


} Espectros Atomicos J

« Espectro Continuo

. SUPERFICIE SOLIDA: Alta temperatura >>> radiagdo
eletromagnética >>>> espectro continuo (corpo negro)

« Espectro Discreto

- ATOMOS LIVRES: a radiagdo eletromagnética >> um
conjunto de comprimentos de onda discretos.

- Espectro de emissdo : Gases rarefeitos (dtomos livres)
« Descarga elétrica — aumenta o choque entre dtomos

« Luz emitida é constituida de raias brilhantes, sobre um fundo escuro. As
posigoes das linhas dependem do elemento emissor.

« Espectro de absorgdo

« Passagem de luz de uma fonte continua através de um gds, ou solugdo
diluida do elemento que se quer analisar.

* Luz absorvida é re-emitida e é constituida de raias negras superpostas a
fundo continuo do espectro da fonte
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Espectro de emissdo

Espectro de absorgdo




hidrogénio

954.6
121.6
102.6
97.3

oy
O o o
8%%T  onda(nm)

Espectros de absorcéo

Litio iNzl’:i

Ferro (N = 26




Determinagdo de elementos em materiais

- espectroscopia de emissdo - ICP (Inductive coupled
plasma)

- para detectar contaminagdes em alimentos: por ex.
mercurio em peixes como o atum.

Radiagdo Solar - espectro continuo

- Ao atravessar os gases frios da atmosfera solar e da
Terra

- Raias de absorgdo permite a identificacdo dos elementos
destas atmosferas — Descoberta do Hélio



 Balmer em 1885 determinou que paran=3,4,5, .
« Ry, =1,0973732x107 m'! = constante de Rydber'g
« Série de Balmer
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Nomes Faixa de Formulas
comprimentos de onda
Lyman Ultravioleta ( 1 1 ) n=234..1 1 —911x10°m=911nm
K=Ry| - = ! !
o H
Balmer Ultravioleta proximo e P 1 1 n=345....
isi K=Ryl =~
visivel H 52~ 2
Paschen Infravermelho 1 1 n=45,6.... T
K=8y| ==~
3w
Brackett Infravermelho 1 1 R=56 T
K=Ry| =
4 n
Pfund Infravermelho 1 1 NEG6.7-8. 00
K=Ry PR
5 N

Estados Excitados

N R ' Brackett
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Estado Fundamental Lyman




Ultravioleta no vacuo (VUV, 120-185 nm)
Ultravioleta (UV, 185-400 nm)

Visivel (VIS, 400-700 nm)

Proximo ao infravermelho (NIR, 700-850 nm)

Emissdoes no infravermelho, microondas e ondas de radios os
sistemas de deteccdo sdo menos sensiveis.

VUV precisa de ambiente em vacuo, os outros de ar.

Objetivos da técnica:

- identificar elementos e quantificd-los em varios meios.
Procedimento:

Isolamento do atomo, excitagdo e emissdo.




(ICP-AES) é uma das vdrias técnicas disponiveis em espectroscopia
atémica analitica >»>>>> usa o plasma como fonte de atomizagdo e
excitacgdo.

O plasma € eletricamente neutro, um gds altamente ionizado
formado de ions elétrons e atomos.

As maiorias dos plasmas analiticos sdo formados de hélio e argonio
puros, gases estes que ndo favorecem a combustdo. Plasmas sdo
caracterizados pelas suas temperaturas, assim como pelas suas
densidades de elétrons e ions. Plasmas analiticos tém temperaturas
tipicas no intervalo entre 600 e 8.000 K.

Como comparagdo, a femperatura do interior do Sol € de milhdes de
graus, enquanto que na superficie € aproximadamente 10.000 K.
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convertidas em gases.

energia das colisoes e emitem luz com
comprimento de onda caracteristico. —— N

5. Excitagdo/Emissdo: os atomos ganham / i
= 4

Detector

——

6. Separagdo/Detecgdo: uma rede de A ‘
difracdo separa a luz que é medida



Lampada ("Flash" )

Espelha PRIMEIRO LASER

Espelho
(NATURE, 1960) semi-transparente

‘Luz flash apagada: o laser ndo gera emissoes

O tubo de flash dispara e injeta luz no cilindro de rubi. A luz excita os
atomos do rubi.

*Alguns desses dtomos emitem fotons

*Alguns desses fétons correm em uma diregdo paralela ao eixo do rubi,
constantemente rebatendo nos espelhos. Enquanto eles passam pelo
cristal, estimulam a emissdo em outros atomos.

-Luz monocromdtica, monofdsica e alinhada sai do rubi através do semi-
espelho: luz do laser!



Modelo de Bohr para o Atomo de

Hidrogénio

 Em 1913 Bohr propos o modelo para
o atomo de hidrogénio.

* Modelo Atomico de Thomson (1898),
anterior a Bohr

Com a descoberta dos protons e elétrons, Niels Henrik David
Thomson propos um modelo de atomo no qual Bohr
(o] elétrons e oS pré’rons, estariam Fisico dinamarqués

uniformemente distribuidos, garantindo o
equilibrio elétrico entre as cargas positiva
dos protons e negativa dos elétrons.




Ideias basicas do modelo de Bohr

1?.) O elétron se move em drbitas circulares ao
redor do préton, sob influéncia da forga de
atracdo coloumbiana.

2?.) Somente algumas drbitas sdo estdveis.
Nestas orbitas a energia é constante
(estaciondria). Ndo ha irradiagdo de energia.

3%.) A radiagdo emitida pelo atomo esta
associada a transigoes de energia entre as
orbitas permitidas (estaveis):

Energia maior (Ei) — Energia Menor (Ef)

AE = Ei-Ef = hf = hc/A

OBS: A fregqiiéncia f do foton emitido independe da freqiiéncia do
movimento orbital do elétron.



47 ) Condigdo quantica adicional: o momento angular
orbital do elétron é quantizado.

m.v.r = n. h para n=1,2 3, 4,...
onde h=h/2xn, h é a constante de Planck

T Sentido do aumento da
" energia das orbitas

Foton emitido hf é a energia



EQUACIONAMENTO

* 1) A energia total do dtonfE — EC + Ep

= energia cinética = energia potencial de atragdo

2 entre o elétron e o préton
E _ me * V
<2 E k-e®
P p
¢+ k=-1_ ;k=8,988x10° N.m?/C? (no vécuo)
TTE

2) Lei de Newton

dEp k. 32
« Forga de atragdo: Fa=gp = r?
m-ve
« Forga centripeta (centrifuga): Fe =



2 2 2 2
F.=F, ‘ m.r'v :k's ‘ m-v x%:k'ze xg

2 2
mv:E :ke

e Portanto a energia total
E=E+E, = -ke?/2r
E<O — sistema elétron-proton ligado.

3) A energia para remogdo do elétron: E = O

Como E =-k.e?/2r, se for dado ao sistema uma energia
igual a k.e?/2r, a energia total deste serad nula e portanto o
elétron e o préton se desligam

2 2 2 2 2
m- v k-e k-e m-v k-e
2 r 2r ‘ 2 2r



Usando a quantizagdo do momento angular:

m.v.r = n. h para n=123
° " 29
r=n r‘o ro —ao — mkez —0,05 nm

4) Expressdo final para E substituindo-se r=n?.r,
E = E+ E, = -k.e?/2r ; substituindo-se r
= -k.e?/2r,x1/n?> onde k.e?/2r, = 13,6 eV

13,6
Logo: En = ——2(em eV)
N

Estado fundamental: n=1; E; = - 13,6 eV

Energia de ionizagdo: E,,, = 13,6 eV



Condicao da Quantizacao de Bohr é revista

Um das suposi¢des de Bohr no seu modelo para o atomo de
hidrogénio foi de que o momento angular de elétron em um
estado estacionario era nh.

Isto mostrou ser equivalente a dizer que a érbita do elétron podia
ser escrita como um numero inteiro

de comprimentos de onda de De Broglie:

Comprimento de
onda de De
Broglie para o
elétron

21 =NA =N—

Va p

Circunferéncia

Multiplicando por p/2x,
encontramos o momento angular:
nh
L=rp=—=nh
21T




Espectros atomicos: E; - E; = hf=hc/\A

* Os espectros atomicos sdo obtidos a partir da
expressdo para a energia das orbitas do atomo de Bohr

« Se a transigdo entre uma orbita de energia maior E; para
uma orbita de energia menor E; libera um foton de freqiiéncia
f (=c/A) e comprimento de onda A: E; -E; = hc/A:

PRNPY: n:2 nZ  n? nZ —n?

1_13,6( 1 j 1 1
A he |(n2-n? S =Ry
Hi‘ ne™ —n, P H [nfz .zJ

Onde Ry é a constante de Rayleigh R, =1,0973732-1077 m™

he -136 -136 136 136_136( 1 ]




Conclusoes

Modelo de Bohr permite explicar:

- espectros de emissdo e absorgdo de hidrogénio
- emissdo de raios-X pelo dtomo

- propriedades quimicas: (modelo de camadas: K, L, M, N, ...

- associagdo de atomos para formar moléculas

No entanto...

- modelo ndo explica atomos de muitos elétrons
- 0 modelo também é vadlido para ions de apenas um elétron:
He*, Li“, Be**+

A interagdo atrativa entre cargas é de forma geral:

No hidrogénio: q,=-e e g,=+e; K.
No hélio: q;=-e e q2="'2€ EP — #



Principio da correspondéncia de Bohr

A mecanica quantica concorda com a Fisica Cldssica

quando os nimeros quanticos sdo muitos grandes.

-

Mecanica Quantica
A teoria completa foi desenvolvida em 1925-1926
por Schrédinger (Austriaco - Nobel de 1933) e

Heisenberg (Alemdo - Nobel) independentemente.



