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2 Introducao aos métodos 6pticos

A principal classe de mé¢todos analiticos baseia-se na interagdo da energia radiante
com a matéria. Neste capitulo vamos rever algumas propriedades pertinentes
tanto da radiagdo como da matéria e depois discutir aquelas caracteristicas da
instrumentagdo dptica que s¢ aplicam a lodas ou a varias regides espectrais em
comum. Nos capitulos seguintes, cada regido espectral principal (visivel, ultravio-
leta, infravermelho, raios X, microonda) serd considerada separadamente em re-
lagio a instrumentagio e aplica¢dio quimica.

A NATUREZA DA ENERGIA RADIANTE

Um estudo das propriedades da energia radiante revela uma dualidade essencial
na nossa compreensdo de sua natureza. Em alguns aspectos suas propriedades
sdo as de uma onda, enquanto em outros € evidente que a radiagdo consiste em
uma série de pacotes de energia discretos (forons). O conceito de {6ton € geralmente
necessario em um tratamento rigoroso da intera¢do da radia¢do com a matéria,
a0 passo que a imagem de onda pode ser usada para dar resultados aproximada-
mente corretos quando ¢ envolvido grande nimero de {otons.

A energia radiante pode ser descrita em termos de um nimero de propriedades
ou pardmetros. A fregiiéncia v ¢ o nimero de oscilagdes por segundo descrita pela
onda eletromagnética; as unidades de freqiiéncia sdo o hertz (1 Hz = 1 ciclo-s™")
e o fresnel (10'% Hz). A velocidade ¢ de propagagdo ¢ bem proxima de 2,998 x 10°
m-s~! para a radiagdo atravessando o vacuo e algo menor pela passagem através
de varios meios transparentes.

O comprimento de onda € a distancia entre as cristas adjacentes da onda em
um feixe de radiagiio. E dado pela razio entre a velocidade e a freqiiéncia. As uni-
dades de comprimento de onda sdo angstroms (1A = 1071 m), microns (lu =
=10"°m) ou nanometros (1nm = 10"°m = 103 u = 10A). O nanometro ¢
também chamado milimicron (my); o termo nanometro segue as recomendagdes
do National Bureau of Standards de 1963 (ref. 10). Outra quantidade que ¢ conve-
niente em certas circunstancias é o numero de onda 4", que é o numero de ondas
por centimetro*. A unidade de niamero de onda é o centimetro reciproco (cm™'),
para 0 qual foi sugerido o nome kaiser (K).

A velocidade, comprimento de onda. freqiiéncia ¢ namero de onda relacio-
nam-s¢ pelas expressdes

c=vl=-= (2-1)

*Infelizmente, o simbolo ¥ € usado freqiientemente para indicar o nimero de onda, devido a pos-
sivel confusdo com v para freqiiéncia; em cerlas areas da fisica é comum trocarem-se esses simbolos.
Neste livro usaremos o pouco comodo, mas ndo ambiguo, simbolo A7 ', Ndo ha justificativa para expres-
sbes como “uma freqiiéncia de 1.600 cm ~'”, que ¢ freqiientemente encontrada na literatura: a freqiiéncia
deve ter dimensdes de tempo reciproco, nunca de distincia reciproca.
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O contetdo de energia E de um foton & diretamente proporcional a freqiiéncia
¢ Sy
E=h =h- = hc (2-2)
A

onde h ¢ a constante universal de Planck. bem proxima de 6,6256 x 10 27 erg-s
(ref 10). Assim, existe uma relagdo mversa entre conteudo de energia e comprimento
de onda, mas uma relagdo direta entre energia e freqiiéncia ou numero de onda.
E por essa razio que a apresentagio do espectro em termos de fregiiéncia ou de
namero de onda, em vez de em comprimento de onda, esta-se tornando preferida.

E conveniente, particularmente com radiagdes nucleares ¢ raios X, caracte-
rizar a radiagdo atraves do conteudo de encrgia de seus fotons em eletronvolts (eV);
eV = 1,602 x 10 '?erg ¢ que corresponde a freqiiéncia v = 24186 x 10'* Hz
ou ao comprimento de onda (no vacuo) de

A=12395 % 10 °m

Encontram-se frequentemente os multiplos keV e MeV.

Um feixe de radiagdo consiste de energia que ¢ emitida por uma fonte e pro-
pagada através de um meio ou de uma série de meios a um receptor onde ela é
absorvida. Em secu percurso, da fonte ao ultimo absorvente, o feixe pode sofrer
absorgdo parcial pelo meio através do qual ele passa; pode mudar de diregdo por
reflexdo, refragdo ou difragdo; e pode tornar-se parcial ou totalmente polarizado.

Como energia por unidade de tempo ¢ poténcia, ¢ correto falar-se em poténcia
radiante do feixe, quantidade pobremente chamada intensidade. Intensidade refe-
re-se, mals corretamente, a poténcia emitida pela fonte por unidade de dngulo
solido em uma determinada dire¢do. Uma cela fotelétrica dd uma resposta rela-
cionada a poténcia total incidente sobre sua superficic sensivel. Uma chapa foto-
grafica, por outro lado. integra a poténcia durante o tempo de exposigio ao feixe
¢ sua resposta (dep6sito de prata) € uma fungdo da energia total mcidente (¢ ndo
da poténcia) por unidade de area. Tanto nas celas fotelétricas como nas chapas
fotograficas, assim como no olho humano, a sensibilidade ¢ uma fungdo relativa-
mente complicada do comprimento de onda e isso deve ser levado em consideracio
em S¢us usos.

REGIOES ESPECTRAIS

O espectro de energia radiante € convenientemente dividido em varias regides,
como mostrado na Tab. 2.1. Os limites dessas regides sdo determinados pelos
limites praticos de métodos experimentais de produgio ¢ detectagio das radiagdes.
Os valores da tabela ndo tém especial significado em si e devem ser considerados
apenas como separagoes nitidas.

A diferenciagio das regides espectrais tem significado adicional para o qui-
mico. no sentido de que as interagoes fisicas seguem diferentes mecanismos ¢ for-
necem diferentes tipos de informagido. As mais importantes transigdes atdomicas
ou maoleculares pertinentes a regides sucessivas sdo:

I T T T T
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Raios X Eléirons das camadas K e L
Ultravioleta afastado Elétrons de camadas intermediarias
Ulravioleta proximo ¢ visivel  Elétrons de valéncia

Infravermelho proximo ¢ médio Vibragdes moleculares

Infravermelho afastado Rotagdes moleculares e vibragdes fracas
Microondas Rotagdes moleculares

Essas serdo agora consideradas em pormenores.

Tubefa 2.1 — Regides do espectro eletromagnético™

Limites de comprimento de onda

Nome e - Metros B L_”‘”mf’x de i‘r?:rl:f: :.;:’
L’mduc‘kl.\‘ fregiiéncia, Hz** onda. cm- 1%
SLaALE

Raios X 1072-10% A TV (Vi 1020 10'*
Ultravioleta afastado 10-200 nm 107" 2% 1077 10t¢-10'*
Ultravioleta proximo 200400 nm 2= 107 40x 1077 10'% 7.5 % 107
Visivel 400-750nm 4.0 x 10 7-75x 1077 7.5 x 10'*4,0 % 10'* 25000 13.000
Infravermelho proximo***  (L75-2.5 u 75x1077-25x107° 40 x 10"*-1.2 x 10'*  13.000-4.000
Infravermelho médio*** 25-50 251075 0% 10 % 1,2 x 1060 % 10" 4.000-200
Infravermelho afastado***  50-1000 u 5010751 =10 2 6 % 10— 10" 200-10
Microondas 0.1 100 ¢m 1=10 %1 101 108 10-10"2
Ondas de radio 1-1000 m 1 10° 10% 10°

*A omissdo de um fator numérico ¢ devida a precisido da delineagio da regido ndo permitir um
grande numero de algarismos sigmficativos.
**Calculado de v = ¢/4. onde ¢ = 3.0 = 10° m/s.

***(Os limites para a subdivisdo do infravermelho seguem as recomendagdes da Triple Commission
for Spectroscopy: J. Opt. Soc. Am., §2: 476 (1962).

INTERACOES COM A MATERIA: ESPECTROS ATOMICOS

A radiagio eletromagneética s¢ origina da desacelera¢do de particulas eletricamente
carregadas e pode ser absorvida pelo processo inverso, sua energia contribuindo
para produzir aceleragdo. Assim, uma compreensdo das interagdes entre a matéria
¢ a radiagdo deve ser somente baseada no conhecimento da estrutura dos atomos
¢ das moléculas. As Figs. 2.1 e 2.2 mostram diagramas de niveis de energia tipicos
para wm atomo e uma molécula. respectivamente.

Consideremos primeiro os niveis de energia de um atomo. que sio represen-
lados pelas linhas horizontais na Fig. 2.1. As linhas verticais nessa figura indicam
as transi¢des cletrénicas permitidas entre os varios niveis. Quanto maior a distancia
vertical entre dois nivets, maior ¢ a diferenga de energia e maior € a energia que um
ioton deve possulr para ser emitido ou absorvido nessa transigio.

Em um atomo normal {isto €. ndo excitado). os elétrons ocupam tantos niveis
quantos forem necessarios, comegando com o mais baixo (1s5) e continuando para
cima de acordo com as regras quanticas bem conhecidas. O sodio, por exemplo,
lem onze elétrons. denominados s, 252, 2p°, 3s'. O elétron 3s é o0 mais fracamente
ligado ¢ assim pode ser facilmente levado do nivel 3s ao nivel 3p, o que € um exem-

plo de excitagio eletronica. Isso pode ser conseguido fornecendo energia de varias
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maneiras. O elétron excitado apresenta forte tendéncia a voltar ao seu estado nor-
mal, 0 nivel 3s, e, ao fazé-lo, emite um quantum de radiag¢do (um foton). O foton
emitido possui uma quantidade de energia bem definida ¢ uniforme, ditada pela
distancia dos niveis de energia. No nosso exemplo, constitui a familiar luz amarela,
caracteristica das chamas ou lampadas que contém sodio no estado vaporizado.
Esse caso simples, onde o eletron externo € elevado de um nivel de energia e depois
volta, € conhecido como radiacao de ressonancia. A importante técnica analitica
conhecida como absor¢do atomica baseia-se nesse fendmeno.

Se ao elétron se fornece mais energia do que a necessaria para produzir res-
sondncia, ele se torna mais altamente excitado e ¢ elevado a niveis mais elevados
que 3p. por exemplo, 4p. Nesse caso, pode ndo voltar ao 3s por um processo simples,
mas pode parar nos niveis intermediarios, como uma bola rolando uma escada
abaixo. Essa situa¢do ndo obedece apenas a defini¢do de radiagdo de ressonancia,
mas ¢ mais complexa. Nem todas as transi¢des previstas sido realmente possivels
— algumas sdo “proibidas™ pelas regras de sele¢do da mecanica quantica. (Assim
o elétron 3s do sodio ndo pode ser elevado ao estado 4s.)

Com uma fonte de energia mais poderosa, muitos elétrons (ndo apenas 0s
mais externos) em qualquer elemento podem ser excitados em varios graus e a
radiacdo resultante pode conter alguns milhares de comprimentos de onda dis-
cretos ¢ reproduzivels, especialmente nas regides do ultravioleta e do visivel. Essa
¢ a base do método analitico da espectroscopia de emissdo.

Se a fonte de excitagdo for extremamente energética. um elétron interno podera
ser removido totalmente de seu atomo. Entdo um elétron de um nivel superior
pode cair para preencher a lacuna. Como a troca de energia correspondente a essa
transi¢do ¢ muito maior que no caso dos elétrons excitados, os fotons irradiados
serdo de muito maior freqiiéncia e, correspondentemente, de menor comprimento
de onda. Isso descreve a emissdo de raios X de dtomos sujeitos a bombardeamentos,
por exemplo, por um feixe de elétrons em grande velocidade.

ESPECTROS MOLECULARES

Em uma molécula tipica, em contraste com um atomo, poucos niveis de energia
podem mostrar relagdes como as da Fig. 2.2. A molécula a qual se aplica esse dia-
grama apresenta um estado fundamental singlete chamado S, que representa sua
condigio normal, ndo excitada. Podem existir duas séries de estados excitados,
as séries singlete, S, , S, .... S, e as séries triplete. T, , T, ,... T, . Um nivel triplete
geralmente apresenta menos energia que o correspondente singlete. Essas duas
séries se referem a uma diferenga no spin eletronico dos dtomos em varios niveis.

E dificil efetuar uma mudanga no spin do elétron, assim a absorgdo de energia
radiante se restringe a elevagdo de um atomo de S, a um nivel ou subnivel S mais
elevado. Os estados triplete sdo atingidas apenas por processos indiretos. Da mesma
forma ¢ dificil para uma molécula no estado triplete voltar ao nivel fundamental.

A cada nivel eletrénico (S ou T) se associa uma série de subniveis vibracionais,
que correspondem a energia necessaria para excitar varios modos de vibragio
dentro da molécula. Os subniveis relacionados a cada nivel vibracional corres-
pondem & energia de rotagdo dos atomos ou grupos de 4tomos dentro da molécula
¢ sd0 chamados subniveis rotacionais.
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Figura 2.2 — Esquema dos niveis de energia molecular. As setas dirigidas para cima indicam absorgio
de radiagdo. as setas dirigidas para baixo, emissio de radiagdo: setas pontilhadas, degradag¢do ndo ra-
diante Os subniveis rotacionais sdo associados com lodos os nivels vibracionais, embora apenas alguns
sejam mostrados

0

Excelentes discussdes sobre esse assunto podem ser encontradas nos livros
de Barrow (ref 1), de Jaffé ¢ Orchin (ref. 6) e outros. Um resumo util ¢ dado por
Jaffe e Miller (ref. 5) no Journal of Chemical Education.

ESPECTROS DE ABSORCAO

Transigdes dentro das moléculas sio geralmente estudadas pela absorgio seletiva
da radiagdo que as atravessa e, menos {reqlientemente, pelos processos de emissdo
como fluorescéncia ¢ fosforescéncia. As transigdes entre os niveis eletrénicos ocorrem
nas regioes do ultravioleta e do visivel; aquelas entre os niveis vibracionais dentro
do mesmo nivel cletrénico, no infravermelho préximo e médio; e aquelas entre
niveis rotacionais proximos, nas regioes do infravermelho afastado ¢ de microondas.

As transigoes cletronicas envolvem saltos de ¢ para varios subniveis, de modo
que o espectro de absor¢do no ultravioleta sempre consiste de bandas devido ao
espalhamento da energia dos fotons necessario para excitar moléculas de todos
os varios estados vibracionais e rotacionais do nivel fundamental a um nimero
relativamente elevado de estados vibracionais e rotacionais dos niveis excitados.
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Os espectros de ultravioleta [regiientemente mostram estrufura fina corres-
pondente ds varias transi¢des possiveis. A estrutura fina € acentuada ou aumentada
em detalhes pela realizacio de observagdes na fase gasosa em vez de na liquida ¢
também por resfriamento da amostra, por exemplo, com nitrogénio liquido. Essas
técnicas especializadas ndo sdo geralmente necessarias ao trabalho analitico.

Os espectros de absor¢ido sdo facilmente medidos em cada regido espectral
¢ sdo de grande utilidade em estudos analiticos. como se tornard amplamente evi-
dente nos capitulos seguintes.

FLUORESCENCIA

A energia ganha por uma molécula que absorve um fOton ndo permanece nela.
mas ¢ perdida ou degradada através de varios tipos de mecanismos. Ela pode ser
emitida sob a forma de radiagio do mesmo comprimento de onda da energia ab-
sorvida (fluorescéncia ressonante). De maior importdncia na quimica das solugdes
€ 0 caso onde uma parte da energia ¢ degradada a calor, abaixando a energia da
molécula ao nivel vibracional e rotacional mais baixo, dentro do mesmo nivel
eletronico (singlete). O restante da energia ¢ entdo irradiado para que a molécula
volte ao seu estado fundamental. Esse ¢ o fendmeno da fluorescéncia. A radiagio
emitida apresenta menor energia por foton que a radiagdo cxcitante e, portanto,
possul um maior comprimento de onda.

Muitos compostos organicos, e alguns inorganicos, quando irradiados com
luz ultravioleta. apresentam fluorescéncia no espectro visivel. A fluorescéncia ¢é
também importante no campo dos raios X, onde a irradiagdo de uma amostra
com raios X de alta energia constitui um meétodo conveniente de excitar espectros
de raios X de baixa freqiiéncia.

FOSFORESCENCIA

Em algumas moléculas € possivel obter-se uma transigdio ndo-radiante a partir
de um estado singlete excitado ao correspondente nivel triplete, a partir do qual
aenergia restante € irradiada, enquanto a molécula reverte a seu estado fundamental.
Entretanto o estado triplete ¢ metaestavel, o que significa que ¢ pequena a proba-
bilidade de a transi¢do voltar ao estado singlete fundamental. Como resultado,
a fosforescéncia pode persisur por um intervalo de tempo mensuravel depois que
aradiagdo excitante fol removida; ao contrario do que ocorre com a fluorescéncia,
que ndo apresenta uma persisténcia mensuravel.

ESPECTROS RAMAN

Un fendmeno que apresenta alguma relagio com u fluorescéncia ¢ o efeito
Raman. Aqui também a radiagdo ¢ emitida pela amostra com uma mudanga do
comprimento de onda da radiagiio excitante incidente. Mas, enquanto que para
excitar uma fluorescéncia a amostra deve absorver a radiagdo primaria, para pro-
duzir o efeito Raman a radiagio incidente nado deve ser absorvida apreciavelmente.
A variagio do comprimento de onda no efeito Raman ¢ causada pela remogdo
de energia dos quanta da radiacdo incidente para levar as moléculas a estados
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vibracionais mais elevados. Assim, o quanta emergente pode ser imaginado com
sendo o mesmo que entrou, mas com meEnor energia.

; Como os niveis vibracionais sdo sujeitos as regras quanticas, a variagdo ¢
energia no efeito Raman também ¢ quantizada ¢ observam-se discretos desloc
mentos no comprimento de onda. Ocasionalmente ha um deslocamento Rama
para maiores energias. Esse efeito ¢ maior para as moléculas que sdo facilmen
excitadas, de modo que uma parte relativamente grande delas ja possui um excess
de energia vibracional em relagdo ao estado fundamental. Esse excesso de energ
pode ser perdido para a radiagdo no inverso do processo mais comum. As linha
assim produzidas no espectro sio conhecidas como linhas anti-Stokes, em contrast
com as linhas Stokes, que tém maior comprimento de onda que a fonte excitant

As transi¢des vibracionais podem ser observadas tanto na absor¢do no infr
vermelho como no efeito Raman, mas nem todas as transigdes possiveis sdo obse
vadas em ambos. Pode se mostrar, pela teoria da mecanica qudntica, que a abso
¢do no infravermelho resultard apenas das vibragdes que sdo acompanhadas po
uma variagdo no momento dipolar da molécula, isto €, onde os centros de carg
positiva sdo deslocados um em relagdo ao outro em varios graus de acordo com;
vibragdo da molécula. Por outro ladosapenas modos vibracionais que causam um
variagdo na polarizibilidade sdo visiveis na espectroscopia Raman. Polarizibilidad
pode ser definida como a capacidade de uma molécula se deformar por um camp
elétrico, separando temporariamente os centros das cargas positiva e negativ

Assim, para um estudo de estrutura molecular, as técnicas Raman e infrave
melho se suplementam mutuamente; para fins analiticos, a escolha pode depend:
de fatores como conveniéncia e disponibilidade de equipamento.

REFRACAO

Voltemos agora aos fenémenos atdmicos ¢ moleculares para tratar dos fendmeno
referentes a interagdo da matéria com a radiagdo.

O indice de refragdo € uma importante propriedade da maior parte da matéri
E definido como a razdo da velocidade da radiagio de determinada freqiiénci
no vacuo e em outro meio. A variagio do indice de refragdo de uma substincia en
fungdo do comprimento de onda ¢ chamada dispersdo refrativa ou simplesment
dispersdo. A dispersio de uma substancia através do espectro eletromagnétic
estda intimamente relacionada com o grau de radiagdo absorvida. Em regides d
alta freqiiéncia, o indice de refra¢io diminui com o aumento do comprimento d
onda (ndo linearmente): em regides de alta absorbancia ¢ dificil medir o indic
com precisdo, mas deve apresentar um aumento brusco com o aumento do con
primento de onda. A Fig. 2.3 mostra esquematicamente o espectro de absorgi
€ a curva de dispersdo* de uma substincia que ¢ transparente a radiagdes visivel
A forma da curva de dispersdo em regides de transparéncia € uma propriedad
importante, especialmente para os solidos, porque € essa curva que governal
planejamento de lentes e prismas.

*A existéncia de indices de refragio menores que a unidade em partes dessa curva sugere valon
de velocidades de radiagdo maiores que o valor no vacuo, violando a teoria da relatividade. Na w
dade isso se deve a uma diferenca na defini¢io de velocidade. Veja Jenkins ¢ White (ref. 7). p. 477.
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Figura 2.3 — Indice de refrugio ¢ absorbancia como funcdes de comprimento de onda para todo o es-
pectro eletromagnético. Fxquema pary uma substincia hipotética [Se¢io superior segundo Jenkins ¢
White iref. 7)]

POLARIZACAO E ATIVIDADE OPTICA

Ainda uma outra propricdade algumas vezes mostrada pela matéria € a sua capaci-
dade para polarizar a luz. Um feixe de radia¢do normal pode ser imaginado como
um feixe de ondas com seu movimento vibratério distribuido sobre uma série de
planos, cada um deles incluindo a linha de propagagdo. A Fig. 2.4a) mostra um

- corte da se¢do desse raio que se propaga em dire¢do perpendicular ao plano do

papel. Se esse feixe de luz passa através de um componente chamado polarizador,
cada onda separada do feixe, por exemplo, aquela que vibra ao longo do vetor
AOA’ (Fig. 2.4b), é desdobrada em seus componentes BOB e COC' nas diregoes
dos eixos ortogonais X e Y caracteristicos do polarizador. O material polarizante
tem a propriedade de eliminar um desses componentes da vibra¢do (por exemplo
COC') e a de deixar atravessar o outro (BOB'). Assim, o feixe emergente consiste
de vibragdes em um unico plano (Fig. 2.4¢) e se chama plano-polarizado.

Um segundo polarizador (chamado analisador) atravessando o feixe deixara
passar, analogamente, apenas o componente da luz vibrando paralelamente ao
seu eixo. Como o feixe € sempre polarizado, em uma determinada posigdo pratica-
mente passara toda a radiacdo, mas, girando o analisador de um angulo de 90°,
nada passara. Isso € mostrado na Fig. 2.5; a radiagdo de uma lampada, tornada
paralela por uma lente colimadora, passa através do polarizador A, que tem seu
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Figura 2.4 — Vetores de vibragio em uma radiagio eletromagnética comum e plano-polarizada

eixo vertical. O analisador B, também com um eixo vertical. ndo tem nenhum efeito
posterior sobre o feixe, mas C, com seu eixo orientado horizontalmente, reduz a
luminosidade a zero. Se C for girado em seu préprio plano, a poténcia da radiagio
transmitida variara de acordo com o seno do angulo. Dois polarizadores colocados
em série dizem-se cruzados, se seus eixos sdo mutuamente perpendiculares. Um
feixe de radiacdo pode possuir qualquer grau de plano-polarizacio desde zero
(simetria completa) até 1009 (polariza¢io completa).

Figura 2.5 — Plano-polarizagio da energia radiante

Lampada Lente

colimadora Laminas polardides

A polarizagdo ¢ importante em quimica devido a capacidade mostrada por
alguns cristais e liquidos de girarem o plano da luz polarizada que os atravessa.
Essa propriedade ¢ conhecida como atividade optica. Sua variagdo com o compri-
mento de onda é chamada dispersdo rotatoria e se relaciona a regioes de absorgio
da mesma maneira que a dispersdo refrativa.

Um nimero de substancias cristalinas transparentes mostra um fenémeno
chamado dupla refracio ou birrefringéncia, que consiste no fato de que. quando um
feixe de luz passa pelo cristal, ¢ desdobrado em dois feixes de igual intensidade, que
diferem entre si de um pequeno angulo. Os dois feixes sdo plano-polarizados a 90"
um do outro. Esse efeito de grande valor na identificagdo e estudos de cristais ¢
também importante pois permite o planejamento de dispositivos tteis na obtengdo
¢ medida da luz polarizada.

Varios componentes Opticos podem servir como polarizadores. Uma classe
de polarizadores consiste em prismas construidos de cristais birrefringentes, especial-
mente quartzo ou calcita, cortados em determinada dire¢ido em relagio a seus eixos
opticos ¢ usados aos pares, tanto em contato como com um espago de ar entre eles.
Cada tipo de prisma duple pode decompor um feixe de radiagio nido-polarizada
nos componentes polarizados, X e Y. Aqueles prismas onde estamos interessados
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sdo planejados de modo a deixarem passar um componente quase sem desvia-lo,
enquanto dirigem o outro para fora do eixo optico do sistema. Essa associagdo
de prismas geralmente recebe o nome de seus inventores; o mais conhecido ¢ o
de Nicol, mas os de Glan-Thompson ¢ o de Rochon sdo algo superiores para uso
em instrumentos. Para detalhes veja qualquer texto de optica.

Outro tipo de polarizador depende dos efeitos combinados de miriades de
cristais submicroscopicos embebidos em uma pelicula de um material plastico.
Aplica-se uma pressdo durante a manufatura de modo que todos os pequenos
cristais alinhem-se com seus eixos paralelos. O polardide ¢ o exemplo mais conhe-
cido; € muito mais barato que um prisma de cristal, especialmente quando ¢ neces-
siria uma grande area, mas ndo s¢ pode esperar que ele seja opticamente tdo per-
feito,

Os conceitos de radiagdes polarizadas circular e elipticamente serdo conside-
rados no Cap. 10.

FONTES PRATICAS DE RADIACAO

De um ponto de visla puramente fisico € conveniente classificar as fontes de acordo
com o fato de elas produzirem espectros continuos ou descontinuos.

Fontes continuas (algumas vezes chamadas fontes “brancas”) emitem radia-
¢des em uma larga faixa de comprimentos de onda. Elas sdo utilizadas no estudo
dos espectros de absor¢do ¢ como fontes de iluminagdo em outros campos como
microscopia e turbidimetria.

As fontes mais comuns de radiagdes continuas baseiam-se na incandescéncia.
Qualquer substincia a uma temperatura acima do zero absoluto emite radiagao.
A teoria dessa emissdo térmica foi bastante desenvolvida em termos de um emissor
ideal chamado corpo negre. A Fig. 2.6 mostra a maneira como ¢ distribuida a ra-
diagdo do corpo negro em fungio do comprimento de onda em varias temperaturas
(ref. 7). Observar que o comprimento de onda correspondente & energia mixima
se desloca para maiores energias ¢ menores comprimentos de onda a medida que
a temperatura se eleva. Isso significa que as fontes incandescentes sdo bem pra-
ticas no infravermelho ¢ visivel, mas devem ser operadas a temperaturas inconve-
nientemente ¢elevadas para uma cobertura apreciavel do ultravioleta.

As substiancias reais podem divergir bastante das curvas do corpo negro.
pois podem apresentar menor emissio em algumas regides de comprimento de
onda para uma dada temperatura. Essas sio algumas vezes chamadas “corpos
cinzentos™.

Na regido do infravermelho, de maior importincia analitica, o filamento de
Nernst ¢ a fonte continua de maior uso. Consiste em uma haste ou tubo oco, de
aproximadamente 2 cm de comprimento por | ¢cm de diametro, obudo por sinte-
rizagio de Oxidos de elementos, tais como cério, zirconio, tério e itrio. E mantido
a alta temperatura por aquecimento elétrico ¢ pode ser operado no ar, pois ndo
¢ oxidavel. Outra fonte, o Globar, ¢ uma haste de carbeto de silicio de dimensdes
um pouco maiores que as do filamento de Nernst. Apesar de operar-se com o Globar
a temperaturas mais baixas (para evitar oxidac¢do), ele deve ser resfriado com agua
devido 4 tendéncia de superaquecimento nos terminais. Apresenta maior emissio
que o filamento de Nernst a comprimentos de onda maiores que cerca de 30u. Uma
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Figura 2.6 — Radiagio de um corpo negro em fungido da temperatura (Adaptado de Jenkins e White
(ref. 7} p. 432)

simples espiral de fio de nicromio pode ser usada como uma fonte de infravermelho,
se o intervalo de comprimento de onda e intensidade necessarios ndo forem muito
grandes.

Para as regides do infravermelho proximo e do visivel, usa-se, invariavelmente,
uma lampada de filamento de tungsténio em bulbo de vidro ou silica. Pode-se au-
mentar sua duragdo a altas temperaturas pela inclusio de uma pequena pressao
de vapor de iodo, a lampada de quarizo-iodo. Aparentemente, o iodo reage com o
tungsténio vaporizado para formar um composto volatil, o qual é pirolisado quando
entra em contato com o filamento quente, redepositando os atomos de tungsténio
no filamento, em vez de deixar que se acumulem nas paredes frias do bulbo.

Para uma fonte continua no ultravioleta, pode-se recorrer a uma descarga
em gas a pressdo relativamente alta. Uma descarga elétrica através de um gas pro-
duz um espectro de linha tipico. Em baixas pressoes cada “linha™ aproxima-se de
um Gnico comprimento de onda, mas & medida que se aumenta a pressao, as linhas
se alargam proporcionalmente. A pressdes suficientemente elevadas, as linhas
proximas unem-se € resulta um espectro continuo. A pressdo necessaria para um
determinado grau de alargamento depende de uma maneira complexa da massa
molecular do gas. Os espectros continuos podem ser obtidos através de descargas
em varios gases, por exemplo, em xendnio a varias atmosferas e em vapor de mer-
curio a pressdes que podem ser superiores a 100 atmosferas. Sdo muito uteis as
descargas continuas no hidrogénie ¢ deutério. a uma pressdo vizinha de 10 torr, que
ocorrem devido a completa dissociagdo desses gases na voltagem aplicada. Os
elétrons estdo continuamente caindo de varias distancias “infinitas” em qualquer
nivel de energia atémica ou molecular, resultando um espectro continuo com um
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limite definido de interrup¢do para maiores comprimentos de onda ¢ com consi-
deravel superposicio de estrutura fina (ref. 11).

Todas essas fontes gasosas sdo utilizaveis, desde o ultravioleta (a partir de
160 nm para uma lampada de hidrogénio especialmente processada) até o infra-
vermelho préximo (ao redor de 3,54 para o xendnio), apesar de nenhuma limpada
sozinha cobrir essa larga faixa. Uma das fontes mais intensas ¢ a lampada de mer-
cirio com capilar de quartzo. a alta pressdo, sendo, porém, raramente escolhida
para instrumentos analiticos, pois requer resfriamento com agua, o que € um in-
conveniente. Uma ldmpada de mercurio. menos poderosa, que ndo exige resfria-
mento forgado, € util numa faixa quase tdo larga quanto essa.

A lampada de xenénio ¢, a seguir, a mais intensa ¢ cobre a faixa espectral mais
ampla, exige uma fonte especial de alimentagio (assim como a ldmpada de mercurio)
¢¢ relativamente cara. A lampada de arco de hidrogénio € vantajosa no uso e re-
lativamente barata, mas sua saida continua nfio se estende a comprimentos de
onda mais elevados que cerca de 375 nm. A lampada de deutério abrange o mesmo
intervalo que a de hidrogénio, produz maior intensidade, tem vida mais longa e
custa o dobro.

Na regido dos raios X, a radiagdo resulta do bombardeamento de um alvo
gralmente por um feixe de elétrons. A interagio entre os elétrons projéteis e os
elétrons atémicos do alvo produz um espectro continuo, pois os elétrons que chegam
itm sua velocidade diminuida gradativamente por interagdes sucessivas. A desa-
celeragdo dessas particulas carregadas origina uma radiagdo caracterizada por
uma banda espectral alargada com um comprimento de onda definido corres-
pondente a energia maxima dos elétrons do feixe. Os espectros continuos de raios X
sempre mostram um nimero de linhas de emissdo estreitas superpostas entre si
resultante da queda dos elétrons atdmicos excitados aos niveis fundamentais.

Do outro lado do espectro, nas regides de microondas ¢ de radio, ndo hia me-
canismo conveniente para produzir simultanecamente uma série continua de ra-
diagdes. Esse inconveniente ¢ mais do que superado pela vantagem de “varrer”
toda a regido de comprimento de onda por meio de um oscilador eletrénico de
freqiiéncia variavel. As técnicas sio tdo diferentes das usadas em outras partes do
espectro eletromagnético que nio serdo discutidas neste capitulo introdutorio.

FONTES DE LINHAS

Fontes produzindo comprimentos de onda discretos sdo necessarias para algumas
aplicagdes instrumentais. Nas regides do ultravioleta e do visivel, pode-se obter
facilmente um espectro de linha a partir de uma descarga em arco em um gas con-
tendo espécies monoatdémicas neutras ou idnicas tais como um vapor metalico
ou um gas nobre. A excitagdo pode ser térmica, como em uma chama, bem como
glétrica, em um arco ou faisca. Podem-se encontrar elementos que fornegcam linhas
espagadas através da maior parte das regides do visivel e do ultravioleta.
Linhas de emissdo no infravermelho caracteristicas podem ser obtidas a partir
de gases poliatdmicos aquecidos. Ja foi mencionado o espectro de linha de raios X.
Um tipo especial de fonte de linha no visivel e ultravioleta ¢ a lampada de
citodo oco. Esse dispositivo ¢ enchido com um gés nobre a pressdo de poucos torr
a fim de manter uma descarga de arco. O catodo tem a forma de um cilindro oco,
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fechado em uma extremidade, fora da qual se obtém a radiagdo. O anodo ¢ um
fio reto ao lado do catodo. O catodo é feito (ou revestido) com o metal cujas linhas
espectrais se desejam obter. A energia do arco causa eje¢io dos atomos metalicos
da superficie pelo processo de “espirramento™. Sdo esses atomos ejetados que st
tornam excitados ¢ emitem seus espectros caracteristicos. Se o potencial for mantide
suficientemente baixo, apenas a radiagdo de ressonincia sera emitida com inten-
sidade apreciavel.

LASERS

Um laser* & uma fonte de radiagio monocromatica altamente especializada, prin-
cipalmente nas regides do vermelho e infravermelho. O primeiro exemplo, descrito
em 1960, e ainda hoje um dos melhores, consiste numa haste de rubi (Al,O, com
Cr,0, em menor quantidade) mecinica e cuidadosamente feita, com extremidades
paralelas precisas. Uma extremidade ¢ prateada, de modo que toda luz vinda do inte:
rior do cristal seja refletida. A outra extremidade é coberta com uma fina camada de
prata de modo que s6 uma fragdo (tipicamente, de 80 a 90%) da luz incidente seja
refletida. Quando a haste é submetida a um intenso clardo de luz como, por exemplo,
o de uma limpada de xenénio (Fig. 2.7), a quase totalidade dos atomos de cromio
se tornam excitados ¢ muitos deles imediatamente caem em um nivel de energia
metaestavel (veja acima a discussdo sobre fosforescéncia). Entdo, os primeiros
elétrons, que voltaram do nivel metaestavel ao estado fundamental, irradiam f6tons
do correspondente comprimento de onda. 694,3 nm. Parte dessa luz é dirigida para-
lelamente ao eixo da haste e € refletida para tras e para frente muitas vezes. A aglo
laser resulta da presenga dessa energia radiante na freqiiéncia exatamente requerida,
estimulando a emissdo pelos atomos de cromio metaestavel restantes, de modo que
o fluxo radiante cres¢a rapidamente. Em cada reflexdo escapa alguma luz da ex
tremidade parcialmente prateada, constituindo a saida do dispositivo. A agdo
¢ tdo eficiente que € emitida uma grande pulsagio de luz monocromatica em um
periodo de 0.5 ms. A poténcia em cada pulsagio pode atingir o nivel de megawatt.

Os lasers podem ser construidos com outras substincias solidas ativas, es
pecialmente com 6xido de neodimio e com alguns liquidos e gases. Os lasers de
gases sdo tornados energéticos por uma descarga elétrica de alta voltagem no gas,
eliminando a necessidade de uma fonte externa de luz. Eles podem ser construidos

Haste de rubi

Extrermidade
semiprateada

Extremidade
prateada—_

e Figura 2.7 — Laser dc rubi, esquemé
g Feixe tico: o mais simples entre varios lipo!

laser
Tubo de iluminagdo de xendnio

*N.do T — Laser ¢ a abreviagdo de light amplification through stimulated emission of radiation
ou se¢ja. amplificagdo da luz através de emissdo estimulada de radiagio.
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de modo a emitirem luz continuamente bem como em pulsagdes, essa luz ¢ mais
préxima da monocromatica, mas com menor poténcia que com um laser de rubi.

A luz de um laser tem varias propriedades particulares. E altamente mono-
cromatica, embora possa ser produzida apenas um numero relativamente pequeno
de comprimentos de onda discretos. A luz emitida € coerente, 0 que significa que
as ondas originadas por todos os atomos da substdncia emissora estdo em fase
entre si (0 que ndo ¢ verdadeiro para as fontes de luz convencionais). Em parte,
como conseqiiéncia da coeréncia, o feixe de radiagdo laser colimado mostra pou-
quissima tendéncia a dispersar-se (perder a colimagdo) a medida que se propaga.
Isso permite a concentragio de uma grande quantidade de energia em um pequeno
alvo, mesmo a distdncia consideravel.

A importancia dos lasers para fins analiticos baseia-se no alto grau de mono-
cromaticidade e nos elevados niveis de poténcia que podem ser alcangados. Os
lasers encontram aphcagdes como fonte de aquecimento localizado, como exci-
tadores na espectroscopia Raman, como fonte de iluminagdo em interferometria
de precisdo, etc.

SELECAO DOS COMPRIMENTOS DE ONDA

No estudo dos espectros de absor¢do e analises absorciométricas, geralmente ¢é
necessario usar uma estreita banda de comprimentos de onda. Em alguns casos,
uma fonte de linhas fornece a estreita banda desejada, mas mais freqglientemente
¢ aconselhavel iniciar com uma radiacio de fonte continua e escolher uma banda
de comprimento de onda da mesma. Esse procedimento resulta em uma maior
flexibilidade que a que seria produzida pela fonte de linhas, pois a banda escolhida
pode ser tomada em qualquer posi¢io desejada no intervalo coberto pela fonte.

Ha dois métodos basicos para a sele¢io de comprimentos de onda: 1) o uso
de filtros e 2) a dispersdo geométrica por meio de um prisma ou de uma rede de
difracdo.

FILTROS

Um filtro € um dispositivo que transmitira radiagdes de alguns comprimentos de
onda, mas que absorvem total ou parcialmente outros comprimentos de onda.
Os filtros usados na regido do visivel sio geralmente de vidro colorido. Pode-se -
usar gelatina colorida ou materiais semelhantes, menos duraveis, embora sejam
mais baratos. Dispoe-se de um grande nimero de filtros de vidro uniformemente
gspagados na regido do visivel. A Fig. 2.8 mostra as curvas de transmissio de uma
striec de filtros produzidos pela Corning Glass Works.

Também constroem-se filiros baseados no principio de interferéncia. A Fig. 29 .
mostra o corte de um filtro de interferéncia. Esse dispositivo consiste em uma camada
de material transparente como fluoreto de magnésio, que é coberto em cada lado
por uma delgada pelicula de prata. Cada pelicula de prata reflete ao redor da me-
lade ¢ transmite a outra metade de qualquer radia¢io que a atinja. Parte da ra-
diagio incidente ¢ refletida repetidamente pelas camadas de prata, mas em cada
reflexdo uma parte é transmitida para fora. Os varios raios emergentes para a di-
reita reforcam mutuamente aqueles comprimentos de onda que sio maltiplos
exalamente inteiros das distancias que separam as peliculas de prata. Para outros
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Figura 2.8 — Espectros de transmissdo de alguns filtros de vidro (Corning Glass Works, Corning, N.Y)
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comprimentos de onda, os feixes interferem destrutivamente de modo que ndo
passa energia. Em um filtro de interferéncia comercial as camadas mostradas na
figura sio comprimidas entre duas placas transparentes. A Fig. 2.10 mostra as

Figura 2.9 - Filtro de interferéncia, esquematico
QOs circulos abertos representam cristas; os prefos

depressdes de onda da radiagio

I
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curvas de transmissdo para alguns filtros de interferéncia. O comprimento de onda |
de bandas isoladas & bem mais estreito e os picos de transmitancia sdo muito maiores )
que no caso dos filtros de vidro colorido.

Sdo acessiveis filtros de um ou de outro tipo, sozinhos ou combinados, que
permitem selecio de bandas de comprimento de onda em quase toda a regido

do espectro, desde os raios X até o infravermelho.

MONOCROMATIZADORES

Um monocromatizador ¢ um dispositivo que permite isolar uma banda de com:
primentos de onda, geralmente muito mais estreita que a obtida por um filtro
A diferenga mais significativa entre os dois é que a localiza¢gdo da banda escolhid:
pode ser variada em um intervalo comparativamente grande do espectro com um
monocromatizador, enquanto que um filtro permite apenas uma variagio espec

tral pequena, se houver alguma.
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Figura 2.10 — Espectros de transmissdo de alguns filtros de interferéncia {Bausch & Lomb. Inc. Ro-
chester, N.Y.)

O monocromatizador é formado por um clemento de dispersio (um prisma
ou uma rede de difragdo) junto com duas fendas estreitas que servem como aber-
turas de entrada e saida da radiagdo. A fenda da entrada define um feixe estreito
da radiagio que incide no elemento dispersante. A agdo desse componente con-
siste em desviar um feixe de um angulo que depende do comprimento de onda ¢
“abrir em forma de leque™ o feixe, como se mostra na Fig. 2.11, para os casos mais
simples na regidio do visivel. Uma fenda de saida pode ser colocada em posigio
tal que, em cada ponto do espectro, deixa passar uma banda estreita de compri-
mentos de onda. (Um monocromatizador pratico geralmente requer lentes ou
espelhos, ou ambos, inerentes a sua fungdo principal).

Quanto mais estreita for a fenda de saida e quanto mais distante estiver loca-
lizada do prisma ou da rede, melhor sera a resolugiio dos comprimentos de onda.
Mesmo com uma fenda bem estreita, proxima de uma largura nula, o feixe emer-

(a) (b)

Figura 2.11 — Dispersdo da luz branca por (a) um prisma e {b) uma rede de transmissdo
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gente terd uma largura definida e além disso. uma série de maximos de menor im-
portincia de cada lado. produzidos por difragdo. Isso torna necessario estabelecer
um critério arbitrario para medir a separagdo de dois comprimentos de onda pro-
ximos. 0 que foi feito alguns anos atras por Lord Rayleigh. De acérdo com o cri-
tério de Rayleigh, dois comprimentos de onda diferindo de A dizem-se resolvidos
quando o maximo central de um coincide com o primeiro minimo de outro. O
poder de resolugdo do monocromatizador €. portanto, defimdo como:

R = +/AJ

onde 4 ¢ a media dos dois comprimentos de onda.

Um espectrografo € um instrumento semelhante a um monocromatizador
sem a lenda de saida. Um filme ou chapa fotografica ¢ montado de modo que com-
primentos de onda sucessivos sejam focalizados em pontos sucessivos. Assim,
uma regio espectral inteira pode ser fotografada simultaneamente.

Um espectrofotometro ¢ um instrumento formado por uma fonte de radiagio
continua, um monocromatizador ¢ um detector, tal como uma cela fotelétrica
adequada para observar e medir um espectro de absorgao.

Com excegdo da fonte e da camara ou do detector fotelétrico. os problemas
de planejamento sdo os mesmos para o monocromatizador, o espectrografo e o
espectrofotémetro; assim, € conveniente discuti-los em conjunto.

DISPERSAO POR PRISMAS

Os prismas sdo elementos dispersantes convenientes entre o ultravioleta proximo
¢ as regides do infravermelho médio, mas ndo sdo geralmente aplicaveis em outras
regioes. Em principio, qualquer meio transparente pode ser usado para constituir
um prisma, mas sua utilidade ¢ determinada por sua dispersao, isto ¢, a relagio
da variagdo de seus indices de refragio com o comprimento de onda.

No ultravioleta, os unicos materiais sélidos geralmente Gteis, com transpa-
réncia e dispersdo adequadas. sdo silica e alumina*. A silica pode ser usada tanto
como quartzo como em forma vitrea, freqiilentemente chamada “quartzo fundido”
A alumina é usada em forma de safira artificial. Todos eles transmitem livremente
desde 200 nm no ultravioleta, aproximadamente, até mais ou menos 4u no infra-
vermelho. A maior parte da silica vitrea ¢ inferior em qualidades 6pticas ao melhor
quartzo ou safira, mas & consideravelmente menos dispendiosa. Nos tltimos anos
foi feito progresso no aperfeicoamento da transmissiio da silica, tanto no ultra
violeta afastado como no infravermelho, apesar de, aparentemente, ambos 0s ob-
jetivos ndo terem sido conseguidos nas mesmas amostras.

Na regido do visivel, a silica e a safira sdo inferiores a vidros 6pticos em relagio
a dispersdo. No trabalho em infravermelho abaixo de cerca de 3u, os prismas sdo
geralmente feitos de sais de haletos de metais alcalinos, como NaCl, KBr ou CsBr.
(Outras substiancias transmissoras no infravermelho serio consideradas no Cap.
5.) O prisma monocromatizador. que ¢ conceitualmente mais simples, baseia-s¢
em um prisma de 60° com duas lentes, como na Fig. 2.12. A radia¢do entra pela

*Alguns cristais i6nicos, como NaCl. também mostram essas propriedades no ultravioleta, mas

sdo raramente usados nessa regido. Uma desvantagem € que a intensa irradiacdo ultravioleta tende 1
produzir centros de cor no cnistal do sal, reduzindo assim sua transparéncia com o tempo.
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Lente

Lente focalizadora
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Xenda#l Curva focal -

Figura 2.12 — Prnisma monocromatizador simples de 607 ou espectrografo

fenda n.° 1, ¢ ¢ tornada paralela por uma lente colimadora, incidindo em angulo
obliguo sobre uma das faces do prisma. A radiagdo dispersa emergente do prisma
¢ focalizada por uma segunda lente, de maneira a centrar o comprimento de onda
desejado na fenda de saida. Devido ao fato de a lente nido ser acromatica, compri-
mentos de onda sucessivos sdo focalizados a distdncias diferentes. O foco dos focos
¢chamado curva focal. Para mudar o comprimento de onda, a fenda pode ser movida
a0 longo da curva focal, mas normalmente a lente focalizadora ¢ a lenda de saida
sdo montadas em um brago que gira como uma unidade ao redor de um pivé de-
baixo do centro do prisma. Se esse instrumento deve ser usado como um espec-
trografo, a chapa fotografica deve situar-se ao longo da curva focal.

Uma complicagdo aparcce quando esse tipo de sistema o6ptico € planejado
para a regido do ultravioleta, devido a natureza peculiar do quartzo cristalino®.
0 quartzo ndo ¢ apenas duplamente refringente, ¢ também opticamente ativo.
Isso significa que um feixe de luz, passando através do quartzo, ¢ desdobrado em
dois feixes, situagdo intoleravel em elementos opticos de precisdo. como lentes ¢
prismas.

E possivel superar essa dificuldade pelo uso criterioso das formas dextro e
levorotatorias do quartzo, de modo que os efeitos rotatorios das duas formas se
cancelem. Historicamente, Cornu resolveu o problema por meio de um prisma
de 60° composto de duas metades de 307, uma de cada tipo de quartzo. Mais sig-
nificativa, como se verificou posteriormente, foi a inven¢do da montagem de Littrow
para uma combinag@o de prisma e espelho. No planejamento de Litirow para um
espectrografo (Fig. 2.13), a radiagdo penetrando através da fenda é colimada por
um lente de quartzo, depois ¢ dispersada por um prisma de quartzo de 30° com
o verso espelhado. Os raios dispersos sdo focalizados pela mesma lente de quartzo
sobre uma chapa fotografica, que é inclinada e ligeiramente curvada para seguir
acrva focal. A passagem da radiag¢do através da mesma optica de quartzo. pri-
meo em uma dire¢do ¢ depois em outra, elimina todas as dificuldades devidas
a polarizagio.

Os espectrografos com prisma de Littrow sio raramente contruidos agora,
apsar de alguns ainda estarem em uso, mas a contribuigdo desse plangjamento
foi grande porque a mesma montagem, ou pequenas varia¢des dela. mostrou-se
giremamente Gtl ndo apenas com quartzo mas também com materiais isotropicos,

*De modo semelhante, mas ndo idéntico. essas consideragdes se aplicam a safira. que ¢ allamente
breffingente, mas que ¢ raramente usada em sistemas Gpticos complexos.
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Prisma Fenda Lente
refletor \/

Prisma de 302 com verso refletor
montado sobre mesa giratoria

fotogréafica
Figura 2.13 — Espectrografo de prisma de montagem de Littrow. esquematico. O prisma ¢ montad
sobre uma mesa que pode ser girada a fim de ajustar o intervalo de comprimento de onda na chapafi

tografica

como os prismas de cloreto de sodio usados no infravermelho. A montagem ¢
Littrow ¢ também um excelente dispositivo para ser usado com uma rede de e
flexdo plana, o que sera discutido na proxima segio.

Varios outros tipos de prismas sdo usados ocasionalmente quando se desejar
caracteristicas particulares, como desvio constante. desvio nulo e autocolimagi
Alguns sdo muito engenhosos. Para detalhes, o estudante deve dirigir-se a qualque
livro-texto sobre espectroscopia.

para u

valor
da red:
daquels

DISPERSAO POR REDES

Observou-se que um feixe de radiagio monocromatica, ao passar através de um

placa transparente que possui um grande numero de linhas paralelas bem finz

riscadas sobre ela, origina varios feixes. Um deles continua em linha reta parai

frente, como se a placa ndo estivesse riscada. Os outros feixes, como indica a FigOs con
2.11b). sdo desviados dessa diregdo para a frente em angulos que dependem dgulo se
distancia entre as linhas riscadas e do comprimento de onda da radiagdo. Isso poé

ser explicado admitindo-se que cada porgdo clara entre as linhas, quando iluminads  Orde
por tras, age como se ¢la mesma fosse uma fonte de radia¢do que emana a patl &,
dela em todas as diregdes (principio de Huygens). Contudo, os raios vindos dess————
numerosas fontes secundarias serdo destruidas por interferéncia em varias dire¢d¢Egsy re|
Apenas nos angulos onde a geometria é correta, os feixes se reforgam uns aos outrigelecion,
A Fig. 2.14 mostra um dos possiveis feixes desviados. O dngulo de desvio ¢ 0, O
diferenga no comprimento do percurso dos feixes de areas transparentes sucessiViderado
¢ a, ¢ a distancia entre os centros de linhas adjacentes (distancia da rede) & d. Assinge esp
a = dsen 6. Os diversos pequenos feixes reforgam-se uns aos outros apenas quaniag regjdy
a diferenga no comprimento do percurso € igual a um nGmero inteiro de compipectro ¢
mentos de onda da radiagdo. Isso fornece a relagdo fundamental chamada equlimitars

¢do de rede: A superp
ni = dsen 0 (@uxiliar

ou pelo |

onde n é qualquer numero inteiro, 0, 1, 2, 3...., chamado ordem, ¢ 4 € o compideixam |
mento de onda. A re

Segue-se da Eq. (2-3) que, se um feixe de radiagdo policromatica passar pEm instr
rede, serd aberto em leque em uma série de espectros simetricamente localizadas redes
em cada lado da perpendicular 4 rede. De cada lado havera um espectro cortgue tant.
pondente a cada um dos primeiros valores de n. A equa¢do também mostra ¢deposito
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L
Figura 2.14 — Difragio em uma rede plana {'/_:’r / /
A A
> d b=

para um dngulo particular #, havera varios comprimentos de onda para os quais
ovalor de n4 ¢ o mesmo. Por exemplo, uma rede com 2.000 linhas por cm (espago
darede d = 1/, 000 = 5 % 107% cm) desviara de um angulo ¢ = 6,00° a radiagdo
daqueles comprimentos de onda dados por

_dsenf (5 x 10" *)(sen 6,00°)
n fn

(5 x 107%)(0,1045)  0.5225 x 107* 522.
== =, —m=——nmm

A

Lh

Os comprimentos de onda reais correspondentes a ordens sucessivas desse an-
gulo serdo:

Ordem n 1 2 3 4
Comprimento de onda 4, nm 5225 261.2 1742 1306

Essa relagdo ¢ mostrada no diagrama da Fig. 2.15, que da comprimentos de onda
selecionados para as primeiras quatro ordens de um lado da perpendicular.

O fato de as ordens sucessivas do espectro se superporem poderia ser consi-
derado como uma grande desvantagem, mas na pratica causa pouco problema.
Se 0 espectro deve ser observado visualmente, o problema ndo existira, desde que
as regides visiveis (400 a 750 nm) das varias ordens ndo se superponham. Se o es-
ptro deve ser registrado fotograficamente, a sensibilidade espectral da chapa
limitara o grau de superposi¢do, mas se pode encontrar ainda alguma superposigao.
Asuperposi¢do pode ser reduzida ou eliminada colocando adiante da rede um prisma
awiliar de pequeno desvio, chamado prisma dianteiro ou classificador de ordem,
oupelo uso de filtros absorventes que removem uma regido do espectro enquanto
dexam passar outra.

A rede discutida acima ¢ do tipo conhecido como rede de rransmissao plana.
Em instrumentos praticos que ndo sejam pequenos € manuais, s30 mais comuns
a redes de reflexdo. Nessas. as linhas sdo gravadas na superficie de um espelho.
que tanto pode ser uma chapa de metal polido como uma placa de vidro onde se
depositou uma fina pelicula metalica.
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_ trografos

[ possivel riscar uma rede de modo a dirigir uma fragio maxima de energ grafos mu
radiante naqueles comprimentos de onda que sdo difratados a um angulo €& ysam red,
lhido. Isso se consegue riscando com um diamante de formato especial, colocad plastico ¢
em um angulo especificado. A rede resultante ¢ chamada echelette e dizemos i raplica at
uma determinada luminosidade (blaze) para cada angulo. A Fig. 2.16 mostra a ge qualidade
metria de uma parte de uma rede de reflexdo echeletre. As faces mais largas d Ha «

estrias formam um angulo 0 com a superficie da rede. Um raio que incida comi Sl de
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angulo o serd refletido pela face estriada de um dngulo f tal que o + 0 = f-0.
Os raios refletidos por sucessivas estrias sofrem entdo interferéncia, como ja foi
descrito. Devido a eficiéncia da reflexdo especular na superficie do metal, sera
difratada muito mais energia nesse angulo (ff) que em qualquer outro, para um dado
valor de o. A energia serd apenas um pouco menor para dngulos proximos de f.
de modo que a rede possa ser usada com vantagem para uma consideravel extensdo
de comprimentos de onda em uma dada ordem. Uma rede luminosa, para um de-
terminado comprimento de onda na primeira ordem. serd também luminosa para
metade desse comprimento de onda na segunda ordem, um tergo na terceira or-
dem, etc. Havera pouca energia na posi¢io simétrica do outro lado da perpendicular
a rede e muito pouca na “ordem zero”.

Em geral, obtém-se melhores resultados com uma rede onde a distancia entre
as linhas ¢ da mesma ordem de grandeza da regido do comprimento de onda que
deve ser disperso. Para fins especiais, outras distincias da redes podem se tornar
tteis. Uma echelle, por exemplo, € uma rede com riscos de forma escalonar, poucas
centenas de vezes mais largos que o comprimento de onda médio a ser estudado.
Deve ser usada em uma ordem n de 100 ou préxima de, o que origina problemas
dificeis com a superposi¢iio de ordens, mas fornece uma dispersio muito grande.

A manufatura de redes de precisio requer um trabalho delicado. E obtida
com uma maquina extremamente precisa ¢ delicada, denominada mdquina risca-
dora, que risca finas linhas paralelas com uma ponta de diamante. Apenas os espec-
trografos de maior precisio usam redes originais, devido a scu custo. Os espectro-
grafos menos dispendiosos e praticamente todos os espectrofotometros de rede
usam redes de réplica, que s¢ obtém revestindo uma rede original com um material
plastico e depois retirando-o e montando-o sobre um suporte rigido. A arte de
réplica atingiu um ponto tal que as redes feitas desse modo sdo quase de tdo boa
qualidade como as originais.

Hi muitos modos como uma rede de difragio pode ser montada no planeja-
mento de um monocromatizador ou espectrografo. Os dois mais em uso atual-
mente exigem uma rede de reflexdo plana. O primeiro deles ¢ a montagem de Littrow,
Jja mencionada. Seu diagrama seria idéntico ao da Fig. 2.13, com o prisma subs-
tituido pela rede, na mesa rotatoria. Um espelho céncavo & mais freqlientemente
usado que uma lente para colimagio e focalizagdo, devido ao fato de ser igualmente
eficiente em todos os comprimentos de onda (6pticos), 0 que ndo ¢ verdadeiro
para uma lente.

A outra montagem para uma rede plana ¢ a inventada por Ebert, em 1889,
mas pouco usada até ser redescoberta e melhorada por Fastie (ref. 4) em 1952, Nesse

planejamento (Fig. 2.17), um espelho tnico, largo e esférico, ¢ utilizado tanto para

produzir colimagdo quanto focalizagdo, com fendas colocadas simetricamente. A
selecdo do comprimento de onda é conseguida girando-sc a rede. Czerny e Turner
(ref. 2), em 1930 sugeriram o uso de dois espelhos pequenos, esféricos, montados
simetricamente, para economizar o gasto do espelho maior de Ebert, grande parte
do qual ndo era usado ¢ muitos instrumentos mais comuns com essa geomeltria
possuem as melhores caracteristicas dos planejamentos de Czerny-Turner ¢ Fastie.

Héa pouca escolha entre as montagens de Littrow e de Ebert modificadas.
O Littrow ¢ levemente mais compacto e economiza um espelho. mas as duas fendas
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Fenda de

entrada ~ =
N = _— Espelho
=L P esférico
Rede __| _:_:-:_; o ______________‘———__
- ——— ==
Fenda de P s
saida

Figura 2.17 — Montagem de Ebert para uma rede de reflexdo plana. O comprimento de onda ¢ escolhid
girando a rede ao redor de um eixo vertical em seu centro

devem ser bem juntas, geralmente uma acima da outra. o que bloqueia parte d
planejamento.

Outra classe de instrumentos usa uma rede de reflexdo, onde as linhas si
riscadas sobre uma superficie esférica concava de grande raio de curvatura. Rowland
em 1882, descobriu o seguinte importante principio de planejamento que lew
seu nome: se um circulo (circulo de Rowland) for desenhado tangente a rede concav
no seu centro, mas com seu didmetro igual ao raio de curvatura da rede, entdo:
imagem diafratada da fenda de entrada se situara no circulo, se a propria fend:
estiver no circulo. Isso se aplica a todos os comprimentos de onda de todas as orden
de difragdo e ¢ ilustrado pela Fig. 2.18. Varios planejamentos mecanicos foram imz
ginados para utilizarem esse principio. indo desde os espectrografos bem grande
(11.,5m ou mais de diametro) até os espectrofotdmetros menores, portateis.

Rede — G

Figura 2,18 — Plano de um espectrografo de rede cor
cava, mostrando o principio do circulo de Rowlan

“Chapas
fotogréaficas

Os instrumentos baseados no circulo de Rowland apresentam um defeit
inerente, o asrigmatismo. Isso significa que, apesar da imagem da fenda de entrad
ser nitidamente focalizada ao longo do circulo (isto, seu comprimento de onda pod
ser medido com precisdo), sua altura ndo é definida nitidamente. Isso dificult
medidas quantitativas, pois alguma luz da fenda de entrada ¢ camuflada pelo top
¢ pelo fundo da fenda de saida.
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CURVAS DE DISPERSAQ

A dispersdo de um espectrégrafo ¢ geralmente definida como a derivada dA/dx.
onde x ¢ a distancia medida ao longo da curva focal, isto €, na superficie da chapa
fotografica revelada. Pode ser especificada em angstroms por milimetro ou em
unidades semelhantes. Em um monocromatizador ou espectrofotdmetro, a quan-
tidade correspondente ¢ a largura efetiva da banda em angstroms (ou microns,
etc.) por milimetro de largura da fenda. Isso é conveniente, especialmente em instru-
mentos onde a largura da fenda pode ser variada.

Um instrumento de rede produz um espectro normal, isto &, um espectro que
se espalha uniformemente em uma escala de comprimento de onda. A dispersdo
ou largura da banda ¢ entdo uniforme por todo o espectro. Um prisma, por outro
lado, fornece um espectro desigualmente espagado, onde os comprimentos de onda
mais longos se amontoam juntos quando comparados com os mais curtos. A lar-
gura da banda para uma dada largura da fenda ndo ¢ mais constante, mas difere
de um comprimento de onda a outro e de um planejamento de instrumento a outro.

A Fig. 2.19 mostra as curvas de largura de banda para um certo numero de
monocromatizadores e espectrografos comerciais. Observar que, sendo iguais as
demais variaveis. a pureza espectral obtida ¢ melhor quanto menor for a razio
entre a largura da banda ¢ a largura da fenda, isto €, no grafico, quanto mais baixo
pudermos operar. Observar também que, para os instrumentos de rede, a curva
¢ apenas uma linha horizontal. A posi¢do relativa nesse grafico conta apenas parte
da historia, € claro. Um instrumento de rede com uma largura de banda de 0,002
g/mm pode dar uma largura de banda real de muito menos de 0,002u, se a nten-
sidade da lampada, a sensibilidade do detector e outras variaveis forem tais, que
permitam uma fenda mais estreita que | mm.

DETECTORES DE RADIACAO

A energia das radiagdes eletromagnéticas pode ser detectada e medida por meio
dos efeitos quimicos, da produgido de calor, da produgdo de variagdes eletronicas
na matéria e por indugdo eletromagnética direta (na regido de microondas).

DETECCAO FOTOQUIMICA

Os detectores fotoquimicos sdo dispositivos integradores, no sentido de que for-
necem respostas cumulativas a toda radiagdo incidente durante o periodo de tempo
em que 3o expostos, sem considerar as variagdes de fluxo durante um curto espago
de tempo.

FOTOGRAFIA

As radiagdes suficientemente energélicas sio capazes de dissociarem uma variedade
de compostos quimicos. incluindo os haletos de prata. Podemos escrever. por
exemplo.

AgBr L Ag + Br

onde (hv) sobre a seta indica a energia radiante necessaria. Essa ¢ a base de todo
o campo da fotografia com prata.
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Comprimento de onda

Figura 219 — Curvas de largura de banda efetiva e intervalos uteis para varios espectrofotometros e
espectrogralos As curvas referem se aos seguintes: 4) Beckman Modelo DU com Littrow de quartzo;
a curva estende-se até 000083 n/mm em 0.2u. 8) Beckman Moedelo B. prisma de vidro de Féry; ) Modelo
LEP do Laboratorie d'Electronique et de Physique Appliquées, Paris, quatro prismas de quartzo em
serie; o curvi estende-se até 0,00058u/mm em 0.3p: D) Espectrografo Bausch & Lomb de Littrow grande
de quartzo, a curva estende-se até 0,0001g/mm em 02u; E) 0 mesmo com oOptica de vidro, a curva es-
tende-se até 0,0003 y/mm em 03354 ') Cary Modelo 14 combinando 0s monocromatizadores de prisma
de quartzo de Littrow e de rede de 60 hinhas por milimetro; &) Beckman IR 4 com prisma de NaCl
estendido; H) o mesmo com prisma de CsBr, estendido; prepararam-se as curvas G ¢ H a partir da
literatura da Beckamn para a regido a direita do maximo e estendida a comprimentos de onda mais
curtos por comparagido normalizada com dados provenientes de Harshaw Chemical Co.; essa regido
cstendida ndo corresponde a nenhum instrumento comercial; I) McPherson Modelo 218 monocromador
a vacuo com rede de 2.400 linhas por milimetro; J) Bausch & Lomb Spectronic-305 com rede de 1.200
linhas por milimetro: K) espectrofotéometro Durram de Fluxo Interrompido com rede de 1.180 linhas
por milimetros; L) espectrofotometro Phoenix de precisio de duplo comprimento de onda com rede
de 600 linhas por milimetro. M) Bausch & Lomb Spectronic-20 com rede de 600 linhas por milimetro;
N} McPherson, o mesmo que em [}, com rede de 75 linhas por milimetro

Na forma uvsual, o sal de prata ¢ preparado com minusculos griaos embebidos
em uma matriz de gelatina. Essa mistura, chamada emulsdo fotografica, ¢ esparra-
mada em uma fina camada para recobrir placas de vidro ou peliculas de acetato
de celulose. O processo fotoquimico primario indicado acima produz apenas pe-
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guenos centros invisiveis de prata metalica, a imagem lacente, na superficie daqueles
grios que foram expostos a radiagio. Para se obterem quantidades mensuraveis
de prata, a chapa exposta ¢ submetida 4 a¢do de um agente quimico redutor. o
revelador. A prata da imagem latente age cataliticamente de modo que a quantidade
de prata quimicamente depositada € reproduzivel em relagdo a quantidade inicial-
mente libertada pela radiagdo.

A quantidade de prata metdlica em qualquer ponto de uma chapa revelada
¢ medida por um instrumento chamado densitometro. cujo principio estd mostrado
na Fig. 2.20. A radia¢io de uma lampada incandescente ¢ focalizada na chapa

_. Chapa do
espectro

Figura 2.20 — Densilémetro para ava- g \-.
liagio de chapas de espectro \‘“\‘ -
Ladmpada Lente Lente de -
condensadora projecao /
Cela
fotelétrica

fotografica e novamente focalizada na superficie sensivel de uma cela fotelétrica
ou de uma valvula fotomultiplicadora. A saida da fotocela é entdo uma medida
da quantidade de radiagdo transmitida através de qualquer ponto escolhido na
chapa. Se a poténcia transmitida através de uma parte clara da chapa é chamada
P, e aquela, através do deposito de prata. de P; entdo a densidade optica* ¢ defi-
nida como

D = log % (2-4)

A detecgio fotografica esta sujeita a sérias limitagdes, devido a ndo linearidade
da emulsio fotografica em relagdo a quantidade de energia radiante recebida. A
relagio ¢ mostrada pela curva H e D (Hurter e Driffield). onde a densidade optica
¢ colocada em um grafico em fungdo do logaritmo da exposi¢io (Fig. 2.21). Ex-
poside € o termo fotografico que designa a quantidade total de energia radiante
recebida, produto da poténcia radiante pelo tempo. Como ¢ mostrado na figura,
a resposta fotografica segue de perto a relagdo logaritmica durante um intervalo
consideravel (parte linear da curva), mas sc¢ achata nas duas extremidades. Isso

1]
Figura 2.21 — Curva H e D (Hurter e Driffield), que B
caracteriza uma emulsio fotografica E
:

Log da exposicao

*Isso se assemelha 4 defimgdo de absorbancia que serd introduzida no proximo capitulo: a di-
ferenca & que o D como aqui € usado ndo se refere 8 uma amostra quimica. mas a uma chapa fotografica.




32 Métodos instrumentais de analise quimica

significa que o método fotografico de medir radiagio nido pode ser usado para uma
radiagdo muito fraca (com exceg¢do de um tempo de exposi¢do indevidamente pro-
longado) nem para radiagdes muito fortes. Na verdade, se a radiagdo for muito
mais forte ou o tempo de exposigdo muito prolongado. resultara inversdo, com des-
truigio parcial da imagem latente.

A definigdo de exposigio como produto da poténcia radiante ¢ do tempo im-
plica que a resposta da chapa fotografica ¢ proporcional a esse produto, relagdo
conhecida como lei da reciprocidade. Infelizmente. isso ndo é sempre a pura ver-
dade. Muitas vezes sdo requeridos tempos maiores que a lei poderia predizer tanto
para iluminagoes muito fracas como para bem fortes. mesmo dentro da parte quase
linear da curva H e D. Esse efeito se torna particularmente importante quando se
usa uma chapa para integrar a energia em um feixe de radiagdo pulsante.

Como em qualquer aplicagdo da fotografia, a chapa exposta, ou o filme, deve
ser mergulhada sucessivamente no revelador e fixador, com lavagem adequada
depois de cada uma dessas fases. Para finalidades fotométricas prefere-se um reve-
lador que fornega grande contraste. As recomendagdes dos fabricantes de chapas
devem ser seguidas para melhores resultados. Deve-se tomar cuidado em provi-
denciar uma agita¢do adequada, pois de outro modo pode ocorrer uma revelagio
nao uniforme, conduzindo a erro nos resultados de uma medida quantitativa. Em
qualquer analise onde se devem comparar quantitativamente dois depositos de
prata, o procedimento deve ser 1déntico. Efeitos de diferengas de temperatura,
tempo de revelagdo, idade das solugdes, etc. sdo todos importantes. Também pode
haver diferengas na sensibilidade das chapas, especialmente se forem de embalagens
diversas, devido a diferenca de idade, temperatura de conservagio, etc.

A detecgdo fotografica € muito util nas regides do visivel, ultravioleta e raios X
As chapas ¢ filmes sdo acessiveis com varias caracteristicas, incluindo resposta
espectral, sensibilidade (geralmente chamada “velocidade™), contraste (inclinagdo
da parte linear da curva H ¢ D) e granulacdo. Materiais fotograficos comuns per-
dem rapidamente sensibilidade abaixo de mais ou menos 250 nm no ultravioleta,
quando a gelatina deixa de ser transparente e entdo readquirem sensibilidade na
regido dos raios X.

No ultravioleta, abaixo de 250 nm, as chapas podem ser sensibilizadas reco-
brindo-as com uma substincia que fluoresga sob radiagdo ultravioleta; o intervalo
util pode ser ampliado por esse processo a comprimentos de onda da ordem de
50 nm. Seguindo a exposi¢io, mas antecedendo a revelagdo, a chapa deve ser mer-
gulhada num solvente adequado para remover o material fluorescente. Chapas
especiais, chamadas chapas de Schumann, também podem ser usadas no ultravio-
leta afastado; utilizam uma emulsdo muito delgada com uma quantidade minima
de gelatina e sua sensibilidade atinge a ordem de 1 nm. As chapas de Schumann
exigem especial manipulagdo para evitar o desgaste da delicada emulsido.

O filme fotografico ¢ muito usado na regido dos raios X. Para essa aplicagdo
¢ geralmente recoberto em ambos os lados. a im de aumentar o grau de absorgido
da radiagdo penetrante.

O limite superior do comprimento de onda nas emulsdes comuns € cerca de
450 a 500 nm. Esse valor pode ser expandido até 650 nm (filmes pancromatico)
¢ tdo distante quanto aproximadamente 1.200 nm (filme infravermelho hipersen-
sibilizado por adigdo de certos corantes a emulsdo.
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Para maiores detalhes acerca de fotografias cientificas, o leitor deve procurar
as publicagoes da Eastman Kodak Company (ref. 3) ou livros-texto sobre fotografia.

IONIZACAO DE UM GAS

Um outro efeito da radiagio energética que pode ser classificado como foroquimico
¢a produgdo de pares de ions em um gas. Isso ¢ muito util na detecgdo e medidas
na regido de raios X e também ¢ aplicavel na observacio de radiagdes nucleares,
tanto de particulas como eletromagnéticas. Os instrumentos usados nessas medidas
sio camaras de lonizagdo. contadores proporcionais e contadores Geiger, que *
diferem entre si especialmente no sistema elétrico de coletar ions. Os detalhes desses
métodos serdo vistos no Cap. 16.

Virios outros processos fotoquimicos foram usados para medir radiagio.
Um exemplo € o actindmerre, onde o acido oxalico sofre decomposigido catalisada
pelo ion uranilo UO,* * fotoativado. A energia radiante absorvida pode ser de-
terminada indiretamente por titulagdo do acido oxalico residual (ref. 8).

FOTOVALVULAS A VACUO

De acordo com o efeito fotelétrico classico, fotons com contetido de energia maior
que o critico, quando incidem em uma superficie metalica, provocam a libertagdo
de elétrons. Esse principio € usado em valvulas fotoemissoras a vacuo e cheias de
gds. Tal valvula consiste em dois elétrodos encaixados em um envoltorio transpa-
rente. O cilodo € uma lamina de metal arranjada para receber a radiagdo a ser
medida. E recoberta com uma substincia que apresenta grande tendéncia para
perder elétrons sob influéncia da energia radiante. O dnodo é simplesmente um
fio que funciona como coletor de elétrons.

A resposta das fotovalvulas a vacuo ao comprimento de onda depende da
substincia do revestimento do catodo. Os metais alcalinos sdo particularmente
convenientes. O metal puro se deposita por sublimagio em forma de uma camada
muito {ina sobre a superficie, que tem também um efeito sobre a sensibilidade.
Lothian (ref. 9) fornece os seguintes limites de comprimento de onda aproximados
para varias substiancias como catodos:

Citodo " Intervalo de comprimento
de onda. nm
Sodio (camada espessa) 300-500
Potassio {camada espessa) 400-500
Prata-6xido de césio-césio 250-1.200
Prata-potassio 200-700
Antiménio-césio 200660
Bismuto-oxigénio-prata-césio 2000 750

A principal vantagem das valvulas fotoemissoras, quando comparadas a
muitos dos dispositivos que mencionaremos depois, estd na sua sensibilidade no
ultravioleta.

Como componente de um circuito elétrico, a fotovalvula a vacuo pode ser
considerada como um resistor variavel, cujas variagdes vdo de talvez 250 MQ no
escuro a um valor muito inferior da ordem de alguns megohms na luz brilhante.
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Se operada com uma voltagem constante aplicada, a corrente que flui sera propor-
cional a poréncia do feixe de radiagdo incidente.

Fotoralvulas a gas sdo semelhantes na construgdo, mas contém um gas nobre
a pressdo de poucos décimos de torr. A ionizagdao dos atomos do gis por fotelétrons
resulta em uma amplificagdo de talves dez vezes. As fotovalvulas a gis sdo larga-
mente usadas para a reproducdo dos sons ¢ aplicagdes em relé. mas sdo raramente
escolhidas em fotometria porque sio um pouco menos estaveis e reproduziveis
que suas semelhantes a vacuo.

VALVULAS FOTOMULTIPLICADORAS

O fotomuluplicador ¢ um tipo de fotovalvula a vacuo assim chamado porque
se consegue uma ampliagdo de varios milhdes de vezes dentro de uma sé valvula.
Isso sc realiza por emissdo secundaria. Os elétrons deixam o catodo por agdo da
luz. como na fotovalvula simples, mas no multiplicador esses elétrons sdo condu-
7zidos a chocarem-s¢ com uma segunda superficie sensivel, um dinodo, com poten-
cial mais positivo. Aqui, cada elétron por seu impacto causa a libertagdo de varios
elétrons secundarios. Esses, por sua vez, sdo acelerados e se chocam com oulro
dinodo, onde o nimero de elétrons ¢ novamente acrescido de um fator semelhante.
Esse processo pode ser repetido de dez a quinze vezes. A multiplicagio por etapas
depende da voltagem aplicada e ¢ tipicamente de duas ou trés vezes, fornecendo
uma amplificagdo de 2'° a 3'® (para dez etapas).

Um corte transversal de um modelo de valvula fotomultiplicadora ¢ mostrado
na Fig. 2.22. O grau de amplificag¢do € muito sensivel a variagdes na voltagem total.
O retificador que fornece essa voltagem deve, pois, ser estabilizado de modo a
eliminar qualquer flutua¢do. Obtém-se as voltagens apropriadas para os dinodos
sucessivos mais convenientemente com resistores de queda em série como na Fig
223, onde K ¢é o fotocatodo; A, o dnodo: e os elementos numerados, os dinodos.

Saida

Alta
voltagem

Figura 2.22 — Vilvula fotomultiplicadora: corte Figura 2.23 — Vilvula fotomultiplicadora: co-

transversal esquematico de um tipo nexoes elétricas
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Ao passo que uma fotovalvula comum pode ser considerada como fornece-
dora de varios microampéres por lumen de radiagdo, a valvula multiplicadora pode
tolerar uma relagdo de microampéres por microlumen. Mals que alguns poucos
miliampéres irdo danificar a valvula, assim ¢la pode ser usada apenas a baixas
intensidades de luz, como as encontradas freqiientemente nos espectrofotdémetros
¢ fluorimetros.

FOTOCELAS SEMICONDUTORAS

Um semiconduror € uma substincia cristalina intermediaria entre os condutores
metalicos, de um lado, e os isolantes nio-condutores, de outro. A energia com a
qual os elétrons ligantes sdo mantidos em orbitais fixos em cristais semicondutores
¢ tal que eles podem ser deslocados com relativa facilidade pela radiagdo incidente.
Estdo livres para se moverem dentro do cristal. A “lacuna™ que fica onde o elétron
foi removido age como se fosse uma entidade propria que tem uma carga positiva.
Sob a influéncia de um campo ¢létrico aplicado, os elétrons e as lacunas se movem
em diregdes opostas, constituindo assim uma corrente ¢létrica.

Uma unidade projetada para utilizar esse efeito € uma cela forocondutora.
Algumas substincias com as quais se podem construir essas celas sdo as seguintes:

Limite do comprimento

SiEaignsis de onda longo.
Sulfeto de cidmio 0,60
Seleneto de cadmio 0,95
Sulfeto de chumbo 4,00
Silicio 1.50

0.80

Selénio

Para os comprimentos de onda mais curtos, a scnsibilidade diminui gradativamente
através da regido do visivel. Uma cela tipica de sulfeto de cadmio apresenta uma
resisténcia de mais ou menos 25 MQ ou mais, no escuro, ¢ talvez 500 em luz am-
biente normal. O logaritmo da resisténcia ¢ proximo de linear com o logaritmo
da iluminagio.

E possivel preparar uma interface de contacto entre um semicondutor ¢ um
elétrodo de metal. de modo que resulte uma agio retificadora. Os elétrons conseguem
passar facilmente do semicondutor para o metal, mas somente com grande difi-
culdade na diregdo oposta. Como a iluminagdo provoca uma concentragio maior
de elétrons no semicondutor, resulta um fluxo que se manifesta como um potencial
negativo no elétrodo de metal, em relagdo a jungdo metalica ndo-retificadora.
Uma fotocela que usa esse efeito ¢ chamada cela fotoveltaica ou barreira em camada.
Tipicamente. deposita-se uma camada de selénio ou de silicio cristalino numa base
metalica e depois se recobre com uma pelicula de prata ou de outro metal nobre,
tdo delgada que ¢ transparente a radia¢do incidente.

As celas fotovoltaicas sdo muito usadas em aplicagdes fotométricas. Produ-
zem corrente suficiente para operarem um microamperimetro sem requercrem
amplificagdo eletronica. A sensibilidade espectral cobre a regido visivel, com um
maximo no verde. A curva de sensibilidade se assemelha 4 do olho humano.
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400+

Figura 2.24 — Caracteristicas de uma cela fotovol-
taica tipica
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As curvas caracteristicas das celas fotovoltaicas sdo geralmente colocadas
em um grafico como corrente de saida em fungdo da ilumina¢io (Fig. 2.24). A saida
¢ muito afetada pela resisténcia do circuito externo, que deve ser mantida a mais
baixa possivel se se desejam sensibilidade e linearidade maximas. A voltagem do
circuito aberto, medida com um potenciometro ou voltimetro eletrénico, € quase
uma fun¢do logaritmica da iluminagdo (Fig. 2.25). Um dispositivo relacionado,
um diodo de jungdo fotossensivel. ¢ discutido no Cap. 26.
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2 Figura 225 — Potencial de circuito &
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lluminacgao, pés-c (escala log)

Quando uma cela fotovoltaica é subitamente exposta a uma luz brilhante,
a saida elétrica assume bruscamente um valor um pouco acima de seu valor de
equilibrio ¢ entdo cai exponencialmente a seu nivel final (Fig. 2.26). Esse efeito,

201

Figura 2.26 — Efeito da fadiga em uma cela fotovoltaic
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onhecido como fadiga. pode causar erros se sua presenga nio for levada em conta.
~ Pode ser minimizado por cuidadosa escolha do nivel 6timo de iluminagdo, resis-
encia do circuito de medida. etc. E amplamente eliminado em circuitos de duas
¢las adequadamente planejados.

O fototransistor ¢ uma unidade que combina a fotossensibilidade de um semi-
ondutor com a capacidade de amplificagdo de um transistor. E usado primaria-
mente em dispositivos de controle automatico e em processadores de dados.

! Muitos dispositivos semicondutores sofrem consideraveis variagdes com a

mudanga de temperatura. que ndo devem ser esquecidas.

DETECCAO ATRAVES DA FLUORESCENCIA

Muitas vezes a radiagido pode ser detectada indiretamente por um processo de
transformagdo de comprimento de onda. As duas aplicagdes comuns sio: na foto-
grafia, onde a sensibilizagfio no ultravioleta por fluorescéncia ja foi descrita antes,
¢ na regido dos raios X. Um método mais amplamente utilizado para detectar
- mios X (também particulas provenientes do decaimento nuclear) é a contagem de
~ antilagdes. Os raios sdo absorvidos por um material que fluoresce, produzindo um
~ ténue relampejar de luz visivel (uma cintilagdo) para cada foton de raios X absor-
- vido. Os relampcios sdo observados e contados por uma valvula fotomultiplica-
~ dora com seus equipamentos eletronicos associados. Uma substancia fluorescente
- largamente usada para essa aplica¢do ¢ o iodeto de sodio cristalino. ativado por
- adicdo de uma quantidade minima de iodelo taloso. Esse sistema de detecgiio ¢é
~ discutido com mais detalhes no Cap. 16.

" DETECCAO TERMICA

Em principio, a energia radiante em cada regido pode ser medida por conversio
em calor, seguida de uma medida do aumento de temperatura. De fato, esse ¢ o
~ linico método passivel de uma interpretagdo tedrica quantitativa ¢ por 1sso ¢ usado
- em determinagdes absolutas e como um detector de referéncia para calibragio.
E raramente escolhido como um detector de trabalho, a ndo ser na regido do infra-
vermelho, porque outros dispositivos sdo mais sensiveis ¢ convenientes.

Os detectores térmicos apresentam uma constante de tempo relativamente
longa, pois cada vez que recebem um sinal ¢ por éle sio aquecidos, precisam de
lempo para esfriarem de novo para estarem prontos para receberem o proximo
sinal. Assim, a radia¢do ndo pode ser interceptada a uma freqiiéncia maior que
de 15 a 20 Hz. Nos intervalos do infravermelho médio e afastado ndo se conhece
um detector para bandas largas mais conveniente.

Para um detector térmico pratico, a capacidade calorifica deve ser mantida
no minimo, de modo que uma quantidade de calor bem pequena produza um au-
mento de temperatura mensuravel. E usual deixar a radiagio cair em uma pequena
tira de uma chapa de metal escurecida (talvez de 0,5 por 5 mm). atras da qual se
tmenta o proprio elemento detector. Sc esse detector consistir em um nimero de
jungdes de pares termoelétricos, sera chamado uma termopilha . se for um termistor
ou termometro de resisténcia de platina, serd conhecido por bolémetro. A sensibi-
lidade dos dois tipos ¢ mais ou menos a mesma. Uma interessante descrigio da
fabricacdo desses pequenos detectores foi dada por Strong (ref. 12).
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A medida da poténcia na regido de microondas pode ser realizada com um
absorvente de calor chamado calorimetro de microondas. Novamente, quando s
relaciona a aplicagdes quimicas, essa € uma referéncia-padrio para calibrar detec
tores praticos de outros tipos.

FOTOMETRIA

Ha um nimero de arranjos de componentes opticos ¢ elétricos com os quais s
pode medir a poténcia relativa de um feixe de radiagdo. A determinagdo absolut
da poténcia ¢ muito difici]l e raramente necessaria em aplicagdes quimicas. Geral
mente estamos interessados na razdo das poténcias dos dois feixes relacionados
Um exemplo importante encontra-se no detector de um espectrofotémetro. Con
sideremos a Fig. 2.27: P, a poténcia do feixe vindo da fonte e incidindo na cubeta®,
¢ necessariamente maior que P, poténcia da radia¢do transmitida que se dirig
para o detector.

Ps
——————> Amostra S =

Proveniente Para o
da fonte detector

L Referéncia --P—°>-

Figura 2.27 - Relagdes de poténcia em um fotémetro de feixe duplo. Admite-se que P, poténcia &
fonte seja 1gual nas duas celas: P passa pela referéncia; P, pela solugio da amostra

Se estivermos interessados na determinagao da energia absorvida pela amostr
ndo sera suficiente relacionar P a P . pois se perderia poténcia do [eixe atrav
de mecanismos diferentes dos de absor¢do pela amostra. A fim de eliminar ess
perdas estranhas ¢ essencial comparar a poténcia emergente da cubeta da amostn
com a da mesma cubeta ou de uma idéntica contendo uma substancia de referénci
(Fig. 2.27). Podemos admitir que as poténcias radiantes incidentes nas duas cubets

sejam iguais, pois qualquer espectrofotémetro apresenta meios para iguala-la

O contetdo da cubeta de referéncia deve assemelhar-se o quanto possivel & amostn
no que se refere a impurezas absorventes, indice de refragdo e, se as medidas foren
estendidas a mais que uma estreita faixa de comprimento de onda, também a dis
persdo. O indice de refrag¢io ¢ importante pois determina a quantidade de perda
por reflexdo na superficie interna da cubeta.

Na pratica, ndo precisamos medir P . apenas P, ¢ P. A razio dessas quani:
dades € a transmitdncia T. portanto

g i (24

Com detectores que fornegam uma saida proporcional a poténcia incident
T pode ser determinado facilmente por medidas sucessivas ou simultidneas de P,

*Cubeta ¢ v nome dado ao recipiente transparente para uma amostra liquida a ser inseridan
fotdmetro. especialmente nas regides do uliravioleta e visivel.
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¢ P. Deteclores que satisfazem esse requisito incluem a cela lotovoltaica, quando
edida com um medidor de baixa resisténcia, a fotovalvula a vacuo e o fotomul-
tiplicador operado a uma voltagem constante aplicada. E conveniente ajustar um
ntrole de sensibilidade de mode que P, = 100, entdo P medira diretamente a
porcentagem de transmitdncia (7).

~ Por outro lado. aqueles detectores onde a resposta ¢ uma fungio logaritmica
poténcia radiante fornecem mais convenientemente a quantidade log T =
k(P,- P), onde k &€ uma constante de proporcionalidade. As celas fotocondutoras
e as fotovoltaicas de circuito aberto pertencem a essa classe assim como um foto-
-multiplicador operado a corrente constante. Veremos no proximo capitulo que
- ha uma relagdo linear entre o logaritmo de Te o numero de moléculas absorventes
no caminho da radia¢do, o que sugere a conveniéncia de detectores logaritmicos.
- O método fotométrico onde sdo feitas medidas sucessivas de P, e P ¢ chamado
sistema de feixe unico. E inerentemente ligado a erros provenientes de flutuagdes
- na intensidade da fonte. Deve-se preferir, mesmo se mais caro, o sistema de foto-
- metria de feixe duplo, do qual existem véarias modificagées. Em cada um, o feixe
- de radiagio ¢ desdobrado em dois ramos. Um ramo passa através da amostra de
- referéncia (o branco), enquanto o outro atravessa a amostra em um recipiente idén-
- tico. O dispositivo que desdobra os feixes pode ser um espelho rotatério ou algo
~ equivalente, que mande o feixe alternadamente através de um ramo e do outro a
uma freqiiéncia de, talvez, 10 a 50 Hz. A Fig. 2.28 mostra um fotémetro de feixe
- duplo representativo. Os sinais de duas fotovalvulas sio comparados eletricamente
- deum modo que o medidor ou registrador responda a razio entre as duas poténcias,
- mas ndo as flutuagdes na voltagem da linha, que afetam igualmente ambos os feixes.
' Em outras modificagdes do principio do feixe duplo, os dois feixes se recom-
- binam apds a passagem através das duas amostras e caem numa Unica fotocela.
- Essase outras modificagdes sdo detalhadas mais tarde na descrigdo dos instrumentos

especificos.
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Figura 228 — @) Sistema fotometrico tipico de dois feixes usando um setor espelhado giratorio ¢ duas

fotovalvulas. b} Detalhe do setor giratorio




