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« Tem capacidade de ionizar

« Torna o ar e condutor de corrente elétrica.

+ Tem um poder de penetragdo muito grande

« Choca-se com as moléculas das substancias que atravessa.
« Sao gerados no nucleo atémico.

Radiation types and the degree of penetration
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Atravessam o corpo humano

Atravessam os tecidos

Absorvidos pelos ossos

Ferramenta de diagnéstico e terapia

Provoca a iluminagao de certos sais minerais
Sé&o capazes de impressionar chapas fotograficas
Sé&o gerados na eletrosfera
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« Produzida por descargas elétricas em tubos de gas.

« Cerca de 5% da energia enviada pelo Sol

« Maior parte € filtrada pelo Os e Oz na estratosfera

« Aplicagdes médicas: germicidas, raquitismo, pele e enriquecimento de ovos e leite
com vitamina D.

« Dividida em trés classes: UV-A, UV-B e UV-C.

« As mais curtas sdo as mais nocivas aos organismos vivos.

« UV-Aé a mais perigosa e causa queimaduras na pele.

UWC uve uwA
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+ Ser humano enxerga faixa muito estreita
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Raios Infravermelho — 103 a 105 m

&

» Emitida por corpos aquecidos.

» Aplicagdes: aquecimento, tratamento de doengas de pele
e dos musculos, para a obtencdo de fotografias
infravermelhas de objetos distantes, encobertos pela
atmosfera, com maior precisao,

+ Utlizada por astrénomos para observar estrelas e
nebulosas que néo séo visiveis com a luz normal

+ Visdo noturna

» Absorgéo por ligagdes quimicas

Andrébmeda

. Infrared
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Radiagéo Eletromagnética
icro-ondas — 101 a 103 m

« Transmissdo em radio e televisao
« Uso em radares, meteorologia, comunicagdes via satélite,
medicdes via satélite, medicdo de distancias, pesquisa das

propriedades da matéria
« Cozimento de alimentos — vibragéo O-H
« Abertura de amostras
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« Alionosfera reflete as ondas de radio
* Nao interage com o corpo humano.
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adiacao Nao lonizante

+ Radiagbes de baixa frequéncia: luz visivel,
infravermelho, micro-ondas, frequéncia de radio,
radar, ondas curtas e ultra frequéncias (celular)

« N&o interagem com os dtomos

- Podem interagir nas ligagdes quimicas

- Micro-ondas, podem causar queimaduras e possiveis
danos ao sistema reprodutor.

- Campos eletromagnéticos, como os criados pela

corrente elétrica alternada a 60 Hz, também
produzem radiagdes ndo ionizantes.
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- Perigosas e de alta frequéncia: raios X, ye radiagdo o

« Quando uma substancia ionizavel é atingida por esses
raios, ela se torna carregada eletricamente

« Quando a ionizagdo acontece dentro de uma célula
viva, sua estrutura quimica pode ser modificada

< A exposigdo a radiagdo ionizante pode danificar
células e afetar o material genético (DNA), causando
doengas graves, levando até a morte.
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Radiagéo Eletromagnética
omportamento da Radiagdo
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@ Transmissdo
@ Refracdo

& Reflexdo

& Espalhamento

& Polarizacdo

@ Efeito Fotoelétrico /
@ Absorgio v m

¥ Emissdo
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* A velocidade de propagacgédo da radiagdo através de uma
substancia transparente é menor que no vacuo e
depende da concentragdo de atomos, ions ou moléculas
do meio.

+ A radiagdo pode interagir com a matéria, esta interagdo
pode ser atribuida a periédica polarizagdo de espécies
moleculares e atémicas.
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* Quando a radiagédo atravessa uma interface, entre dois meios
transparentes de diferentes densidade, ocorre uma mudanca
de diregao da radiacgéo — refragéo.

* A refragdo de um feixe é observada como consequéncia da

diferenca de velocidade da radiagdo nos dois meios de
densidades diferentes.

Ml
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Quando a radiagéo atravessa a interface entre dois meios que
diferem de indice de refragéo

« A fragdo de radiacéo refletida torna-se maior com o aumento
das diferengas de indice de refragao.
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+ Pequena fragdo de radiagdo é transmitida por todos os
angulos a partir do caminho original.

» Aintensidade de espalhamento de radiagdo aumenta com o
tamanho da particula.

+ Particulas < 1 nm: Espalhamento Rayleigh

Particulas coloidais: Efeito Tyndall.

Espalhamento Raman: parte da radiagdo espalhada sofre

trocas de frequéncias quantizadas, estas trocas sdo o

resultado de transigdes de niveis de energia vibracional.

16
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« Polarizar a radiagdo eletromagnética em um plano, a partir de
uma fonte de energia radiante.
« Eliminar demais planos

Polarizador 1 Polarizador 2
(Vertical)

Feixe incidente
nao polarizxdo

Onda de luz
verticalmente
polarizada
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* Quando a luz é focada no anodo e baixo potencial negativo
aplicado, a foto-corrente é diretamente proporcional a

intensidade da radiagéo incidente.
« A promocgao de elétrons depende da frequéncia da radiagdo

incidida.

Symholic representation
of a photoelectric cell

7~ 7\ evacuated glass
T envelope
\ thod. a ca(hnde—@—znnde
cathode: Lanode
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LA CBN 92,5 MHz (FM)
e’ Radiacéo Eletromagnética
SOrgao Acen=c/m=3x108ms! _
925x 1051 >24+M

+ Atomos, ions e moléculas podem existir somente em certos
estados discretos de energia

* Quando absorvem ou emitem energia, fazendo a transi¢édo de
um estado de energia para um segundo, a frequéncia @ ou
comprimento de onda 11 da radiagédo esta relacionado com a
diferenga de energia entre os estados pela equagéo:

h.C
onde: E -E, =hw=7
E1 — Energia do estado 1 w- frequéncia s-* ou Hz
Eo— Energia do estado fundamental A- comprimento de onda

h — Constante de Planck 6,6 x 10-3¢ J.s ¢ — velocidade da luz 3 x 108 m s-1
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Na Absorgdo Molecular o processo € mais complexo por causa do
numero de estados de energia das moléculas poliatdmicas:

E

total

-E +E

eletrénica vibracional + Erutuciuml

Eootal - Energia total da molécula

Eeeronica - ENETgia eletronica das moléculas que resulta dos estados de
energias de ligagdo

Evibraciona - Vibrag@o interatémicas em espécies moleculares

Erotacona - Rotagdes das moléculas
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» Quando uma espécie troca o seu estado, ela
absorve ou emite uma quantidade de
energia exatamente igual a diferenca de
energia entre os estados.

« Como esta diferenga de energia é Unica para

cada espécie; um estado de frequéncia dem
radiagdo  absorvida caracteriza [e] _

constituintes da amostra de matéria.

m—

Sample
Injection Port Acetylene
Flame Source
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Muito Usado
Bem Usado
Menos Usado

« Molecular

« UVVIS
— S
Luminescéncia (fluorescéncia, fosforescéncia, quimiluminescéncia)
RAMAN
RMN

¢ Massas (CG)

« Atémica
* Absorgéao
» Emisséo
* Fluorescéncia (CL - HPLC)
» Massas
» Raios X (Difragdo DRF e Fluorescéncia XRF)

—
23
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“uis’ Espectrofotometria de Absorgao Molecular
’ ei de Lambert - Beer

A —absorvancia (ndo ¢ absorbancia)

E(A) - absortividade (depende da molécula e do A)
b - caminho ético

C - concentragdo
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+ Absorvancia: grandeza extensiva

+ E asoma das absorvancias individuais para um mesmo 11

AT=I 4

=l
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« Valida para radiagdo monocromatica
» Valida para solugdes diluidas ( < 0,01 mol L")
« Solugdes concentradas: interagdes moleculares

Collimator Wavelength Selector Detector
(Lens) (Siit) (Photocell)

:'§A<ih B -2 |

o Digital Display.
Light source Monochromator Sample or Meter
(Prismor Grating) Solution
| in Cuvette)
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Espectrofotometria de Absor¢céo Molecular
Instrumentacéo

esmago

‘ Reference
| Photo
Detector |

—» Wavelength

e selector

Photo
Detector |

|
[P
|

Sample

Source
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Espectrofotometria de Absor¢géo Molecular
Regido UV-VIS
« Absorgédo molecular UV-VIS depende da estrutura eletronica

da molécula.

« Absorgdo de energia é quantizada

« Passagem dos elétrons para orbitais do estado fundamental
para orbitais de estado excitado.

Gamma-Rays RadiowaVes
MicroWaves

X-Rays Infra Red
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Espectro da regido do visivel

menor

maior

frequéncia frequéncia
v - .
T T T T T
400 S00 600 700 800

Comprimento de onda em nanometro
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* Analisar compostos organicos e inorganicos que

apresentam ligagdes insaturadas em sua estrutura.

1.0- !
'

i
|
08 1 mixture
: | 2 %
% o064 [ Ex
2 o0a ; ThL
s ' & X
| i
024cr | . y
' S 1
| i
00— { =

T T T T
400 450 500 550 60D
wavelength
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STADO

*" Espectrofotometria de Absorgdo Molecular
Regiédo UV-VIS — Grupos Croméforos

| croméforo | _Estrutura__|_iimax(nm) | _max__|

Alceno RiCH2CHzR2 177 13000
Alcino RiCHCHR2 178 10000
Cetona RiCOR2 186 1000
Aldeido RiCHO 180 10000
Ac. Carboxilico RCOOH 293 41
Amida RCONH2 204 60
Azo RiNNR2 214 5
Nitro RNO2 339 22

33
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m"s Espectrofotometria de Absor¢éo Molecular
| Regido UV-VIS — Substancias Coloridas

Inorgénicas
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ido UV-VIS — Preparo da Amostra
Cubetas

pouca amostra

‘ + comim
+ espessal

U1 1cm espessura
amostras|
R 5 em altura
diluidas

e

Cubeta em fluxo
Acompanhamento de
processo

FIA — flow injection analysis
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Regiédo UV-VIS — Andlise Quantitativa
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= Espécie a ser analisada deve absorver luz em Awo UV-VIS

= A de absorgdo deve ser diferenciado de outras substancias presentes na
amostra

= Ex: Analise de Fe2 (incolor) em amostra de concentragdo desconhecida
usando o-fenantrolina

350 400 450 500 550 600 650 700
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=" Espectrofotometria de Absorgédo Molecular
Regido UV-VIS — Analise Quantitativa

Etapas

1. Preparo da amostra
2. Preparo do branco: contém todos os 0.800.
reagentes adicionados na amostra menos
o0 analito o700
3.  Preparo dos padroes £ 0600]
4. Leitura do branco, dos padrdes e da é
amostra no mesmo A H -
5. Montagem da curva de calibragédo E 0.400-"1%
6. Interpolagdo da concentragédo da amostra é o
0.200)
0.100

05/08/2026
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« Os espectros de |V sdo resultado da vibragéo e rotagéo das ligagdes
« Abaixo de 4000 cm-! a energia provoca alteragdes vibracionais
« Também provoca alteragdes na rotagdes das ligagdes quimicas

- c=0
S cN
=N Ce=C
4900 N H O H 3200 2800 2300 2100 1800 1500  Finger print
e s ol
| | 2360 | hagn, 1380 b em
4000 3000 <o, 2000 ufch 1000
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Espectrofotometria de Absor¢cdo Molecular
Regié.o Infravermelho

Sample "
H a Source
~ — ) Mirror
Mim Sy | 7
Reference
A\ Detects
etector
fi \mh\
g P Electronics
slit
ERecor
W‘i"_\[“w ’\(V

39

13



Andlise Instrumental - Espectrofotometria

\2
&

0 0g 3

E

B

]

N
rd
%

J
»

estavo

Espectrofotometria de Absor¢éo Molecular
Regido Infravermelho - Objetivos

Analise qualitativa a semi-quantitativa
¢ Identificacdo de grupos funcionais
* Cada grupo funcional tem A caracteristico

Espectrograma de IV (frequéncia x intensidade)

05/08/2026

40

Anélise Instrumental - Espectrofotometria

iy,

- 2
UERJ

»ume’ Espectrofotometria de Absorgao Molecular
Regiéo Infravermelho
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S6 existem transi¢des com moléculas que
apresentam momento dipolo.

HCI

41

Analise Instrumental - Espectrofotometria

r
%
\3
&

&

«ws" Espectrofotometria de Absorgao Molecular
Regiéo Infravermelho

A vibragdo molecular gera um padréo no espectro.

\ Estiramento
simétrico
= Deformagéo
¥ angular
|
= Estiramento
= assimétrico

42
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«" Espectrofotometria de Absor¢éo Molecular
Regiao Infravermelho

smap0

Vibragéo Fundamental
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Regiéo Infravermelho

N

Banda de Sobre-tom

a1 17»
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Espectrofotometria de Absor¢cdo Molecular
Regiéo Infravermelho — Espectros IV

+ O espectro deve ter resolugdo adequada

+ O espectro deve ter boa intensidade

+ O composto deve estar praticamente puro

» O espectrometro deve ser calibrado contra padroes
» Calibragbes confiaveis sao feitas com poliestireno

+ O método de manipulacédo deve ser identificado.

45
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egiao Infravermelho — Ligacdes Importantes
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Ligasio Tipo de compesto Namerode | Intensidade
onda, em™"
C-H Alcanos 2850-2970 Forte
13401470 Forte
cn Alcenos (H da dupla) 3010.3095 Media
" 575,995 Forte k— n° de onda
=
cH Aleinos (H da tripla) 3300 Forte k=2v/y
cn Anel aromition 30103100 Media
690:900 Forte
OH Alcoois ¢ fendis 3590-3650 Varidvel
acidos carboxilicos 3500-3650 Varidvel
N Aminas o amidas 33003500 Media
C=C (Dupla lgasdo) Alecaos 1610-1680 | Varibvel
C=C (Dupla lgasdo) Antis wromiticos 15001600 | Varibvel
CaC (Tripla lgasdo) seinos 21002260 | Variivel
N Kminas s smidas 1180-1360 Fore
o Nitias 22102280 Fore
o Alcoois, éeres, eido carbonllcos s | 1030-1300 Fore
iserss
=0 (Carbonila) Aldeidos cetonas,dteres  deidos 16901760 Forte
carboxilions
Nos Nito compartos 1500-1570 Fore
1300-1370 Fore

05/08/2026
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Regiéo Infravermelho

Programa IR Tutor
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Regiao Infravermelho - Espectros
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=" Espectrofotometria de Absorgao Molecular
Regiéo Infravermelho — Preparo da Amostra Sélida

0,5-1,0 mg de amostra / 100 mg de KBr
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*ames”  Espectrofotometria de Absorgcéo Molecular
Regiéo Infravermelho — Preparo da Amostra Sélida

Prensas

10.000 a 15.000 psi

51
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Espectrofotometria de Absor¢éo Molecular
Regiao Infravermelho — Preparo da Amostra Sélida

Filme de Sélido com Nujol - 2,0 a 5,0 mg e 2 gotas de 6leo

52
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*emes” Espectrofotometria de Absorgao Molecular
Regiéo Infravermelho — Preparo da Amostra Liquida

Puros ou em Solugdo

0,1a 1,0 mm de espessura— 0,1 a 1,0 mL de volume
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wws” Espectrofotometria de Absorgéo Molecular
" Regiéo Infravermelho — Preparo da Amostra Gasosa
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Espectrofotometria de Absorgdo Atémica - EAA
Objetivo
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Analisar a concentragdo de ions metalicos em solugdo

E possivel analisar 68 elementos da tabela periddica

Faixa de trabalho de até 50 ppb a %

Precisdo de < 1%

Preparo simples de amostra
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“ Espectrofotometria de Absor¢do Atémica - EAA
istoria

Newton em 1600 foi 0 1° a observar a
natureza da luz Luz Solar

“

200 anos depois Wollaston observou
que o espectro solar tinha linhas
negras

1859-1861 Kirchoff e Bunsen: cada e
elemento possui uma cor caracteristica Fenda <
aquecido .
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“uins* Espectrofotometria de Absorgdo Atémica - EAA
eoria Basica

« Todos os atomos (elétrons) absorvem luz

« O comprimento de onda absorvido é especifico para cada elemento

* Em uma mistura de elementos é possivel analisar cada um
individualmente sem interferéncias

« Agquantidade de luz absorvida é proporcional ao nimero de atomos
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os”  Espectrofotometria de Absorgédo Atdmica - EAA
quipamento Basico

Detector
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ww  Espectrofotometria de Absorgdo Atomica - EAA
quipamento Basico

US §$25.000
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" Espectrofotometria de Absorgéo Atdmica - EAA
tapas

*  Solubilizar a amostra (sélida ou liquida) em meio 4cido
*  Aquecimento até fervura por 10-20 min

«  Filtrar a amostra

*  Preparar um branco

*  Preparar as solugdes de calibragio

*  Fazer a leitura do branco e dos padrdes

*  Montar a curva analitica

¢ Analisar a amostra

« Calcular a concentragdo da amostra

60
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«us”  Espectrofotometria de Absorgdo Atdmica — EAA
reparo da Amostra (ajustado para cada tipo de amostra)

«  Pesar 1,000 g da amostra

*  Colocar em baldo de 250 mL

*  Adicionar 10 mL de HNOs 1:1

*  Acoplar um condensador com agua gelada

«  Aquecer em refluxo abaixo de 1000C por 30 min.
Esfriar

*  Adicionar mais 10 mL de HNOs 1:1

«  Aquecer em refluxo abaixo de 1000C por 30 min
* Aquecer até reduzir o volume para S mL

« Filtrar a amostra em filtro 0,45 pm

*  Diluir em baldo volumétrico de 100 mL

¢ O branco deve ser feito com todos os reagentes adicionados a amostra

* Prepara 5 solugdes padrdo de conc. conhecida no mesmo pH do branco e amostra

05/08/2026
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“ Espectrofotometria de Absor¢do Atémica - EAA
urva Analitica

R?=0,998

Absorbancia em ABS
o
4

0 200 400 600 800 1000 1200
Concentragdoem pg L'
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Espectrofotometria de Absorgdo Atémica - EAA
ipos de Chama

2

Ar / Acetileno Oxido Nitroso /
Acetileno

Ti, Zr, Ca, Al e outros refratirios
Para a maioria dos metais

2300°

63
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Espectrofotometria de Absorgdo Atémica - EAA
squema do Equipamento

detector
(S— 0,345 @ --_____---.’
N .-
: -
-
-
Fonte de radiagéo S~o
-~
s\deﬂ de catodo oco Seo
O .---_-------::’

Nebulizador Conjunto monocromador
+ Atomos excitados pela chama

emitem o mesmo A resultando em

uma absorbdncia menor que ajreal!
Combustivel ;

v Y
.I amostra i -
64
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”snig“i“ Espectrofotometria de Emissdo Atémica - EEA
jetivo

R

* Analisar ions metalicos em amostras
« E preciso atomizar a amostra em uma chama, arco CC ou plasma

nebulizacdio Dessolvatagdio

> =)
volatilizagdo i

ionizagdo dissociagdo
= =
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ok 7 Espectrofotometria de Emissdo Atémica - EEA
ntrodugéo da Amostra

Nebulizadores pneumaticos: A amostra liquida é sugada através de um tubo
capilar pelo fluxo de um gas a alta press@o em torno da ponta do tubo (efeito

Bernoulli).

Sample
solution

High-pressure
gas flow

High-pressure
gas flow

Sample
solution

+ Nebulizadores ultra-sonicos: Similar aos nebulizadores para inalac&o, os
aerossois sao produzidos na superficies de um cristal piezelétrico de quartzo

que vibra a uma frequéncia de 20 kHz a varios MHz.

66
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“sms”  Espectrofotometria de Emiss&o Atémica - EEA
ntrodugéo da Amostra

Vaporizadores eletrotérmicos (ETV): A amostra é colocada em um condutor de
eletricidade (carbono-grafite ou um filamento tantalo) e, pela passagem de uma corrente
elétrica, é rapidamente evaporada em um fluxo de argénio.

« Técnicas de geracao de hidretos: introdugéo de amostras que contém As, Sb, Sn, Se,
Bi e Pb em um atomizador na forma de gas. Os limites de detecgéo para eles elementos
sao melhorados por um fator de 10 a 100.

ireta; Sdlidos finamente divididos podem ser introduzidos diretamente no
atomizador.

« Ablacdo por centelha ou arco: Descargas elétricas de varios tipos sao usadas. A
interagdo da descarga com a superficie de uma amostra sélida (condutora ou misturada
com um condutor) gera uma nuvem de vapor e matéria particulada que é transportada
para o atomizador por um gas inerte.

« Ablac3o por laser: Método relativamente novo e versatil. Similar a ablagao com arco e
centelha, um feixe de laser focalizado, de energia suficiente, é dirigido a superficie da
amostra sélida, na qual ocorre a formagao da nuvem que é levada para o atomizador.
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“ Espectrofotometria de Emissdo Atémica - EEA
rincipio
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v’ Espectrofotometria de Emissdo Atémica - EEA
rincipio

PRINCIPIO DA TEONICA: Atomos neutros, excitados por uma fonte de
calor emitem luz em lisespecificos ?Iem=k ¢

Energia
m
3
4
4
Qe
o

>
o
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E
+ Emissdo molecular = Espectro de badas (~100 nm).
+ Emissdo atdmica = Espectro de linhas (0,001 nm).
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« Por muitos anos, as chamas tém sido empregadas para excitar os
espectros de emissao para varios elementos. Os espectrometros de
absorgdo modernos podem ser prontamente adaptados para trabalhar

com emiss&o.

« A emissao por plasma oferece muitas vantagens quando comparadas
com a emiss&o por chama. Uma delas € a baixa interferéncia quimica, que
€ uma consequéncia direta de suas altas temperaturas. Outra é a
qualidade dos espectros de emisséo para a maioria dos elementos em um
unico conjunto de condigdes de excitagdo, permitindo a analise
multielementar.
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w  Espectrofotometria de Emisséo Atémica - EEA
ais simples — Fotdmetro de Chama (R$ 30 mil)

E -
« Excitagdo em uma chama de GLP

« E possivel analisar poucos elementos quimicos
(Grupos | e ll).

* Mais comum para Na, K, Ca, Li
« Baixa sensibilidade (> 0,5 ppm)
« Baixo custo operacional
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«ue”  Espectrofotometria de Emissédo Atémica - EEA
ada elemento emite cor caracteristica
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“oms”  Espectrofotometria de Emiss&o Atémica - EEA
so do Plasma — ICP (Inductive Coupled Plasma)

S

Eonte de Plasma
« Plasma é uma mistura gasosa condutora de eletricidade, que contém uma
concentragdo significativa de cétions e elétrons.

« Os ions argdnio, uma vez formados em um plasma, séo capazes de
absorver energia suficiente para manter a temperatura em um nivel
no qual ionizagdes adicionais sustentam o plasma indefinidamente
com temperaturas até perto de 10.000K (superficie solar: 5.800K -

coroa: 5.000.000K - niicleo: 15.700.000K).
« Trés tipos de plasma de alta temperatura sdo encontrados:
* |CP - Plasma indutivamente acoplado;
« DCP — Plasma de corrente continua;
* MIP — Plasma induzido por microondas
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Espectrofotometria de Emisséo Atémica - ICP
ochg do Plasma

i s
sago S

=~

Temperatura,
(+10%)
6000

[\ Bobina de
/ | incugdo de

radiofrequencia 6200

6500
6800
8000

10000

Altura acima da bobina de carga, mm

Fluxo auxiliar
tangencial de
argdnio

por.da Aerossol da amostral

05/08/2026

74

Analise Instrumental - Espectrofotometria

SR
S 4
f“i Espectrofotometria
omparagoes do Limite de Detecgéo em ppb -
| Elemento | EEA chama | EAA chama | EEA 1CP ético | EEAICP MS
Al 30 5 0,2 0,05
Ca 1 0,1 0,001 0,0001
Cr 4 5 0,08 0,06
Fe 6 50 0,09 0,03
Pb 8 200 1,0 0,01
Zn 1 5 0,1 0,01
ICP: custo operacional com energia e Argonio muito alto
Detector 6tico: fotodiodos
Sergio Machado Corréa Detector MS: Especuﬁtmm de Massas
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Seguranga Quimica
n—%
Carga FRX DRX
Aeroportos L Dispersdo A
Dispersao
Energia
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Espectrofotometria de Raios-X

Caracteristicas

UERJ
esmapo

&

» FRX ¢ usada para analises de rotina e ndo destrutiva
 Fécil utilizagdo

* Facil preparo de amostras
* Uso em andlise elementar

* Analise rapida
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Espectrofotometria de Raios-X

Pesge s Histérico

* 1895 — Wilhelm Conrad Roentgen descobre os raios-X

* 1913 — Henry Mosely descobre a relagdo entre o 1le o nimero
atdmico de um elemento quimico

* 1925 —usado pela 1* vez para excitar uma amostra
* 1940 — usado de forma pratica

¢ 1950 — primeiro equipamento comercial

incident X-ray
photon

& photo electron

78
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Espectrofotometria de Raios-X
Aplicagoes
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+ Oleos

* Polimeros

* Minerais ¢ minérios
* Compostos quimicos
* Vidros

* Metais e ligas

* Ceramicas

* Alimentos

- o= )
79
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Fluorescéncia de Raios-X

Fundamentos

SVOISE

* Meétodo que envolve a interagdo entre um feixe de elétrons e
raios-X com a amostra

* Materiais tornam-se ionizados quando submetidos a raios-X

* Quando a radiagdo desloca um elétron interno o atomo
torna-se instavel e um elétrons externo toma seu lugar

* Quando este elétrons externo desloca para um orbital interno
libera energia quantizada

Primary Xeray Xxerwy

Photoclectron

« Esta energia ¢ usada para identificar o atomo e sua
abundancia

KuXeray Keshel Electron
Nocleus) Loy
Wshell

‘
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Fluorescéncia de Raios-X

Equipamento

* Naamostra incide um feixe de Raios-X
* Parte desta energia incidente ¢ dispersada
* Parte da energia ¢ absorvida pelos dtomos da amostra

* O Raios-X incidente ¢ produzido principalmente por alvo de Rh, mas
pode ser usado W, Mo e Cr, dependendo da aplicagao

* O elétron ao ser deslocado do seu estado fundamental gera uma
instabilidade no atomo e elétrons externos tomam seu lugar

* Neste processo libera-se energia caracteristica de cada atomo

* Na presenca de diversos elementos o uso do Espectrometro de
Dispersao de Raios-X (FRX Dispersivo) separa os 1l caracteristicos

— —
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Fluorescéncia de Raios-X
Vantagens
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* Preparo minimo ou nenhum da amostra
* Analise ndo destrutiva
* Anélise do '"Na a0 U

* Faixa de trabalho de ppm a %

* Sem uso de 4cidos ou reagentes

Diversos tipos de amostras

Analise em poucos minutos

Analise qualitativa e semi-quantitativa (pode ser quantitativa)

Instrumento simples de usar para acompanhamento de rotina

Instrumentos portateis e precisa de minimo treinamento

05/08/2026
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Fluorescéncia de Raios-X

Limitacdes

VoS,

J
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« Dificuldade para medir elementos com numero atdmico menor que 11

* Nio mede isotopos entre elementos

* Nao distingue a valéncia dos ions de um mesmo elemento

* Quantificagio acima de 1 ppm
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Blactron
Baam

2N
% vems & Fluorescéncia de Raios-X e
P Tipos =

* Separa os raios-X de acordo com os 11

*  Osraios-X sdo direcionados para um cristal que difrata os raios-X em
diferentes dire¢des de acordo com os 11 (energias), de acordo com a
Lei de Bragg

. Sis . s 2 EDS
* Os raios-X secunddrios sdo direcionados para o detertor

¢ Osraios-X sdo convertidos em voltagem pulsada
X

* A cnergia ¢ separada em diversos canais e
e

¢ O detector mais comum EDS ¢ o Si(Li) usado em N2 liquido

84
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%UE“,; Difragado de Raios-X
“eme® Ojetivo .

« Conhecer a estrutura cristalina
* Arranjo de atomos

* Conhecer a microestrutura
* Composicao
* Fases
¢ Quantidades
 Inclusdes
* Contorno de graos
¢ Trincas
¢ Vazios

05/08/2026
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Difragcao de Raios-X

Limitagdes

N

esmapo

¢ Cristal ¢ um arranjo ordenado e periddico de atomos

* Arepeti¢0 no cristal visa minimizar a energia e o
volume

* Cristais sdo diferentes de fluidos (gases e liquidos)

* Nem todos os sdlidos sdo cristais

*  Alguns solidos sao amorfos (vidro, PS, PEAD...)

* A DRX se aplica somente a cristais
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Difragao de Raios-X
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Produgao dos Raios-X

| ]
Existem 2 tipos:

* Espalhamento de Elétrons e Salto Quantico

ety (CoursiSac)

A\
=

wavalangth

Espalhamento de Elétrons

* Encurvamento da trajetoria de um elétron incidente
sobre um nucleo atdmico (alvo) provocando a
emissao dos Raios-X

* Promove uma desaceleracgo dos elétrons e perda da
energia na forma de Raios-X e calor

* Os elétrons sdo desacelerados de forma distinta,
gerando um espectro continuo (radiagdo branca)
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Produgéao dos Raios-X
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Quando a ddp atinge um valor critico (potencial de
excitacdo) os elétrons ao colidir com um alvo expelem
elétrons das camadas internas

* Elétrons das camadas externas preenchem as vacancias
liberando raios-X

* Uma radiagdo X importante ¢ a Ko, quando um elétrons
da camada L preenche um vazio na camada K

* O espectro de raios-X depende do material do alvo e é
denominado espectro caracteristico

05/08/2026

88

Anélise Instrumental - Espectrofotometria

¥

KT

UERJ

Vs,
& "

Difragcao de Raios-X

Monocromagéo dos Raios-X

esmapo

+ E preciso selecionar um Ke caracteristico
dentre os varios gerados

* Utiliza-se um monocromador para tal

* Alvo de Cu: espectro continuo + espectro
caracteristico

* Filtro de Ni: permite passar A=1,5413 A
* Equipamentos tem alvos e filtros
caracteristicos

tansidac (nidads estes)
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Difragao de Raios-X
A Difragdo dos Raios-X

¢ Ocorre quando um feixe de raios-X monocromaticos incide
no cristal

* Os elétrons do atomo ficam excitados e vibram na mesma
frequéncia

* Os elétrons emitem raios-X em todas as dire¢oes

* Fonte esférica de radiagio (principio de Huyghens)

* No cristal os atomos estdo regularmente espagados

» Cada atomo sera uma fonte esférica de radi¢do
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A Difragéo dos Raios-X f, N\

utatae)

* Lei de Bragg Y]

* nA=dsen0 i
* n=123,...,A (comprimento de onda em A)
» d-— distancia interplanar

* 0 ¢ o angulo de incidéncia ou reflexdo do felxe

* Pode haver superposigdes construtivas e destrutiva das ondas

\q
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Difragcdo de Raios-X

Redes de Bravais

&

!mm\ ®

* Auguste Bravais — 1948

* 14 redes periddicas

* Exemplos:

* cs—cubica simples

* ccc—cibica de corpo centrado
* cfc—ciibica de face centrada

A de corpo

centrado
tetragonal

de face
centrada

N
cenlrada
Iﬂl L \
de corpo bVa
centrado v
cibico | hexagonal | amor, | triclinico
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61:145 Difragao de Raios-X

Pesre S

R

O equipamento

Meétodo do pé:
* Debye e Scherrer (1916) na Alemanha
* Hull (1917) nos EUA

Difragdo do feixe de raios-X monocromatico por cristais ou po

Filtro de Ni com linhas Kai € Ka2

* Usos comuns:

* Metalurgia

* Ligas polifasicas

* Produtos de corrosdo

* Materiais refratarios

* Minerais

* Sem preparo e nao destrutivo

Shimadzu XRD 6000

93
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%u\ﬁm\é Difragéo de Raios-X
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