linha é absorvida pela linha de absorgéo
0 mais larga do analito na chama (b) resultando na

atenuaco (c) daradiacdo dafonte. Umavez que a
M A maior parte da radiag@o da fonte ocorre no pico da
Comprimento de onda linha de absorgao, alei de Beer é obedecida.
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Figura 28-16 Diagramade blocos
de um espectrémetro de absorcéo
atdmica de feixe Unico. A radiagdo de

uma fonte de linhas é focada no vapor -

atdmico em uma chamaou em um Fonte de linhas @X@: TFM I—’ Prgg?ff;“
atomizador eletrotérmico. A radiagdo L, Atomizador| |*
atenuada da fonte entra entdo em um M onocromador
monocromador, o qual isolaalinhade
interesse. Depois, a poténcia radiante
dafonte, atenuada pela absorcao, é
medida pelo tubo fotomultiplicador
(TFM). O sinal é ento processado e
dirigido para um sistema computacional
parafornecer a saida.

Sistema
computacional

Fontes de Linhas

A fonte de radiac8o mais Util para a espectroscopia de absor¢do atdbmica é a |lampada de catodo oco,
mostrada esquematicamente na Figura 28-17. Esta consiste em um anodo de tungsténio e de um céatodo
cilindrico selado em um tubo de vidro, contendo um géas inerte, como o argdnio, a pressdes de 1 a 5 torr.
O cétodo é fabricado com o metal do analito ou serve de suporte para um recobrimento desse metal.

Aplicando-se cerca de 300 V através dos eletrodos produz-se a ionizagdo do argbnio e a geragdo de
uma corrente de 5 a 10 mA quando os cétions e os el étrons migram para os eletrodos. Se o potencia é sufi-
cientemente alto, os cations de argbnio se chocam com o cadtodo com energia suficiente para desalojar
alguns dtomos do metal e assim produzir uma nuvem atdémica; esse processo é denominado sputtering.

Sputtering & um processo no qual Alguns dos atomos metalicos removidos do catodo encontram-se no

atomos ou fons sdo ejetados de estado excitado e emitem seus comprimentos de onda caracteristicos

uma superficie por um feixe de quando retornam ao estado fundamental. E importante lembrar-se de

Erticulas carregadas. que os atomos que produzem as linhas de emissio na lampada estdo a
uma temperatura e pressdo significativamente mais baixas que os &omos do analito na chama. Assim, as
linhas de emissdo da |lampada sdo menos largas que os picos de absor¢do na chama. Os &omos de metal
removidos eventualmente difundem-se voltando para a superficie do catodo ou indo para as paredes da
l&mpada onde se depositam.

Lampadas de catodo oco para cerca de 70 elementos estdo disponiveis comercialmente. Para certos
elementos, |ampadas de alta intensidade estdo disponiveis. Estas fornecem umaintensidade que € de cerca
de uma ordem de grandeza maior que as |ampadas normais. Algumas |ampadas de catodo oco apresentam
um cétodo gque contém mais de um elemento; essas |ampadas fornecem linhas espectrais para a determi-
nacdo de diversas espécies. O desenvolvimento dala&mpada de catodo oco € considerado o maisimportante
evento na evolugdo da espectroscopia de absorgdo atdmica.

Além das |ampadas de catodo oco, as lampadas de descarga sem
> Aslampadasdecaodooco gletrodos sao fontes Uteis de espectros de linhas. Essas |ampadas s3o na
ggg?@gigﬂgfpemoxoma sga maioria uma OE.I duas otd_ens fje grmdgza mais intensas que as de

catodo oco. Uma lampada tipica € construida com um tubo de quartzo

Anodo Catodo oco
Figura 28-17 Diagramade uma
|ampada de cétodo oco. — N Janela de
/ quartzo ou
vidro
Ne ou Ar
P
rotetor al-5torr

de vidro
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selado contendo um gés inerte, como argdnio, a uma pressao de poucos torr e uma pequena quantidade do
metal do analito (ou de seu sal). A |ampada néo apresenta nenhum eletrodo, sendo energizada por um
campo intenso de radiofreqiiéncia ou radiagdo de microondas. O argbnio ioniza-se nesse campo, € 0s ions
sdo acelerados pelo componente de alta freqiiéncia do campo até que ganhem energia para excitar (por co-
lisdo) os atomos do metal cujo espectro é requerido.

As lampadas de descarga sem eletrodos estéo disponiveis comercialmente para diversos elementos.
Essas |ampadas sdo particularmente Uteis para os elementos como As, Se e Te, para 0s quais as |ampadas

de cdtodo oco apresentam baixa sensibilidade.

Modula¢ao da Fonte

Em uma medida de absor¢ao atbmica € necessério discriminar entre aradiacdo das |ampadas de catodo oco
ou de descarga sem eletrodos e a radiacdo proveniente do atomizador. A maior parte dessa Ultima é elimi-
nada pelo monocromador, o qual esta localizado sempre entre o0 atomizador e o detector. A excitagdo tér-
mica de uma fragdo dos atomos do analito, contudo, produz a radiagdo do mesmo comprimento de onda
parao qua o monocromador foi gjustado. Em virtude de estaradiacdo ndo ser removida, €la age como uma
fonte de interferéncia potencial.

O efeito da emissdo do analito é contornado pela modulagdo da
saida da lampada de catodo oco de forma que sua intensidade flutue
com o tempo a uma freqiéncia constante. Assim, o detector recebe um
sinal alternado dalampada de catodo oco e um sinal continuo da chama

A modulacédo é definida como a
alteracao de alguma propriedade de
uma onda portadora pelo sinal que
se deseja monitorar, de forma

e converte esses sinai's em correntes el étricas de tipos correspondentes.
Um sistema el etrénico relativamente simples eliminaentdo o sinal de cc
n&o modulado produzido pela chama e passa o sinal de ca dafonte para
o amplificador e finalmente para o dispositivo de leitura.

A modulac&o pode ser conseguida interpondo-se um recortador de
luz circular acionado por um motor entre a fonte e a chama, conforme
mostrado na Figura 28-18. Os segmentos do disco do recortador foram
removidos de forma que a radiac&o passe pel o dispositivo na metade do
tempo, sendo refletida na outra metade. A rotacdo do recortador a uma
velocidade constante determina que o feixe que atinge a chama tenha

que a onda portadora possa ser
empregada para transportar
informacao sobre o sinal. As
propriedades que sao tipicamente
alteradas sao a frequiéncia, a
amplitude e o comprimento de
onda. Na EAA, a fonte de radiagcao
€ modulada em amplitude, porém a
radiacao de fundo e a emissao do
analito nao o sdo, sendo entao
observados como sinais de cc.

sua intensidade variada de zero a um maximo e entdo de volta ao zero. Alternativamente, a fonte de ali-
mentacdo da |ampada pode ser projetada para pulsar as fontes de cdtodo oco de maneira alternada.

Instrumentos de Absorcdo Atomica Completos

Um instrumento de absor¢do atbmica contém os mesmos componentes
béasi cos dos instrumentos projetados para as medidas de absor¢ao molecu-
lar, como exposto na Figura 28-16, paraum sistemade feixe tnico. Ambos
0s tipos de instrumentos, de feixe Unico e duplo feixe, s8o oferecidas por
um grande nimero de fabricantes. A faixa de sofisticagdo e o custo (a par-
tir de alguns poucos milhares de ddlares) sdo ambos substanciais.

Feixe de referéncia

Léampada de
catodo oco /
\ Quei Tador
TEIL Pa D
Recortador Espelho Monocromador  Detector

semiprateado

< A modulag&o dafonte pelo uso
de um recortador de feixe ou
pulsando-a el etronicamente é
muito empregada para converter
aradiacéo dafonte paraa
formaalternada.

Figura 28-18 Caminhos Opticos
em um espectrofotdmetro de absorgéo
atdbmica de duplo feixe.
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Fotometros No minimo, um instrumento para espectroscopia de absor¢éo atdbmica deve ser capaz de
prover umalargura de banda suficientemente estreita paraisolar alinha escol hida para a medida das outras
linhas que possam interferir ou diminuir a sensibilidade do método. Um fotdmetro equipado com uma
fonte de cétodo oco e filtros é adequado para as medidas de concentracdo de metais alcalinos, 0s quais
apresentam somente poucas linhas de ressonancia bastante espacadas entre si na regido do visivel. Um
fotbmetro mais versétil € vendido com filtros e |ampadas que podem ser trocados rapidamente. Um filtro e
umala&mpada especificos sdo empregados para cada elemento. Alega-se que € possivel a obtencdo de resul-
tados satisfatérios para a determinacdo de 22 metais.

Espectrofotometros A maioria das medidas em EAA é feita com instrumentos equipados com um
monocromador ultravioleta/visivel de grade. A Figura 28-18 mostra um diagrama esquematico de um
instrumento tipico de duplo feixe. A radiacéo dalampada de catodo oco é recortada e mecanicamente divi-
dida em dois feixes, um deles passa através da chama; o outro, ao redor da chama. Um espelho semi-
prateado dirige ambos os feixes para um mesmo caminho de forma que passem alternativamente através do
monocromador, para o detector. O processador de sinal separa o sinal de ca gerado pela luz recortada do
sinal de cc produzido pela chama. O logaritmo da razéo entre os componentes de referéncia e da amostra
do sinal de ca é entdo computado e enviado para um computador ou dispositivo de leitura que mostra a
absorbancia.

Correcdo de Fundo

A absorgao pela chama atomizadora por s mesma e também por concomitantes introduzidos na chama ou
atomizador eletrotérmico pode causar sérios problemas em absor¢do atbmica. Raramente existem interfe-
réncias causadas pela absorcéo da linha do analito por outros &omos, umavez que as linhas de catodo oco
s80 muito estreitas. No entanto, as espécies moleculares podem absorver a radiacdo e causar erros em
medidas de AA.
A absorbancia total medida A em AA é a soma da absorbancia do analito A, mais a absorbancia do
fundo Ag:
Ar = Ay + Ar (28-1)
Os esguemas de correcdo do fundo buscam medir asomade A- e At e
obter a absorbancia verdadeira do andlito por subtragdo (Ax = Ar — Ap).

A correcao de fundo com fonte
continua emprega uma lampada de
deutério para obter uma estimativa
da absorbancia de fundo.

> ) ) Correcao de Fundo com Fonte Continua Uma forma popular de se
Uma lampada de catodo oco obtém

a absorbancia total. Entao a
absorbancia corrigida é obtida
calculando-se a diferenca entre
as duas.

A correcao de fundo com lampada
de catodo oco pulsada utiliza uma
Gnica lampada de catodo oco
pulsada com, primeiramente, uma
baixa corrente e, em seguida, com
uma corrente alta. O modo em
baixa corrente obtém a absorbancia
total, ao passo que a absorbancia
de fundo € estimada durante o
pulso de corrente alta. Leia a
entrevista do inicio da Parte V

para saber mais sobre Gary Hieftje
e seu trabalho.

corrigir a absorcéo de fundo em espectrébmetros de AA comerciais € a
técnica da lampada continua. Nesse caso, as radiacfes de uma lampada
de deutério e do catodo oco do analito sdo levadas a passar pelo atomi-
zador em momentos distintos. A 1ampada de catodo oco mede a absor-
bénciatotal Ay, enquanto alampada de deutério fornece uma estimativa
daabsorbanciado fundo Ar. O sistema computaciona ou aeletrénicade
processamento calcula a diferenca e determina a absorbancia corrigida
pelo fundo. Esse método apresenta limitacBes para os elementos com
linhas na regido do visivel porque a intensidade da lampada de D, co-
mega a tornar-se muito baixa nessa regio.

Correcao de Fundo com Lampada de Catodo Oco Pulsada Nessa
técnica, freqUentemente denominada correcdo de fundo de Smith-
Hieftje, o catodo oco do analito é pulsado a uma corrente baixa (5 a 20
mA) por intervalos tipicos de 10 ms e entdo a uma corrente ata (100 a
500 mA) por 0,3 ms. Durante o pulso de corrente baixa, a absorbancia
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do analito mais a absorbancia do fundo sdo medidas (Ar). Durante o pulso de corrente alta, alinhade emis-
sd0 do cétodo oco torna-se mais larga. O centro da linha pode ser fortemente auto-absorvido de forma que
a maior parte da intensidade no comprimento de onda de absor¢éo do analito seja atenuada. Portanto,
durante o pulso de corrente alta, € obtida uma boa estimativa da absorbancia do fundo (Ag). O computador
do instrumento calcula a diferenca, que € uma estimativa de A,, a absorcéo verdadeira do andlito.

Correcao de Fundo por meio do Efeito Zeeman A correcdo de fundo em atomizadores el etrotérmicos
pode ser feita por meio do efeito Zeeman. Nesse caso, um campo magnético é empregado para separar as
linhas espectrais normal mente degeneradas em componentes com diferentes caracteristicas de polarizagao.
A absorcéo do analito e do fundo pode ser diferenciada por causa dos seus comportamentos magnéticos e
de polarizacao distintos.

28D-3 Absorcao Atomica em Chama

A absor¢do atbmica em chama fornece um meio sensivel de determinar cerca de 60 a 70 el ementos. Esse
método € bastante adequado para as medidas de rotina feitas por operadores rel ativamente pouco treinados.
A maior limitac8o daAA esta na sua natureza monoelementar, ou seja, apenas um analito € avaliado a cada
vez. 1ss0 é determinado pelo fato de que se necessita de uma lampada diferente para cada el emento.

Regido da Chama para Medidas Quantitativas

A Figura 28-19 exibe a absorbancia de trés elementos em funcdo da distncia da extremidade do
queimador. Para 0 magnésio e a prata, 0 aumento inicial da absorbancia é conseqgiiéncia de uma exposi¢ao
mais longa ao calor, o que leva a uma concentracdo de &omos maior no caminho da radiacdo. Para 0 mag-
nésio, contudo, a absorbancia atinge um maximo préximo ao centro da chama e ent&o decresce a medida
que a oxidacdo do elemento a éxido de magnésio comega a ocorrer. Esse efeito ndo é observado para a
prata porque esse elemento é muito mais resistente a oxidagdo. Para o cromo, que forma éxidos muito
estaveis, 0 méximo de absorbancia ocorre imediatamente acima do queimador. Para esse elemento, a for-
mac&o de Oxido inicia-se assim que os aomos de cromo sdo formados.

Fica claro a partir da Figura 28-19 que a parte da chama a ser empregada em andlises deve variar de
elemento para elemento e que a posi¢ao da chama em relacéo a fonte deve ser mantida constante durante
acdibraco e aandlise. Geralmente, a posi¢ao da chama € gjustada para obter-se um méximo de leitura de
absorbancia

Analise Quantitativa

FreqUentemente, as andlises quantitativas sdo baseadas em calibracéo com padrdes externos (ver Secéo
8C-2). Em absor¢do atdbmica, os desvios da linearidade sdo encontrados com maior freqiéncia do que em
absorcdo molecular. Assim, as andlises nunca devem ser baseadas na medida de um Unico padréo, presu-

Mg Ag

Absorbancia ——

Cr

Figura 28-19 Absorbancia versus
altura acima do queimador paratrés
elementos em EAA em chama.

0 25 5,0
Altura, cm




820 FUNDAMENTOS DE QUIMICA ANALITICA - EDITORA THOMSON

mindo-se que a lei de Beer esteja sendo obedecida. Além disso, a produgéo do vapor atémico envolve va-
riaveis ndo controladas o suficiente para que se possa assegurar a necessidade de que uma medida de
absorbancia de pelo menos uma solucéo padrdo seja feita cada vez que uma andlise é realizada. Com fre-
guéncia, dois padrbes sdo empregados cujas absorbancias definem uma faixa que incorpora a absorbancia
da amostra desconhecida. Qualquer desvio do padréo do seu valor original de calibragcdo pode entdo ser
aplicado como corregdo aos resultados analiticos.

Os métodos de adi¢éo de padréo, discutidos na Secéo 8C-3, também sdo utilizados extensivamente em
espectroscopia atdbmica com afinalidade de compensar as diferencas entre a composi ¢ao dos padrdes e das
amostras.

Limites de Deteccdo e Exatiddao

A coluna 2 da Tabela 28-4 mostra os limites de deteccéo para uma série de elementos comuns determina-
dos por absorcdo atdbmica em chama e os compara com aqueles obtidos com outros métodos espec-
troscopi cos atémicos. Sob condigdes usuais, o erro relativo de umaandlise por absor¢éo atdmicaem chama
€ da ordem de 1% a 2%. Com precaucdes especiais, essa figura pode ser reduzida a poucos décimos por
cento. Observe que os limites de deteccdo para AA em chama sdo geralmente melhores que os limites de
deteccdo para EA em chama, exceto para os metais alcalinos que sdo facilmente excitaveis.

28D-4 Absorcao Atomica com Atomizacao Eletrotérmica

Os atomizadores el etrotérmicos oferecem simultaneamente as vantagens de uma alta sensibilidade e de
empregar pequenos volumes de amostra. Tipicamente, sdo utilizados os volumes de amostra entre 0,5 e
10 uL; sob essas circunstancias, oslimites de deteccao tipicamente esto nafaixade picogramas. Em geral,
os limites de deteccéo da AA eletrotérmica so melhores para os elementos mais voléteis. Os limites de
deteccdo para AA eletrotérmica variam consideravel mente de um fabricante para outro porque dependem
do desenho do atomizador e das condigdes de atomizagéo.

TABELA 28-4

Limites de Detec¢ao (ng/mL) para Alguns Elementos em Espectrometria Atomica*
Elemento AA em Chama AA Eletrotérmica’ Emissdo em Chama Emissdo de | CP ICP-MS
Ag 3 0,02 20 0,2 0,003
Al 30 0,2 5 0,2 0,06
Ba 20 0,5 2 0,01 0,002
Ca 1 0,5 0,1 0,0001 2
Cd 1 0,02 2.000 0,07 0,003
Cr 4 0,06 5 0,08 0,02
Cu 2 0,1 10 0,04 0,003
Fe 6 0,5 50 0,09 0,45
K 2 0,1 3 75 1
Mg 0,2 0,004 5 0,003 0,15
Mn 2 0,02 15 0,01 0,6
Mo 5 1 100 0,2 0,003
Na 0,2 0,04 0,1 0,1 0,05
Ni 3 1 600 0,2 0,005
Pb 5 0,2 200 1 0,007
Sn 15 10 300 1 0,02
Y, 25 2 200 8 0,005
Zn 1 0,01 200 0,1 0,008

*Valores obtidosde V. A. Fassel e R. N. Knisely, Anal. Chem., 1974, v. 46, p. 111A; J. D. Ingle, Jr., e S. R. Crouch, Spectrochemical
Analysis. Upper Saddle River, NJ: Prentice-Hall, 1988; C. W. Fuller, Electrothermal Atomization for Atomic Absorption Spectroscopy.
Londres: The Chemical Society, 1977; Ultrapure Water Specifications. Quantitative | CP-MS Detection Limits. Fremont, CA: Balazs
Analytical Services, 1993. Com permisséo.

TCom base em umaamostrade 10 u L.
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A precisdo relativa dos métodos el etrotérmicos situa-se geralmente na faixa de 5% a 10%, comparada
com aguela de 1%, ou melhor, que pode ser esperada para a atomizacdo em chama ou plasma. Além disso,
os métodos que empregam fornos sdo lentos e tipicamente requerem varios minutos por determinagdo de
um elemento. Outra desvantagem ainda € que os efeitos de interferéncia quimica sdo freqlientemente mais
severos na atomizagdo el etrotérmica que na atomizagdo em chama. Uma desvantagem final é que a faixa
analitica é estreita, geralmente menor que duas ordens de grandeza. Conseqguientemente, a atomizacéo
eletrotérmica é aplicada somente quando a atomizacdo por plasma ou por chama produz limites de
detecgdo inadequados ou quando a quantidade da amostra é extremamente limitada.

Outro método de AA que se aplica a el ementos volateis é a técnica de vapor frio. O mercirio € um

metal volétil e pode ser determinado pelo método descrito no Destague 28-1. Outros metais formam

hidretos volateis, que podem ser determinados também pela técnica de vapor frio.

D AQ S

Determinacéo de Mercirio por Espectroscopia de Absorcao Atdomica de Vapor Frio

Nossa fascinacéo pel 0 mercdrio iniciou-se quando
os habitantes pré-histéricos das cavernas desco-
briram o mineral cindbrio (HgS) e o utilizaram
como pigmento. NOSSO primeiro registro escrito
do elemento vem de Aristoteles, que o descreveu,
no século 1V a.C., como “prata liquida’. Hoje, ha
milhares de usos para o mercurio e para seus com-
postos em medicina, metalurgia, agricultura e
muitos outros campos. Em virtude do fato de ser
um metal liquido a temperatura ambiente, é em-
pregado para fabricar contatos elétricos flexiveis
eficientes em aplicagdes cientificas, industriais e
domeésticas. Os termostatos, 0s interruptores de
luz silenciosos e as |ampadas fluorescentes cons-
tituem apenas poucos exemplos de sua aplicagéo
em eletricidade.

Uma propriedade Gtil do mercario metélico é
gue este forma amalgamas com outros metais, que
apresentam uma grande quantidade de usos. Por
exemplo, o sodio metdlico é produzido como
amalgama por €eletrdlise de cloreto de sddio fundi-
do. Os dentistas empregam um améagama a 50%
com uma liga de prata para fazer obturagoes.

Os efeitos toxicolégicos do mercario sdo
conhecidos hd muitos anos. O comportamento
bizarro do Chapeleiro Maluco na obra Alice no
Pais das Maravilhas de Lewis Carroll era um
resultado dos efeitos do mercurio e de seus com-
postos sobre o cérebro do Chapeleiro. O mercuario
absorvido através da pele e dos pulmdes destréi as
células do cérebro, as quais ndo podem ser rege-
neradas. Os chapeleiros do século XIX usavam

compostos de mercurio no processamento das pe-
les para confeccionar o feltro dos chapéus. Esses
e outros trabalhadores de outras industrias sofre-
ram de sintomas debilitantes do mercurismo, tais
como a perda dos dentes, tremores, espasmos
musculares, ateragdes de personalidades, irri-
tabilidade e nervosismo.

A toxicidade do mercurio € complicada por
causa da sua tendéncia a formar compostos
organicos e inorganicos. Pelo fato de o mercirio
inorganico ser relativamente insol Gvel nos tecidos
e fluidos corporais, ele é expelido do corpo cerca
de dez vezes mais rapidamente que o mercurio
organico. O mercurio organico, geralmente nafor-
ma de compostos aquilicos, como 0 metilmer-
cario, € mais sollivel em tecidos gordurosos como
o figado. O metilmercario acumula-se em niveis
toxicos e é expelido do corpo muito lentamente.
Mesmo o0s cientistas experientes devem ser
extremamente cautelosos ao manipular os com-
postos organicos de mercurio. Em 1997, a Dra.
Karen Wetterhahn do Colégio Dartmouth morreu
em consequiéncia de envenenamento por mercurio
apesar do fato de ser uma especiaista lider em
manipulacdo de metilmercario.

O mercurio concentra-se no meio ambiente,
como ilustrado na Figura 28D-1. O mercurio inor-
ganico é convertido em merculrio organico por
bactérias anaerdbicas nos sedimentos depositados
no fundo dos lagos, riachos e outros corpos
d &gua. Pequenos animais aquaticos consomem o
mercUrio organico e, por suavez, sdo comidos por

(continua)
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formas de vida maiores. A medida que o elemen-
to move-se para cima na cadeia alimentar desde
0S micrébios até o camardo e o peixe €, por Ulti-
Mo, paraanimais maiores como o peixe-espada, 0
mercurio torna-se cada vez mais concentrado.
Algumas espécies marinhas, como as ostras,
podem concentrar o mercirio por um fator de
100.000. No topo da cadeia alimentar, a concen-
tracdo de mercurio atinge niveis tdo altos como
20 ppm. O Food and Drug Administration esta-
beleceu o limite legal de 1 ppm de mercirio em
peixe destinado ao consumo humano. Em conse-
guéncia disso, os niveis de mercirio em certas
areas ameaca as industrias da pesca locais. A
Environmental Protection Agency determinou o
limite de 1 ppb de mercirio em agua potavel e a
Occupational Safety and Health Administration
fixou um limite de 0,1 mg/md no ar.

Os métodos analiticos para a determinacdo
de merclrio desempenham um importante papel
no monitoramento da seguranca dos suprimentos
de alimentos e 4gua. Um dos métodos mais Uteis
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€ baseado na absor¢do atbmica da radiagdo de
253,7 nm pelo mercurio. O encarte colorido 18
mostra a intensa absor¢ao da luz ultravioleta pelo
vapor de mercurio que forma sobre o mercurio
liquido a temperatura ambiente. A Figura 28D-2
apresenta o aparelho que é empregado para deter-
minar mercurio através de absorcdo atbmica a
temperatura ambiente.”

Uma amostra suspeita de conter mercurio é
decomposta a quente em uma mistura de &cidos
nitrico e sulfdrico, a qual converte o mercario ao
estado +2. Os compostos de Hg(l1) sdo reduzidos
ao metal com uma mistura de sulfato de hidroxi-
lamina e sulfato de estanho(ll). O ar é entdo
bombeado através da solucdo para carregar o
vapor resultante contendo mercirio por um tubo
de secagem e para a célula de medida. O vapor
d'agua é retido por Drierite em um tudo de
secagem de forma que somente o merclrio e o ar
passam através da célula. O monocromador de um
espectrofotdbmetro de absorgéo atbmica € sinto-
nizado em uma banda préximaa 254 nm. A radia-

//ﬁ ‘
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Figura 28D-1

W. R. Hatch eW. L. Ott, Anal. Chem., 1968, v. 40, p. 2085.

Concentragao biol6gica do mercirio no meio ambiente.
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¢d0 da linha de uma lampada de catodo oco de
mercurio de 253,7 nm passa através das janelas de
guartzo da célula de medida, aqual é colocada no
caminho optico do instrumento. A absorbancia é
diretamente proporcional a concentracdo de mer-
cario na célula, que por sua vez é proporciona a
concentracdo de mercurio naamostra. As solucoes
de concentragdes conhecidas de mercirio sdo
tratadas de forma similar com a finalidade de ca
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libragdo do instrumento. Esse método depende da
baixa solubilidade do mercirio na mistura rea-
cional e nasua pressao de vapor apreciavel, aqual
éde 2 x 1072 torr a 25 °C. A sensibilidade do
método € de cercade 1 ppb e ele é empregado para
se determinar mercurio em aimentos, metais,
minérios e amostras ambientais. Esse método
apresenta as vantagens de sensibilidade, simplici-
dade e de operar a temperatura ambiente.

L ampada de cétodo
oco de mercirio Janelas de quartzo
TN
. =)
— A
Vapor d'agua Espectrometro
Vapor de Hg de absorcao
Bomba — = atbmica
Para a capela
=i
o®i3
Misturareacional
contendo mercurio
Tubo de secagem
contendo Drierite
Figura 28D-2 Instrumentagdo para a determinagdo da absor¢do atbmica de

vapor frio de mercario.

28D-5 Interferéncias em Absorcao Atomica

A absor¢do atbmica em chama esta sujeita a muitas das interferéncias encontradas em emissdo atbmicaem
chama (ver Secéo 28C-2). As interferéncias espectrais por elementos que absorvem no comprimento de
ondado analito sdo rarasem AA. Contudo, os constituintes moleculares
e 0 espahamento da radiacdo podem causar interferéncias. Essas sdo
geramente corrigidas por meio de métodos de correcéo de fundo dis-
cutidos na Secéo 28D-2. Em aguns casos, se afonte de interferénciafor
conhecida, um excesso de interferente poderd ser adicionado as
amostras e aos padrdes. A substancia adicionada é denominada tampéo
deradiacéo.

Um tampao de radiacdo & uma
substancia que é adicionada em
grande excesso as amostras e aos
padrdes para nivelar o efeito de
espécies presentes na matriz,
minimizando, assim, a interferéncia.

28E ESPECTROMETRIA DE FLUORESCENCIA ATOMICA

A espectrometria de fluorescéncia atbmica (EFA) € o mais recente dos métodos espectroscopicos atémi-
cos. Assim como em absorcao atbmica, uma fonte externa é utilizada para excitar o elemento de interesse.
No entanto, em vez de medir-se a atenuagédo da fonte mede-se a radiagdo emitida resultante da absorgéo,
freglientemente a um angulo reto para evitar-se a medida da radiacdo da fonte.

A fluorescéncia atdbmica que emprega fontes de catodo oco convencionais ou descarga sem eletrodos
ndo tem apresentado vantagens significativas sobre a absor¢do ou sobre a emissdo atdbmica. Como conse-
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guéncia, o desenvolvimento da instrumentagdo comercial para a fluorescéncia atdbmica tem sido muito
lento. Contudo, as vantagens com relagdo a sensibilidade tém sido demonstradas para os elementos como
Hg, Sh, As, SeeTe.

A espectrometria de fluorescéncia atdbmica excitada por laser é

> Apesar de suas vantagens capaz de obter limites de deteccdo extremamente baixos, particular-
potenciais em relacdo a . o P o

sensibilidade e a seletividade. a mente quando combinada com a atomizag&o eletrotérmica. Os limites
espectrometria de fluorescéncia de deteccdo na faixa de femtogramas (10~ %° g) a atograma (108 g)
atomica ndo tem obtido sucesso tém sido demonstrados para muitos elementos. A instrumentacdo com-

comercial. As dificuldades podem  ercial para a EFA baseada em laser ndo tem sido desenvolvida,
ser alribuidas parcialmente afalta o avel mente por causa do custo e da natureza no rotineira dos lasers
de reprodutibilidade das fontes de d ancia. A i . N d d
altaintensidade necessérias e asua  9€ potgnua uorescéncia atbmica apresenta a ( esva}nt,aggm e ser
natureza monoelementar. um método monoelementar, a menos que lasers sintonizavels, com a

sua complexidade inerente, sejam empregados.

28F ESPECTROMETRIA DE MASSAS ATOMICAS8

A espectrometria de massas atbmicas tem sido empregada por muitos anos, porém aintroducéo do plasma
acoplado indutivamente nos anos 1970 e seu subseqiente desenvol vimento para espectrometria de massas®
levou a sua comercializacdo bem-sucedida por muitas companhias de instrumentos. Atualmente, a espec-
trometria de massas com plasma acoplado indutivamente (ICP-MS) é uma técnica largamente utilizada na
determinacdo simultanea de mais de 70 elementos em poucos minutos. Algumas outras fontes, como a de
descarga radiante (glow discharge), s8o empregadas em espectrometria de massas atémicas. Contudo, pelo
fato de que o uso do ICP predomina, a discussdo aqui é focada em ICP-MS.

Um diagrama de blocos de um instrumento tipico de ICP-MS esta representado na Figura 28-20. Os
ions formados no plasma s&o introduzidos no analisador de massas, no qual sdo selecionados de acordo
com sua razéo massa-carga e detectados. As solucdes de amostras sdo introduzidas no plasma por meio de
um nebulizador, como em emissao atdmica com ICP. Os sdlidos séo dissolvidos ou introduzidos direta-
mente pel os métodos de ablagdo por laser. Os gases podem ser introduzidos diretamente.

28F-1 Interface para o Espectrometro de Massas

Um grande problema surge na extracdo dos ions do plasma. Enquanto um ICP opera a pressdo atmosfé-
rica, um espectrometro de massas funciona em alto vécuo, tipicamente a menos de 106 torr. A regido de
interface entre 0 ICP e 0 espectrdmetro de massa é, dessa forma, critica para assegurar que uma fracéo
substancial dos ions produzidos seja transportada para 0 analisador de massas. A interface geralmente con-
siste em dois cones metdicos, denominados amostrador (sampler) e skimmer. Cada cone possui um

Plasma
[Dj:__j Interface | Analisador de massas Detector
Fonte de 4
Figura 28-20 Diagrama de blocos pcgzr:?la Sigema
de um sistema de espectrémetro de computacional
massas com |CP.

8Parainformagfo adicional, ver D. A. Skoog, F. J. Holler e T. A. Nieman, Principles of Instrumental Analysis, 5. ed., Capitulo 11. Belmont, CA:
Brooks/Cole, 1998.

9R. S. Houk, V. A. Fassdl, G. D. Flesch, H. J. Svec, A. L. Gray e C. E. Taylor, Anal. Chem., 1980, v. 52, p. 2283.
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pequeno orificio (=1 mm) para permitir que os ions passem pela dptica de ions, a qual os guia para o ana-
lisador de massas.? O feixe introduzido no espectrometro de massas apresenta aproximadamente a mesma
composicdo ibnica da regido do plasmada qual foi extraido. Os ions de fundo (background) incluem Ar™,
ArO*, ArH*, H,O", Of, O% e Ar3, bem como os adutos do argdnio com metais. Além desses, encontra-
se, nos espectros de massa com ICP, alguns ions poliatémicos que se formam a partir de constituintes da
amostra. Esses ions de fundo podem interferir na determinagéo dos analitos.

28F-2 Analisadores de Massas

Os analisadores de massas mais populares para ICP-MS tém sido os quadrupolares, os de setor magnético
e os analisadores de duplo foco, embora os analisadores de tempo de vdo sejam também utilizados. Esses
analisadores variam em resolucao, rendimento e tempo de varredura. A resolucéo de um analisador de mas-
sas é definida como:

R = m/Am (28-2)

em que méamassanomina e Am, adiferencade massa que pode ser minimamente resolvida. Umaresolucdo
de 100 significa que uma unidade de massa (1 Da) pode ser distinguida em uma massa nomina de 100.

O analisador de massas quadrupolar consiste em quatro hastes cilindricas, como ilustrado na Figura
28-21. Os analisadores quadrupolares sdo basicamente filtros de massa que permitem apenas a passagem
de ions com uma certarazéo massa-carga (nvVz). O movimento dos ions em um campo el étrico formaa base
para a separacdo. As hastes opostas entre s sdo0 conectadas a voltagens de cc e de radiofregtiéncia (rf).
Ajustando-se apropriadamente as voltagens, uma trajetéria estavel é criada para que os ions de uma certa
razao m/z passem através do analisador até o detector. Os analisadores quadrupol ares apresentam um rendi-
mento rel ativamente alto, mas perdem em resoluc&o. A resolucgao tipica de um analisador quadrupolar é de
uma unidade de massa (1 Da). Essa resolucédo baixa é freqlientemente inadequada para separar as espécies
monoatbmicas de ions poliatbmicos com valores similares de m/z.

Os instrumentos com setores magnéti cos séo também empregados em ICP-M S. Nesse caso, a separagdo
€ baseada na deflexdo dos ions em um campo magnético. As trajetérias que os ions percorrem dependem de
seus valores de m/z Tipicamente, 0 campo magnético é varrido de forma alevar os ions de diferentes val ores
de m/z ao detector. Os instrumentos de duplo foco estéo também disponiveis comercialmente para |CP-MS.
Assim, um setor elétrico precede 0 setor magnético. O campo eletrostético serve parafocar um feixe de ions
que apresentam uma faixa estreita de energia cinética em uma fenda que leva ao setor magnético.

fon com uma
trajetoria

instavel Transdutor
deions
|- /
|- fon com
Fo'nte/ (NN trajetéria
de fons NP estavel
Voltagens Figura 28-21 Analisador de massas
deccerf

quadrupolar.

10pgra mais informagdes, ver R. S. Houk, Acc. Chem. Res., 1994, v. 27, p. 333.
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Esses instrumentos podem apresentar uma resolucdo t&o ata como 10.000. Alguns instrumentos co-
mercials permitem a operagcdo em modo de baixa resolucédo (R= 300), em modo de resolucéo média (R=
4.000) e em modo de ataresolucéo (R= 10.000). Osinstrumentos de alta resolugdo sdo significativamente
mai s caros que os instrumentos quadrupol ares. No entanto, €l es geralmente permitem uma separagdo muito
melhor dos ions de interesse dos ions de fundo e apresentam limites de deteccéo superiores.

Outra abordagem consiste na espectrometria de massas por tempo de voo (TOF, do inglés time-of-
flight). Nesse caso, um pacote de ions € amostrado rapidamente; os ions entram em uma regido livre de
campo com energias cinéticas praticamente iguais. O tempo requerido para que os ions atinjam o detector
€ inversamente proporcional a sua massa. Isto €, os ions com baixas m/z chegam ao detector mais rapida-
mente que agueles com maiores valores de m/z. Cada valor de m/z € ent8o detectado sequiencial mente.
Mesmo assim, os tempos de andlise sdo tipicamente da ordem de microssegundos.

28F-3 Transdutores

Os transdutores mais comuns em ICP-M S sdo os multiplicadores de el étrons. O dinodo discreto multipli-
cador de elétrons opera de forma similar a um transdutor fotomultiplicador para a radiagdo ultra-
violetalvisivel, como discutido na Secdo 25A-4. Os elétrons atingem um cétodo, no qual os elétrons
secundarios sdo emitidos. Estes sao atraidos para os dinodos que sdo mantidos a potenciai s positivos suces-
sivamente maiores. Multiplicadores de elétrons com até 20 dinodos estdo disponiveis. Esses dispositivos
podem multiplicar aintensidade do sinal por um fator de até 107.

Os multiplicadores de elétrons de dinodo continuo sdo também populares. Esses dispositivos tém a
forma de trompas e séo feitos de vidro altamente dopado com chumbo. Um potencial de 1,8 a2 kV é
imposto entre as extremidades do dispositivo. Os ions que atingem sua superficie ejetam elétrons que se
movem ao longo da superficie interna, € etando mais elétrons a cada impacto.

28F-4 Interferéncias em Espectrometria de Massas com
Plasma Acoplado Indutivamente

As interferéncias em ICP-MS pertencem a duas classes: as interferéncias espectroscopicas e os efeitos de
matriz. As interferéncias de matriz ocorrem quando as espécies idnicas no plasmatém o mesmo valor m/z
do ion do analito. A maior parte dessas interferéncias € causada por ions poliatdmicos, por elementos que
tém isbtopos essencialmente com a mesma massa, por ions duplamente carregados e por ions de éxidos
refratérios.'* Os espectrometros de alta resoluggo podem reduzir ou eliminar muitas dessas interferéncias.
Os efeitos de matriz tornam-se detectavels para concentragdes de

> Osanalisadores de massa de concomitantes maiores que cerca de 500 a 1.000 ug/mL. Geramente

altaresolucéo, como o0s

analisadores de duplo foco, efeitos causam a redugdo do sinal do analito, embora algumas
podem reduzir ou eliminar a vezes observe-se um aumento do sinal. Normal mente esses efeitos podem
maioria das interferéncias ser minimizados diluindo-se a amostra, alterando-se o procedimento de

espectrais em ICP-MS. introducéo ou por meio da remocdo das espécies interferentes.

28F-5 Aplicacdes da Espectrometria de Massas com
Plasma Acoplado Indutivamente

A técnica de ICP-MS adequa-se muito bem as andlises multielementares e as determinagdes como as
de razdes isotOpicas. A técnica apresenta uma ampla faixa dinémica, tipicamente de quatro ordens de
grandeza, e produz espectros que sdo, geralmente, mais simples e faceis de serem interpretados que os
espectros de emissdo Optica. O ICP-MS tem encontrado uso amplo nas industrias de semicondutores e

1para uma discussdo adiciona sobre as interferéncias em ICP-MS, ver K. E. Jarvis, A. L. Gray e R. S. Houk, Handbook of Inductively Coupled
Plasma Mass Spectrometry, Capitulo 5. Nova York: Blackie, 1992; G. Horlick eY. Shao, in Inductively Coupled Plasmas in Analytical Atomic
Spoectrometry, 2. ed., A. Montaser e D. W. Golightly, Eds., p. 571-596. NovaYork: VCH-Wiley, 1992.
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eletrénica, em geoquimica, nas analises ambientais, em pesqguisas médica e biol 6gica e em muitas outras
areas.

Os limites de detecgéo para | CP-M S est&o listados na Tabela 28-4, na qual sGo comparados com ague-
les de diversos outros métodos espectrométricos atémicos. A maioria dos elementos podem ser detectada
em niveis abaixo de partes por bilhdo. Os instrumentos quadrupolares permitem, tipicamente, a detec-
¢do em nivel de ppb em toda a sua faixa de massas. Os instrumentos de alta resolucdo podem atingir limi-
tes de deteccdo rotineiros de subpartes por trilhdo pelo fato de os niveis de fundo nesses instrumentos serem
extremamente baixos.

A andlise quantitativa normalmente € realizada por meio da preparacdo de curvas de calibracéo empre-
gando-se padrBes externos. Para compensar 0s desvios instrumentais, as instabilidades e os efeitos de
matriz, um padrdo interno é comumente adicionado aos padrdes e a amostra. Os padrfes internos multi-
plos sdo empregados as vezes para otimizar a semelhanca das caracteristicas dos padrdes com aguelas dos
véarios analitos.

Para as solucfes ssimples nas quais a composi¢cao € conhecida ou a matriz das amostras e dos padrdes
pode ser igualada, a exatiddo pode ser melhor do que 2% para concentragdes do analito de 50 vezes o limite
de deteccdo. Para as solugdes de composi¢ao desconhecida, consegue-se uma exatidao tipica de 5%.

EXERCICIOS NA WEB

Faca uma busca empregando o Google para encontrar o Laboratory for
Spectrochemistry nalndiana University. Encontre umalista de projetos de
pesquisa que abordam a espectrometria de massas por tempo de voo.
Descreva em detalhes o objetivo do projeto, a instrumentacéo empregada
e os resultados obtidos.

QUESTOES E PROBLEMAS
*28-1. Descreva as diferencas basicas entreaes-  *28-5. Por que os monocromadores com melho-

pectroscopia de absor¢do a e de emissdo res resolucfes sdo encontrados em espec-
atémicas. trometros de emissdo atdmica com ICP e
28-2. Defina ndo nos espectrdmetros de absorcéo atd-
*(@) atomizacdo. mica?
(b) alargamento por pressao. 28-6. Por que se emprega a modulagdo da fonte
*(c) aargamento Doppler. em espectroscopia de absor¢do atdémica?
(d) nebulizador. *28-7. Em AA com uma chama de hidrogénio/
*(e) plasma. oxigénio, a absorbancia do ferro decresce
(f) lampada de cétodo oco. na presenca de uma grande concentragao
*(g) sputtering. de ions sulfato.
(h) supressor de ionizagdo. (a) Sugirauma explicacdo para essa obser-
*(i) interferéncia espectral. Vagao.
(J) interferénciaquimica (b) Sugira trés métodos possiveis de con-
*(k) tampdo de radiagéo. tornar a interferéncia potencia do sul-
() agente liberador. fato em uma determinacdo quantitativa
*(m) filtro de massas quadrupolar. deferro.
(n) multiplicador de elétrons. 28-8. Por que aslinhas de umalampada de catodo
*28-3. Por que a emissdo atdbmica é mais sensivel oco s80 em geral mais estreitas que as li-
a instabilidade da chama que absor¢do e a nhas emitidas pel os &omos em uma chama?
fluorescéncia atémica? *28-9. Enumere quatro caracteristicas dos plas-
28-4. Por gque as interferéncias de ionizagéo ndo mas acoplados indutivamente que os tor-
s40 geralmente téo severasem ICP como o nam adequados para a espectrometria de

s30 em chamas? emissdo e de massa atbmicas.
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28-10.

*28-11.

28-12.

*28-13.

28-14.

*28-15.

28-16.
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Por que um ICP raramente é empregado

em medidas de absor¢éo atdmica?

Por que os limites de deteccdo em ICP-MS

s80 geralmente menores com o uso de es-

pectrébmetros de duplo foco que com os
espectrémetros de massas quadrupolares?

Discuta as diferengas que resultam na

emissdo atdbmica em ICP e em ICP-MS

guando o plasma é observado axialmente
em vez de radialmente.

Na determinacdo de urénio por absorcéo

atémica, uma relacdo linear € obtida entre

aabsorbanciaa 351,5 nm e a concentragdo
na faixa de 500 a 2.000 ppm de U. A con-
centragfes mais baixas, a relagdo torna-se

ndo-linear a menos que cerca de 2.000

ppm de um sal de metal alcalino sejam adi-

cionados. Explique.

Qual é o objetivo do uso de um padréo

interno em ICP-MS?

5,00 mL de uma amostra de sangue foi

tratada com &cido tricloroacético para

precipitar as proteinas. ApOs centrifu-

gacdo, a solucdo resultante foi levada a

pH 3 e extraida com duas porgdes de 5

mL de metil-isobutil-cetona contendo o

agente complexante de chumbo APCD. O

extrato foi aspirado diretamente em uma

chama de ar/acetileno e rendeu uma ab-
sorbancia de 0,502 a 283,3 nm. Aliquotas
de 5 mililitros de solugbes padréo con-
tendo 0,400 e 0,600 ppm de chumbo
foram tratadas da mesma forma e for-

neceram absorbancias de 0,396 e 0,599.

Encontre a concentragdo em ppm de

chumbo na amostra presumindo que a lei

de Beer seja obedecida.

O cromo em uma série de amostras de acos

foi determinado por espectroscopia de

emissdo em ICP. O espectrédmetro foi cali-
brado com uma série de padrdes contendo

0; 2,0; 4,0; 6,0; e 8,0 wg de K,Cr,0O; por

mililitro. As leituras do instrumento para

essas solugdes foram 3,1; 21,5; 40,9; 57,1;

e 77,3, respectivamente, em unidades arbi-

trérias.

(8 Faga um gréfico dos dados.

(b) Encontre a equagdo para a reta de
regressao.

(c) Calcule os desvios padréo paraaincli-
nacdo e para o intercepto da linha em
(b).

(d) Os seguintes dados foram obtidos para
as replicatas de amostras de 1,00 g de
cimento dissolvidos em HCI e diluidos
a100,0 mL apos neutralizag&o.

Leituras de Emissdo
Branco AmostraA AmostraB AmostraC

Replicatal 5,1 28,6 40,7 731

Replicata2 4,8 28,2 41,2 72,1

Replicata 3 49 289 40,2 derramada
Cdcule a porcentagem de Cr,0O3; em
cada amostra. Quais sd0 0s desvios pa-
drdo absolutos e relativos para a média
de cada determinagéo?

28-17. O cobre em uma amostra aguosa foi deter-

28-18.

minado por espectrometria de absor¢do em
chama. Primeiramente, 10,0 mL de uma
solucdo da amostra foram pipetados em
cada um de cinco balGes volumétricos de
50,0 mL. Vé&ios volumes de um padréo
contendo 12,2 ppm de Cu foram adiciona
dos aos bal Ges e seus volumes compl etados.

Amostra, mL Padr&o, mL Absorbancia
10,0 0,0 0,201
10,0 10,0 0,292
10,0 20,0 0,378
10,0 30,0 0,467
10,0 40,0 0,554

(a) Construa um gréfico da absorbancia
em funcdo do volume de padréo.

*(b) Derive uma expressao que relacione a
absorbancia com as concentracfes dos
padrbes e aamostra (c, e c,) e osvolu-
mes dos padres e da amostra (V, e
V,) assim como com 0s volumes para
0 qual as solugdes foram diluidas (V).

*(c) Derive as expressdes para ainclinacéo
e parao intercepto dalinhareta obtida
em (a) em termos das variaveis lis-
tadas em (b).

(d) Mostre que a concentragcdo do analito
€ dada pela relagdo ¢, = bc,/mV,, em
que m e b sdo ainclinagdo e o inter-
cepto daretaem (a).

*(e) Determine os valores de m e b pelo
método dos minimos quadrados.

(f) Calcule o desvio padréo para a incli-
nagéo e para o intercepto em (e).

*(g) Calcule a concentracdo de cobre em
ppm do metal na amostra utilizando a
relacdo dada em (d).

Problema Desafiador. Amostras de &gua

do mar foram examinadas por ICP-MS em

um estudo multielementar. O vanadio foi um
dos elementos determinados. As soluctes
padrdo em uma matriz de agua do mar sin-
téticaforam preparadas e determinadas por
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ICP-MS. Foram obtidos os seguintes resul-
tados:

Concentragao, Intensidade,
pg/mL UnidadesArbitrarias
0,0 21
2,0 50
4,0 9,2
6,0 12,5
8,0 17,4
10,0 20,9
12,0 24,7

(a) Determine a reta de regressdo por
guadrados minimos.

(b) Estabeleca os desvios padréo da incli-
nacdo e do intercepto.

(c) Teste a hipotese de que a inclinagdo é
igual a2,00.

(d) Teste a hipdtese de que o intercepto é
igual a2,00.

CAP. 28 Espectroscopia Atdmica 829

(e) Trés solucbes de agua do mar fornece-
ram leituras paraV de 3,5; 10,7; e 15,9.
Avalie suas concentracles e seus des-
vios padréo.

(f) Determine os limites de 95% de con-
fianca para as trés amostras na parte (€).

(g) Estime o limite de detecgdo para a
determinacdo de V em égua do mar a
partir dos dados (ver Secdo 8D-1). Use
um valor de k igual a 3 em sua estima-
tiva do limite de deteccéo.

(h) A segunda amostra de &gua com uma
leitura de 10,7 unidades era um padréo
de referéncia certificado com uma con-
centracdo conhecidade 5,0 pg/mL. Qual
foi o erro absoluto na sua determinagdo?

(i) Testeahipotese de que o valor determi-
nado na parte (€) para a segunda
amostra de agua do mar (leitura de
10,7) é idéntico a concentracdo certifi-
cadade 5,0 pg/mL.
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|siah M. Warner

Uma conversa com

~

A primeira vista, a historia de Isiah M. Warner é parecida com aquelas de qualquer outro
qguimico académico. Ele se interessou cedo pela ciéncia e escolheu graduar-se em quimica.
O que distingue a carreira de Warner é que ele sempre esteve em escolas — fundamental, cole-
gial e universidade — que eram segregadas. Obteve seu bacharelado em quimica da Southern
University, uma universidade historicamente de negros, entdao trabalhou para Battelle Labs du-
rante a guerra do Vietnd. Apos cinco anos, seu desejo de ser uma pessoa que tivesse suas
proprias idéias o levou a pos-graduacdo na University of Washington, e dai para as posi¢oes no
corpo docente nas Texas A&M University e Emory University, em Atlanta. Atualmente, ocupa
uma cadeira de quimica e é o vice-chanceler para Iniciativas Estratégicas na Louisiana State
University (LSU). Entre seus muitos prémios e honrarias estéo o Prémio da Presidéncia pela Ex-
celéncia como mentor em ciéncia, matematica e engenharia (1997) e o Préemio AAAS pela longa
dedicacdo como mentor.

A pesquisa de Warner envolve os estudos fundamentais em quimica analitica, bem como o
desenvolvimento e aplicacdo de novos métodos — quimicos, instrumentais e matematicos — em
medidas analiticas. Sua meta é produzir melhores metodologias para a andlise de sistemas
complexos. Embora seus interesses englobem a quimica analitica em geral, muitos de seus

estudos estdo focados em analises ambientais.

P: Qual foi a sua primeira experiéncia analitica?

R: Eu tinha um interesse inato pela ciéncia. N6s usdvamos
l&mpadas a querosene e quando eu tinha dois anos, estava cu-
rioso em saber qual composto quimico era responsavel pelo
brilho daquela luz. Abri 0 armario no qual o querosene estava
guardado e o provel. Essa foi a minha primeira experiéncia
analitical Eu fiquei em um hospital por muitos dias enquanto
tentavam bombear o querosene paraforade mim.

P: Tendo crescido no sul, vocé teve experiéncias
com relacao a segregacao?

R: Aqui na Louisiana, as escolas eram segregadas, assim como
em quase todo o sul. Nossos livros eram de segunda mao,
vindos das escol as dos brancos, e tinhamos equipamentos muito
pobres. 1ss0 era uma desvantagem em termos de contetido, mas
a minha vantagem era que meus professores acreditavam em
mim. Eles me disseram que eu era excepcional, que ndo havia
limites. Esse tipo de mentor encorgjou-me air além dos livros-
textos. Eu tinha um apetite voraz por material de forada salade
aula. E ndo deixel que as minhas circunstancias me detivessem.

P: Como vocé decidiu estudar quimica?

R: Eu ganhei uma bolsa para a Southern University e minha
professora de inglés do colégio me falou sobre o programa de
verdo em quimica daquela escola. Com base em suas recomen-
dacOes, ingressei. Eu me sai muito bem e no final da sesséio o
diretor da quimica disse-me que, se eu me formasse nessa érea,
ndo precisaria do curso ministrado aos ingressantes. Pensel
gue isso era um bom negécio, portanto, dessa forma, escolhi
meu curso. Como graduando, fiz pesquisa em quimica organi-
ca. A partir desse momento, fui fisgado pela pesquisa.

832

P: Vocé também teve alguma experiéncia na
industria?

R: O trabalho naindulstria teve muito a ver com o que aconte-
cianaguela época. Era o0 auge da guerra do Vietna e as dispen-
sas do servico militar ndo estavam mais sendo dadas aos estu-
dantes. Uma grande propor¢do de afro-americanos havia sido
recrutada e minha junta de recrutamento em Louisiana me dis-
sera que iriam me recrutar de qualquer maneira. No Battelle
Labs em Hanford, Washington, fui contratado paraa Comissdo
de Energia Atémica e isso me deu um adiamento para o recru-
tamento. Nunca tinha vivido no norte e aguela foi a minha
primeiravez em um ambiente integrado. Foi uma grande adap-
tagdo. Eu fazia o trabalho de técnico em quimica analitica, mas
como um técnico vocé ndo tem a oportunidade de pensar por
s mesmo. Apds cinco anos no Battelle, eu tinha a necessidade
de obter 0 meu doutorado. Eu queria ser igua agueles que
estdo 14 em cimatendo as idéias.

P: Onde vocé realizou seu trabalho de p6s-
graduacao?

R: A melhor escola na area era a University of Washington.
Minha sogra havia se mudado para o estado de Washington e, a
partir dai, fui paraa pos-graduacdo. Minha esposa e eu tinhamos
um filho e uma sobrinha vivendo conosco. Foi muito importante
ter uma familia para nos gjudar. Na pds-graduacdo, eu era um
dos dois estudantes afro-americanos em quimica, mas tive
poucos problemas. Eu possuia uma vantagem, pois jatinhatra-
balhado na indUstria e era mais maduro que muitos estudantes.

P: Agora, vocé esta de volta a LSU. Vocé sente
que a instituicio mudou com o passar dos anos?
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