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RESUMO

Titulo: AUTOMAGAO DE ESPECTROGRAFOS DE REDE PLANA.

BAutor: Carios Hoberio Beliate

Orisntador: Prof. Dr. Celioc Pasquini

Um espectrografo de rede plana modelo Carl Zeiss PGES-2 fol automatizado
substituindo seu sistema de deteccio com filme fotogréfico por um arranjo linear de
fotodicdos {RL10248, produzide peia EGG-Reticon). As principals fungbes do
instrumento sao controladas através de uma interface construida neste laboratdrio.
Um programa escritc em linguagem Quick-basic 4.5 permite obter especiros de
emiss&o em janelas de comprimento de onda de 18,7 nm de largura, o acionamenioc
da fonte de excitacdo por tempo pré-determinado, agquisicdo e tratamento dos dados.
Na analise qualitativa as iinhas de emiss&o dos elementos podem ser localizadas
com um Jdesvio padrio absoluto de +0,036 nm, e uma resclucio especiral de 0,05 nm
em 443 nm (linhas de emiss&o de calcio) empregando-se uma rede de difracdo de
851 ranhuras/mm. A sensibilidade foi inferida através de dados experimentais gue
demonstraram a localizacac exata de linhas de emissdo de Sn e Cu presentes em
ligas metalicas em 0,006% e 0,03%, respectivamente. Na analise guantitativa o
instrumentc mostrou-se com bom desempenho na determinacado de constituintes
majoritarios em ligas metalicas e diretamente na amostra sem a necessidade de pré-

tratamento. A anaiise de solucdes empregando 2 técnica de disco rotatéric permite a
determinacdo de chumbo em concentracdes da ordemn de 3 mg{?. A anélise de

solucbes fol favorecida com o desenvoivimento de uma nova metodologia, que
emprega um sistema de analise em fluxo para introducéo de amostras em solucao na
fonte de excitac&o. Este sistema apresenta uma frequéncia de injecdo gue permite
determinar cerca de 30 amostras por hora e o mesmo par de eletrodo pode ser
utilizado para cerca de 80 determinacdes.



TITLE: AUTORMATION OF A PLANE GRATING SPECTROGRAPH

Author: Carlos Roberio Beliato

Supervisor: Prof.Dr. Celio Pasquini

A Zeiss model PGS-2 plane grating spectrograph has been automated by
replacing its photograph film detection system by an EGG-Reticon 10245
photodicde array (PDA) and by controliing the main instrument functions, as
grating position and excitation source, through the use of a home-made interface
connected to an IBM 386 compatible microcomputer. The interface performs data
acquisition from the sensor array, controls the grating position and the excitation
source. A program, written in QuickBasic 4.5 has been employed to manage the
interface, for data storage and treatment, allowing a graphical visualization and
friendly interaction with the user. Results show an absolute standard deviation for
the wavelength localization of £0.038 nm and a speciral resolution of 0.05 nm at
443 nm (iine of the Ca) when a 651 grooves.mm-1 grating is employed. in each
scan the sensor array can collect data in a 18.7 nm wide wavelenght window.
Sensitivity for qualitative purpose was inferred from experimental data that showed
an accurate localization of emission lines for Sn and Cu present in metal alioys at
0.006 and 0.03% respectively. The use of spinning disc eletrodes for Pb
determination in solutions allowed the determination of the meatal in concentration
as low 3 mg,i_'g. The determination of solutions has been improved by developing
a new metodology that employs a flow system to introduce the sample in the
excitation source. This system allow for up to 30 san"ames.i'eara'1 to be determined

and the same eletrode can last for about 80 analviical cicles.
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introducao e Objetivos

i - Introducao.

Os espectrografos de rede plana sa@oc instrumentos de uso comum &m
espectrofotometria analitica apresentando uma optica robusta e eficiente (1-3). A
utilizaco deste instrumento baseia-se no registro da intensidade de emiss&o
atbmica, juntamente com uma escala de comprimento de onda, sobre um filme
fotografico. Os elementos s&o normaimente excitados por meio de um arco elétrico
ou centelha, que permitem a sua andlise gualitativa diretamente em amostras sélidas
como, por exemplo, em ligas metalicas. A intensidade de luz emilida por estes
slementos em um comprimento de onda caracteristico, € utilizada para determinar a
sua concentrac&o na amostra.

Os instrumentos espectrograficos t&m como principais caracteristicas o fato de
serem multielementares e apresentarem grande sensibilidade (2). Fiimes
fotograficos, para registrar o espectro de emissao, séo utilizados até mesmo nos dias
de hoje (4 Estes fiimes s8c especiaimente desenvolvidos para usoc em
espectrometria € apresentam boa sensibilidade e resolucio (5). Porem, seu usc no
iaboratorio de rotina € sempre incdémodo e demanda longos periodos de tempo g,
também, depende da habilidade de um especialista. Esta dificuidade de utilizacdo e
aumentada ainda mais quando uma analise quantitativa € requerida, uma vez que ©
uso de um densitdmetro optico & necessario,

Se considerarmos a gualidade das informacdes gue um espectrégrafo com
detector baseado em filme pode oferecer, & surpreendente gue seu uso em trabalhos

de rotina tenha sido quase que completamente abandonado. Porém, tal fato se torna
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compreensivel se compararmos seu desempenho com modernos instrumentos, como
o espectrofotdmetro de emissac com plasma indutivamente acoplade (ICP), gue se
tornaram disponiveis com sistemas de aquisicdo e tratamento dos dados fotalmente
automatizados, controlados por microcomputador. No entanto, muitos laboratorios de
pesquisa e rotina ainda incluem os especirégrafos em seu parque instrumental, ©
que se verifica & gue estes instrumentos tém sido desativados ou se encontram fora
de uso. No entanto, estes instrumentos sic bastante Ufeis devide a grande
guantidade de informagdes que podem fornecer, auxiliando a analise de numerosas
amostras.

Visando a automacao parcial do processo especirografice fol proposta,
iniciaimente, a digitalizacao da saida analgica do densitdmetro optico, utilizado para
encontrar a intensidade da linha de emissao atdmica impressa no filme fotografico
(8). Este procedimento apresenta algumas desvantagens como a necessidade de
revelagio e interpretacéo do filme fotografico, as quais demandam longos periodos
de tempo.

Com ¢ avanco de modernos arranjos de sensores, principalmente o arranjo
linear de fotodiodos, alguns autores reconheceram que a deteccdo baseada no velho
filme fotografico poderia ser substituida (7-11). Mais recentemente, novos sensores
tornaram-se disponiveis como ¢ "Charging Coupling Device" (CCD} e "Charge
injection Device™ (CID) e tém sido utilizados junto a especirografos (12, 13}, mas seu
alto custo & seu pegueno tamanho, torna-os inadequados para ser diretamente
acoplados na Gptica convencional dos espectrografos.

No uso do arranjo linear de fotodiodos como detector em espectrografos,

alguns autores empregaram somente um arranjo para observar somente uma janela
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espectral {7-89), enguantc outros objetivaram substituir o fiime fotografico e observar
um largo intervalo de comprimento de onda. Para isto utilizaram um conjunto de nove
arranjos tornando ¢ cusio da montagem elevado (10, 11). Todos estes frabalhos,
apareniemente, pariem do mesmo ponto de vista de que @ compensador empreender
esforcos para modernizar espectrdgrafos de modo gue estes, estabslecendo-se ©
conirole do instrumento atravas de um microcomputador e utilizando-o na aguisicac
de dados gerados pela malriz de sensores, possam ainda ier lugar no laboratorio
analitico. O suporte para esie ponio de visia vem das caracteristicas gue este
instrumentc apresenta, como a capacidade muitielementar, ¢ baixo custo da analise
gue emnprega cofrents eiélrica para excitar a amosira ¢ o fato de poder ser ulilizado
em amostras solidas {principaimente ligas metalicas). Outra possibilidade gerada
pela automac80 dos espectrografos estd no uso de moderncs programas de
tratamentos de dados como sistemas especialistas (11,14), reconhecimentos de

padrées (6,15) e calibragao multivariada (16,17).

i.1 - Objetivos do Trabalho.

- Automacac de um espectrégrafc de rede plana Carl Zeiss PGS-Z, através da
substituic@o do filme fotografico por um Gnico sensor constituido de um arranjo linear
de fotodiodos.

- Avaliagdo do espectrografo automatizado em metodologias de analise gualitativa e
quaniitativa.

- Desenvolvimento de um metodo, gue emprega um sistema de fluxo para a

introducao de amoestras em solucdo na fonte de excitacdo do espectrdgrafo.
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il - Espectroscopia Multicanal e Detectores Multicanais Aplicados em

Espectrografia.

il.1 - Espectroscopia Multicanal.

Os instrumentos desenvolvidos para serem empregados em espectroscopia
podem ser classificados, dentre outras formas, como muitiplexados e nao-
multiplexados, dependendo do tipo de sistema Optico empregado (18, 19).

Os instrumentos multiplexados empregam um Onico detector que recebe
informacdes simultdneas codificadas segundo um determinado padrac, que sao
posteriormente transformadas, através de métodos matematicos, em informacoes
espectrais (19). Estes instrumentos podem, ainda, utilizar sistemas dispersivos ou
nac dispersivos, sendo que os exemplos mais significativos em espectroscopia sao
os que empregam transformada de Hadamard (20, 21) e transformada de Fourier
(22), respectivamente.

Quanto aos instrumentos nao-multiplexados estes podem empregar um ou
varios detectores (23). Aqueles que empregam apenas um detector séo chamados
monocanais & temporais, monitorando de forma sequencial a intensidade de um
Gnico comprimenio de onda do espectro eletromagnético. Agueles que empregam
varios detectores sdc chamados multicanais ou espaciais, monitorando
simultaneamente um intervalo de comprimentc de onda. Da mesma forma que oOs

instrumentos muitiplexados, os nao-multiplexados também podem ser dispersivos
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empregando uma rede de difracdo fixa ou rotativa, ou nao dispersivos, por exempio,
os que empregam diodos emissores de luz ou filtros (18).

Os equipamentos espectroscopicos monocanais, apresentam normaimente em
ssu monocromador uma rede de  difracBo rotativa, e como delector uma
fotomultiplicadora (PMT - photomultiplier tubo) afixada em sua fenda de saida. Os
multicanais podem apresentar seu monocromador com uma rede de difracéo fixa ou
rotativa, dependendo de sua aplicaggo, e utilizam como detectores filmes
fotograficos, arranjo de fotomultiplicadoras, arranjos lineares de fotodiodos (PDA -
Photodiode Array) e dispositivos de transferéncia de carga (CTD - Charge Transfer
Devices) (19, 24, 25).

Uma das vantagens obtidas com um instrumento desenvolvido com um
detector multicanal, esta relacionada com a simultaneidade na aquisicdo dos dados.
isto proporciona uma andlise mais rapida, se a relagdo sinal-ruido for mantido
constante ou, com o tempo da analise sendo fixo, um aumento na relac@o sinal ruido
(26). Quando comparadc um equipamento multicanal com n detectores, com um
monocanal, teoricamente € possivel de se obter um espectro em um tempo n vezes
menor ou com um aumento na relacao sinal-ruido de @ {19).

Dos deteciores multicanais citados anteriormenie, o uso de arranjoc de
fotomultiplicadoras acopladas na fenda de saida de um monocromador, Como, por
exemplo, nos instrumentes de emiss&o atdmica com plasma acoplado indutivamente
(ICP-AES), trazem aiguns inconvenientes incompativeis com um detector muiticanal
verdadeiro. Embora as valvulas fotomultiplicadoras sejam miniaturizadas,
apresentando algumas vantagens (excelente sensibilidade, ampla faixa dinamica e

resposta rapida), o seu acoplamento na fenda de saida de um monocromador
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necessita de urma distancia minima entre elas. Devido a esta distancia minima entre
as valvulas fotomuliiplicadoras, torna-se necesséric uma grande dispers@o da
radiacdo eletromagnética, limitando o numero de canais do instrumento. Desta forma,
os instrumentos multicanais gue empregam o arranjo de fotomultiplicadoras, s&o0
fabricagos para aplicacdes pré-determinadas, monitorando determinados
comprimentos de onda e sendo portanto pouco flexiveis (23, 27, 28).

O arranjo linear de fotodiodos desde a sua introduggc como detector
multicanal na década de setenta (29, 30), tem sido amplamente utilizado em
espectroscopia. O formato multicanal do arranjo linear de fotodiodo, a facilidade com
gue pode ser interfaceado a um microcomputador e, também, associado a seu paixo
custo (8-9, 31-34}, tem feito deste sensor uma alternaiiva atrativa em aspectroscopia
para substituir os filmes fotogréficos ou mesmo arranjos de fotomultiplicadoras. O
arranjo linear de fotodiodos tem sido usado com muito sucesso como detector
multicanal diretamente no plano focal de um monocromador (7-11, 30-37). As
caracteristicas operacionais e os méritos deste detector tém sido bastante discutidos
na literatura (19, 286, 36-38).

Qs arranios lineares de fotodiodos apresentam amplas aplicagbes em
determinacbes simultdneas sendo empregados com técnicas espectrofotometricas
(39), cromatografia gasosa (40), espectroeletroquimica (41, 42), absorgao atbmica
(31, 43, 44), emissdc atdmica com plasma acoplado indutivamente (45, 46) e em
espectrografia {(7-11).

Os detectores multicanais baseados nos dispositivos de transferéncia de
carga (CTD - Charge Transfer Devices) que incluem os dispositivos de injegao de

carga (CID - Charge Injection Device) e os dispositivos acoplados por carga (CCD -
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Charge Coupled Device) tornaram-se mais recentements disponiveis, Estes
dispositivos s@oc encontrados no formato bidimensional, & apresentam-se com
configuragbes de 64 por 64 a 4086 por 4086 elementos ativos, sendo que as areas

foiossensivels sado de 0,018 25 cmg, respectivamente (47, 48). Devido a seu formato

bidimensional s3o aplicados como detectores de imagem, em diverscs campos da
espectroscopia come fluorescéncia molecular, espectrofotometria, emisséo atdmica e
como detector de raio-x (48).

Em espectroscopia de emiss&o atbmica, o formato bidimensicnal destes
dispositives, torna-os adequados para serem utilizados na fenda de salda ds
monocromadores que emprega uma rede ‘echelle” para dispersédc da radiagao
eletromagnéatica (48, 49).

O uso de monocromadores especificos, principalmente em aplicagdes na area
de emissdc atdmica, associado com o ainda elevado custo destes detectores (48), os
tem tornado pouco difundidos nos instrumentos espectroscopicos. O estado de
desenvolvimento e as aplicagbes encontradas atualmente para estes detectores,
levam a crer que, provavelmente, em um future proximo estes yenham a ocupar um
espaco relativamente importante como detectores multicanais, empregados em

instrumentos analiticos.
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1.2 - Desenvolvimento e Aplicacbes Analiticas de Detectores

Multicanais em Espetrografia.

Desde © inicio do desenvolvimento de dectores multicanais, principaimente do
arranjo linear de fotodiodos, alguns autores reconheceram a sua polencialidade em
substituir os fiilmes fotograficos por estes detectores sletrOnicos que possibilitavam a
aquisicdc e interpretagdo dos dados de maneira rapida, simples e eficiente,
comparado com a deteccao simultdnea obtida com filme fotografico. Os arranjos
lineares de fotodiodos tiveram o inicio de sua utilizacgo em especiroscopia a parti
de 1870 (29, 30). A primeira experiéncia como detector iniciou-se com ¢ trabalho de
Boumans {29}, gue uiilizou um arranjo de vinte fotodiocdos acoplado na fenda de
saida de um espectrébmetro parz determinacao simulténea por emisséo em chama de
bario na presenca de excesso de calcio. Com a observacéo do desempenho obtido
pelo arranjo de fotodiodos, este mesmo autor em 1973 (30) procurou melhorar a
eletrdnica associada a ele, verificando que haveria necessidade de cooperacao entre
especiaiistas nas areas de espectroscopia e eletrénica para desenvolvimento de um
arranjoc com caracteristicas préprias para ser usado como detector em
espectrometros. Neste mesmo periodo, a empresa Reticon desenvolveu os primeiros
arranjos contendo centenas de fotodiodos. Estudos preliminares foram feites por
Horlick & Godding (50) gue utilizaram um arranjo de 256 fotodiodos (RL256\126) para
determinacdo de Potassic e Rubidio por emissdo em chama e de Calcio por

absorcao atGmica, sendo que os dados gerados pelo arranjo linear de fotodiodos
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eram digitalizados e apresentados no visor de um osciloscdpio ou armazenados e
tratados por um pegueno microcomputador.

Tendo em vista a qualidade de informagdes fornecidas pelos sguipameantos
espectrograficos e a sua grande utilizacao neste periodo em laboratérios analiticos,
Horlick e Godding (7). apds observarem o desempenho do arranjo de fotodiodos (50),
imediatamente acoplaram o mesmo sistema na fenda de saida de um espectrogralo
e utilizaram uma fonte de arco de corrente continua pars a deterrminacio gualitativa
de 35 elementos em um intervalo de 14 nm que abrange a faixa de 324 g 338 nm.
Cada elemento era identificado através da transformacao da intensidade do especlic
de emissao e niveis l6gicos 1 e O, representando, respeciivamente, a presenga &
auséncia do elemento. Horlick e Godding (8), também acoplaram na fenda de saida
do espectrografo um arranjo de 512 fotodiodos gue possibilitava a determinagéo de
uma janela espectral com 27 nm e, utilizaram uma fonte de arco de corrente continua
para determinacdo gquantitativa de diversos elementos em amosiras metalicas
sintéticas. Horlick et al. (9) utilizaram esta mesma montagem para desenvolver um
programa que permitia adquirir sequencialmente a partir do acionamentc do arce de
cofrente continua um total de até sete espectros, sendo gue cada um podia ser
adquirido seguencialmente em um intervalo de 1 a 10 s. A construcao grafica dos
dados de intensidade de cada espectro em fungdo do seu respeciivo tempo,
possibilitava determinar ¢ tempo de integracao adeguado para ser utilizado na
determinac&o quantitativa de um elsmenio.

Tendo em vista 0 pegueno intervalo de comprimento de onda adguirido por um
anico arranjo linear de fotodiodos, Brett ef al (10) desenvolveram um sistema

contendo nove arranjos lineares de 1024 fotodiodos acoplado na fenda de saida de
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um espectrégrato, objetivando determinar um intervaio maior de comprimanto de
onda, que com esta montagem abrange a faixa de 200 a 1000 nm. Um dos
problemas encontrados com este sistema foi que 08 dados de intensidade para as
linhas de emissSAc nao se correlacionavam diretamente com os valores padrbes
tabelados para © métode espectrografico convencional, dificultando a sua
interpretacdo. Brett ef al (11) utilizou a mesma moniagem anterior e desenvolveu um
banco de dados contendo as linhas de emiss@o e intensidades especirais de 7C
slementos. Este bance de dados foi obtido excitande cada elementc com um arco de
corrente continua de BA e armazenando os seus espectros individualmente. O
desenvolvimento deste banco de dados possibilitou eliminar os erros de intensidade
obtidos guando os dados eram comparados diretamente com 0s valores padrbes
tabeiados (10). Desta forma, torna-se possivel o desenvolvimento de um sistema
especialista para interpretar automaticamente a presenga oOu auséncia dos
elementos em uma amostra.

0O desenvolvimento de novos detectores multicanais que baseiam-se no
processo de transferéncia de carga (CTD - Charge Transfer Device) como © “‘Charge
injection Device” (CID) e “Charge Coupled Device” (CCD), tém sido utilizados junto
aos espectrografos (12, 13) mas, como j& citado anteriormente, seu pegueno
tamanho e alto custo torna-o inadequado para ser diretamente acoplado na optica
convencional dos espectrografos. Pomeroy et al. (12) utilizou um instrumento que
emprega um espectrdmetro construido com uma rede “echelie”, que apresenta,
acoplado em sua fenda de saida, um detector tipo “Charge Injection Device” (CID}.
Este sistemna adquire simultaneamente a faixa de 200 a 450 nm com uma resolucdoc

de 0.02 nm erm 300 nm. Este sistemma foi utilizado juntamente com uma fonie de
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centelha de corrente allernada para determinaco qualitativa e guantitativa de
diversos elem@ntos contidos em um aco e aluminio. A andlise gualitaliva das
amostras de aco e aluminio foram avaliadas empregando um sistema especialisia
previamente desenvolvido para usc em emiss8o atdmica (14), demonstrando
excelentes resuliados. Estes autores também utilizaram um espectrémetro comercial
que apresenta como detector um “"Charge Coupled Device” (CCD), permitindo
determinar uma faixa de comprimenic de onda de 340 a 410 nm. O especirémetro foi
utilizado com fonie de centelha de corrente alternada, para obter imagens espectrais
resolvidas em funcdo do tempo. Estas imagens especirais sao ufilizadas para
determinar ¢ melhor tempo de integraco a ser utilizado em uma andalise. Bye and
Sheeline (13) também utilizaram um espectrémetro com uma rede “echelie” & um
detector tipo “Charge Coupled Device” (CCD) gue permite determinar os espectros
no intervalo de 344 .6 a 544 1 nm com uma resolugéo espectral da ordem de 0,05 nm.
Determinaram a distribuicdo dos elementos (Fe(l), Mo(l) e Cu(l)) na fonte de
excitacdo da centelha de corrente alternada através do método grafico de
“‘Boltzmann” {13}, Os estudos reslizados em diversas matrizes como solda niguel-
prata, aluminio & ago, demonstram que a excitacdo do analito pela centelha a um
determinado tempo de integracac era independente da matriz analisada e da espécie

amosirads.
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il - Automacao do Espectrografo de Rede Plana Carl Zeiss PGSZ.

.1 - Caracteristicas do Especirégrafo de Rede Plana Carl Zeiss

PGS

O espectrografo de Rede plana PGSZ, fabricado pela firma Carl Zeiss, em sua

configuracac usual, apresenta um caminho dptico de 2,075 m ¢ emprega uma rede
de difracao de 651 ranhuras-mm’ (70 x 80 mm) com “blaze” em 550 nm (51). Esta

configuracdo proporciona uma dispersae da luz admitida na sua fenda de entrada
regulavel (maxima abertura de 300 pm e precisdo de 1,0 um), em uma imagem de 24
cm de largura em sua fenda de saida, referente a uma faixa de 174 nm do espectio
de emissdo. Neste plano, é utilizado, convencionalmente, um suporte de vidro
contendo o filme fotografico para registrar as linhas de emissdo dos elementos. O
controle do intervalo de comprimento de onda que incide sobre o filme fotografico e
feito por intermédio de um seletor manual gue, através de um sistema de parafusos,
realiza o movimento angular da rede de difracdo. Além do controle da faixa de
comprimento de onda, o instrumento permite também o controle do tempo durante o
qual 0 arco e a centelha sdo0 ativados (52, 53). A fonte de corrente elétrica pode ser
operada na forma de arco ou centelha de corrente continua e alternada, sendo gue ©
potencial de excitagdo dessas fontes sd3oc ajustadas afravés do controle da
capacitdncia (2, 5, 10, 18, 25, 40 e 80 uF), resisténeia (0, 1, 2, 4, 5, 10 Q) e
indutancia (10, 60, 125, 250, 500 e 1000 uH) para a centelha, e intensidade de

corrente (1, 2, 3, 4,5, 6, 7,8 8, 10, 12 e 15 A) para o arco. O arco de corrente
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continua pode também ser seiecionado no modo intermitente com uma frequéncia
de pulsos que varia no intervalo de 1:1; 1:2; 1:4; 1:8] & no maxime 1:16. A frequéncia
1-1 & realizada com uma frequéncia de 100 Hz, e sendo considerado como a forma
normal de operagdo do arco. Um outro fator gue pode ser selecionadoc € &
polaridade dos eletrodos, a qual é importante quando se trabaiha com © arco ou com
g centelha de corrente continua. Melhores condicdes de excitacio sfo oblidas com a
amostra com polaridade negativa (anodo) e positiva (catodo) para o arco e cenielha
de corrente continua, respectivamente, Todos esses comandos sao feitos no
instrumento por meio de botbes seletores manuais. A selegio destes comandos para
uma determinada andlise é sempre feita de modo empirico, pois depende do teor de
siemenio presente na amostra, a sua volatizacio a partir da matriz e também do lipo
de eletrodo utilizado (52, 53). As caracteristicas da fonte de excitacdo do arco ou da
centelha e a infiuéncia de cada parametro (intensidade de corrente para © arce e
capacitancia, indutancia e resisténcia para centelha) em seus potenciais de descarga
elétrica, t8m sido extensivamente discutidos na literatura (1-3, 51-54). De um modo
geral, as principais caracteristicas do arco sdo temperatura moderada (4000 a 8000
K), alta velocidade de amostragem, alta sensibilidade e pior reprodutibilidade. Ao
contraric, a centelha apresenta elevadas temperaturas (tao alta como 40.000 K no
primeiro pulso), pequena velocidade de amostragem, menor sensibilidade e methor
reprodutibilidade (3). Deste modo, o uso do arco elétrico e da centelha &

recomendado para analises qualitativas e quantiitativas, respectivarmente (52, 33).
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il.2 - Desenvolvimentos Realizados no Espectrégrafo de Rede Plana

Carl Zeiss PGS2.

A primeira etapa deste rabalho visou identificar as fungbes que poderiam ser
automatizadas sem requerer profundas medificagbes nas partes mecénicas do
instrumento original e que, também, pudessem ser faciimente acopladas em oulros
modelos de espectrografos.

Uma melhor razao custo/beneficio de automagao foi obtida utilizando-se um
Gnico arranjo  linear de fotodiodos, composto por 1024 fotodicdos (RL1024S,
produzido pela EG&G Reticon) e que apresenta uma area sensivel de 2,56 cm de
cormprimento  (55). Este arranjo foi posicionado na parne central da fenda do
espectrografo, como mostrado na figura .1, e permite monitorar, a cada
determinacéc uma faixa de comprimentoc de onda de 18,7 nm do espectro de
emissio. Esta faixa de comprimenio de onda & cerca de 9 vezes menor gue o
intervalo de 174 nm obtido em uma Unica determinacac com o filme fotografico. O
desenvolvimento de um dispositivo que realiza © movimento da rede de difracao,
permite obter um especire no intervalo de 200 a 700 nm, e também posicionar a rede
de difracic de modo a monitorar, dentro desta faixa, janelas especificas de
comprimento de onda. Alem do fato de que o operador pode, a cada determinacéo,
visualizar imediatamente o espectro, facilitando a selecdo das methores condicbes
instrumentais e, também, verificar o processo de limpeza do eletrodo de grafite.
Deste modo, quando comparadc com o filme fotografico diminui-se drasticamente

o tempo gasto na obtencao e tratamentos dos dados, bem como O ConsSumo de
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Figura IiL41: Diagrama esquematicc do espectrégrafo aulomatizade. 2,
microcomputador compativel com IBM-386; b, interface de controle e aquisicdo de
dados; ¢, fonte de alimentacio de excitacdo; d, disco tipo CD (compact disc); e,
motor de passo para posicionamento da rede de difracéo; f, chave oOptica reflexiva; g,
arranjo linear de fotodiodos; h, suporie da rede de difracdo; i, fonte de excitagao, |

espelho do espectrégrafo.
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material como filme fotogréafico. O dispositive de movimentac&o da rede de difracao
foi acoplado junito ao seletor utilizado na selecéo manual do comprimento de onda.
Uma outra importante funcdo automatizada fol o controle do mddulo de acionamento
da fonte de excitacho, no sentido de excitar a amosira por um tempo pré-
determinado. Um programa, escritc em QuickBasic 4.5, foi desenvolvido de
modo a realizar a obtencdo dos intervalos especificos de comprimento de onda,
acionamentc da fonte de excitacdo por um tempo pré-determinado, aguisicdo e
tratamenioc dos dados.

infelizmente, a selecdo (arco elétrico ou centelha) e ouiros parametros
associados com a fonte de excitacBo como capaciténcia, induténcia, resisténcia,
intensidade de corrente, frequéncia de pulsos e polaridade dos eletrodos séo todos
comandados no instrumento original, pelo usc de botbes seletores manuais, gue sao
meacanicamente dificeis de serem movimentados o gue, portanio, ndo permitiu 2 sua

automacao.

i11.3. interface de Aquisi¢cdo de Dados e Controle do Espectrégrafo.

Para possibilitar o conirole do instrumento e a aguisicdo de especiros fol
construido neste laboratério, uma interface entre o microcomputador (compativel com
o 1BM-386, 40 Mhz, munido de co-processador matematico e monitor SVGA) € ©
espectrografo. A comunicacdo digital dos dados enitre o microccomputador € a
interface é feita através de uma poria do usuario bidirecional programavel similar a

aquelas previamente descritas (56-59), A construcdo desta interface fol feita de
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forma a controlar o motor de passo que realiza o movimento anguiar da rede de
difracdo, acionar reles eletromagnéticos para ligar/desligar a fonte de excitagao €
fazer a conversaoc dos sinals analdgicos, gerados pelo arranjo linear de fotodiodos,
para digital. Esta conversao analégica-digital & feita com um conversor que
apresenta 12 bits de resolucdo (AD 7672KN-3). e sendo suprido por uma boa fonte
de referéncia (AD 588). O diagrama do circuito eletrénico e os detalhes explicando ©

funcionamenio da interface sac apresentados nos Apéndices 1X.1-7.

II.4 - Caracteristicas dos Detectores de Arranjo Linear de Fotodiodos.

Os arranjos lineares de fotodiodos s&o disponiveis em um anico circuito
integrado que s&o compostos com 128 até 4086 elementos fotossensiveis, sendoc Os
mais empregados sao os de 512 e 1024.

O circuito integrado do arranjo possul em sua configuracéo interna um sensor
de radiacdo, um elementc de armazenamentc e um elemento de leitura. Cada diodo
do arranjo ¢ chamado de elemento, canais ou pixels, e atua simultaneamenie CoOmo
transdutor de intensidade Juminosa/carga elétrica e como elementc de
armazenamenio de carga.

O arranjo linear de fotodiodos é preparado pela oxidagao da superficie de um
substrato tipo-n para produzir uma camada de &xido de silicic com uma espessura
gue pode variar 0,3 a 0.4 um (37, 38). Nesta camada de Oxido $30 aberias pequenas
janelas através de um processo fotolitografico, onde s&0 formadas as juncdes lipo

-pn, através da difus@o de um semicondutor tipo-p. A camada difusa do semicondutor
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tipo-p pode ter uma espessura dge 1,2 a2 1,5 um. A figura HL.2 mostra uma segdo
transversal do cristal de silicio e da geometria do sensor.

Cada diodo do arranjo €, na realidade, um mindsculo capacitor formado psla
polarizacao reversa gue ocorre enire as jungdes dos semicondutores tipo -p & tipo -n.
Cada elemento capacitivo (dicdo} formado pela polarizacgdo reversa antre a jungac
pn, & um elemento fotossensivel do arranjo (38). Deste modo, como mosirado na
figura 1.2, cada diodo do arranjo estd espacado em 25 um de centro a centro &
altura de 2,5 mim. Assim, cada elementc apresenia uma geometria com razao de
100:1 (2.5 mm x 25 umy, adeguada para ser utilizada na saida de monocromadores

convencionais {26, 37).

2.5mm
3 um
oxigo de silizio 23 um
\[ 0.4 um
~

1,2 un

.‘7 -y .

Silicio - n 0.4 mm

Figura lil.2: Diagrama esquemético da geometria de um arranjo linear de fotodiodos.
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No comeco de uma leitura com o arranjo linear, o elemento capacitivo (dicdo)
esta completamente carregado. As cargas sao estocadas pela polarizago reversa
formada na juncéo -p e -n (38). A absorcéo de fotons (incidéncia 2 luz) gera
carregadores de carga. 08 quais combinam-se com a Ccarga estocada de polaridads
oposta e a neutraliza. A guantidade de carga perdida é proporcional a quantidade de
t6tons absorvidos e, também, por meio de efeitos térmicos, conhecido como corrente
de escurc (“dark current’). Esta perda de carga é medida duranie o processo de
leitura das intensidades dos diodos através da quantidade de corrente necessaria
para carregar cada diodo (19, 25).

As cargas perdidas pela absorgdo de foldns entre as duas ilhas de
semicondutor tipo -p (isto &, absorvidos pela regiac -n) sac proporcionalmente
divididas entre os diocdos adjacentes. A figura [11.3 mostra a funcdo de resposia de
um arranjo de diodos, onde 52% da carga gerada € proveniente da regiao tipo -p €
36% da regi@o -n adjacente ao diodo (19).

A corrente de escuro (“dark current’) gerada termicamente, deve ser reduzida
através do resfriamento do arranjo, principaimente onde existe a necessidade de
longos periodos de exposicdo. O resfriamento & normalmente efetuade com
nitrogénio liquido ou com elementos tipo “Peitier”, sendo que a corrente de escuro

diminui a metade para uma diminuigéo de cerca de 7-9 °C na temperatura (19, 37).

Mantendo-se a corrente de escuro a niveis despreziveis, o capacitor formado pelo
diodo descarrega proporcionaimente a poténcia de radiagao iuminosa que nele

incide e ao tempo de exposicio g esta radiacao.
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' 18% 529% ' 18% |

Silicio - n

Figura lll.3: Funcao de resposta idealizada de um diodo do arranjo devido a radiag&o
incidente sobre 25 um a partir do centro do diodo (A), diodo (regido -p) de 13 um (B)

& regidc -n da matriz de 6 um (C)

Os arranjos lineares de fotodiodos apresentam uma detecgéo simultanea,
mas o seu processo de leitura € sequencial. A leitura do arranjo é realizada usando-
se dois sinais de nivel TTL, gue sdo chamados de pulso de “start” e pulso de “clock”.
Cada fotodiodo & conectado a uma chave-transistor (transistor de efeitc de campo -
FET), que & controlado por um uUnico sinal que é deslocado através de um registro
digital. A figura ili.4 mostra um diagrama esquematico simplificado do circuito de um
arranjo linear. O capacitor mostrado na figura (ligado em paralelo ao diodo) ngo € um
componente adicional do circuito mas sim uma representacéo da capaciténcia da

juncac pn .
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O processo de varredura do arranjo € iniciado com um puisc de "start” e em
seguida sdo gerados os puisos de “clock”. A cada pulso de “clock” os transistores de
efeito de campo (FET) s8o enderecados sequencialmente para cada diodo do
arranic. No momento gue ¢ transisior asscciade ao diode € enderecado, o seu
potencial de polarizacdo reversa e a correnie gue fiul atraves do dicdo e do

transistor (recarga do dicdo) aparece na saida de video na forma de um sinai

ciock
regisiro de deslocamento digital
starnt
|
j = video
§ 1
transistores o __*?/
e

PR,

n
v iyl oyl

-
= +V

Figura Hi.4: Diagrama simplificado de um arranjo linear de fotodiodos.

analogico. Este sinal analégico é amplificado, extraido por um circuito amostrador-
retentor (“sample/hold™} e, em seguida fransformado de analbgico para digital por um
conversor A/D {19, 38).

O arranjo linear de fotodiodos necessita de um tempo A para varrer 0s n

sucessivos diodos. Como a leitura do arranjo € um processo sequencial, o primeiro
diodo do arranjo € lido em um intervale de tempo que difere do Gitimo dicdo. Embora,

o tempo de integracdo seia definido como o intervalo entre dois puisos de “start” de



Agquisicdo de Sinais Gerados pelo Arranjo Linear de Fotodicdos RL10245 22

duas varreduras consecutivas, sendsc ¢ MESMOo para 1o0os 08 dindos pois, uma vez
iniciado © processo de leitura, o arranjo normalmente deve ser varrido seguencial e
totaimente. A intensidade de radiacdo integrada pelo n’ésimo dicdo do arranjo,
difere do primeire diodo por um tempo n. Al, como mostrado na figura 1.5, Embora
esta diferenca de tempo seja desprezivel, em algumas aplicagbes, como no estudo

de reaches rapidas, o erro introduzido pode causar uma distorgdo temporal {(18)

y 12
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Figura Mil.5: Seguéncia de leitura de um arranjo linear de fotodiodos: 11 e 2 s&o

iguais e correspondem aos tempos de integracao dos diodos 1 e 2, respectivamente.

A resolugao de um arranjo linear de fotodiodos € muitas vezes determinada
incorretamente através do produto da dispersao linear reciproca do monocromador
(nm/mm) & a largura do fotodiodo (0,025 mm). Na realidade, como o perfil de
resposia de um arranjo de diodos € trapezoidal € n&o retangular (figura [E.3),
proporcionando uma sobreposicdco parcial de informacdes especirais, a resolugéo
espectral forna-se pior por aproximadamente um fator 2,0 a2 2,5 (26, 37). A resolugéo

de um instrumento gque emprega um arranjo de diodos deve ser determinada atraves
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do seguinte produto: disperso linear reciproca (nm/mmy) x largura do diodo (0,025
mm x 2,0 (ou 2,5). Contudo, a resolugdo de um arranjo linear de fotodiodos =
bastante adeguada opara um grande numerc de  aplicagbes  CoOmo
aspectrofotométricas, absorgao atdmica, emisséo atdmica, etc... (26).

A exatiddo na medida de comprimenio de onda de um arranjo de diodos, do
mesmo modo gue a resolucdo, é determinada pela dispersao linear reciproca do
monocromador € pela geometria do detector. Deste modo, a exatidao ¢ limitada paia
geometria do detector, por vibragdes e expans@o termica dos componentes opticos
do sistema & pela estabilidade da fonte de excitagBo. Entretanto, a geomelria do
detector geraimente & melhor que a exatiddo (e precisao) na localizacac do
comprimento de onda, guandc comparade com as paries mecanicas moveis de um

espectrémetro de varredura (19, 37).

1.5 - O Arranjo Linear de Fotodiodos RL1024S e suas Placas de

Controle RC1000 e RC1001.

O arranjo linear de fotodiodos RL1024S é fabricado pela EG&G Reticon,
apresentando 1024 fotodiodos dispostos linearmente em um circuito integrade de 22
ninos, gue contém janela de quartzo, possibilitando obter respostas na regiao de 200
a 1000 nm. Este sensor apresenta uma érea sensivel de 2,56 cm de largura por

0.25cm de altura como mostrado na figura 1.6
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0,7 camn. ] 025em

Figura ill.6: Dimensdes do arranjo linear de fotodiodos.

A geometria deste sensor ¢ a funcio de resposta de cada diodo do arranjo sac
as mesmas demonsiradas anteriormente na figura 1113 e figura ili.4. A respostia
espectral relativa deste sensor em fungdo do comprimenio de onda, demonstra que
sua sensibilidade aumenta da regido do ultravioleta para o visivel, como mostrado

figura 11.7. Este sensor apresenta-se com uma resposta espectral maxima em 750

Resposta relativa

Lok

0’0 i L i L 3 2 1 L
200 400 600 860 1000 12060

Comprimento de Onda (nmy)

Figura L7: Resposta especiral relativa do arranjo de diodos (RL1024S) em fungéo

do comprimento de onda.
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nm. e eficiéncia gquéntica de 75%. A carga maxima (carge de saturacao) que
cada diodo pode armazenar € de 14 pC. A corrente de esCuro (“dark current”) e
tipicamente de cerca de 2pA por diodo a 25°C sendo altamente dependente da
temperatura (60). A uma dada ternperatura a correnie de escuro aumenia com o
sumento do tempo de integracéo (19, 38).

Os arranjos lineares produzidos peia EG&G Reticon apreseniam, na verdade,
em seu circuito, dois arranjos de diodos de 1024 elementos idénticos. Um deles e
exposto diretamente a luz vinda através da janela de guartzo do sensor, sendo desle
modo sensive! a radiagio e para o qual & fotocorrente gerads {que descarrega ©
capacitor associado ao diodo) é proporcional a intensidade da radiacdo € ac tempo
de exposicdo (se mantido a niveis despreziveis a corrente de escuro, através de
resfriamento do sensor). O outro arranjo & mantido no escuro, sendo insensivel a
radiacdo e chamado de “dummy’. Como descrito anteriormente, os diodos s80
enderecados sequenciaimente a cada pulso de “clock” e & carga para recarrega-ios é
mostrada na saida de video. A mudanca de Ieitura entre um diodo e outro ¢ feita a
cada pulso de “clock”, € através de um sistema de chaveamento dos transistores de
efeitoc de campo (FET). Assim, guando © chaveamento & feito para a leitura de um
determinado diodo sensivel a radiagdo, ocorfe ac mesmo tempo um oulro
chaveamento para a leitura do diodo insensivel a radiacao (“dummy”). O sistemna de
chaveamento de leitura dos diodos sensiveis a radiagao geram sinais iransientes
(ruidos), e a fungdo dos diodos “dummy” é eliminar estes transientes. Isto & feito
através da leitura diferencial (integrador diferencial mostrado na figura {11.8) dos
sinais gerados pelo diodo sensivel e diodo “dummy’, pois o sinal do dicdo ‘dummy”

contém apenas o ruido. Os sinais isenios de transientes {ruidos) sao apresentados
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na saida de video na forma de um pico de diferenca de potencial e amostrados peic
circuitc amostrador/retentor (“sample/hold”), ate que a conversac analbdgica-digital
seja efetuada. Além de eliminar os transientes de chaveamenic (19, 38), parece gue
o arranjo “dummy’  contribui também para & reducio dos efeitos da corrente de
escurc (38).

Os sinais de video gerados pelo sensor (RL10245) sé&o pré-processados
analogicamente por placas de circuito impresso (placas de controle RC1000 e
RC1001) fornecidas pelo proprio fabricante do sensor como mostrado na figura HI.B
(80, 61).

A placa RC1000 é relativamente grande (20 cm X 10 cm), embora O sensor
seja montado em uma piaca menor (5 cm X 10 cm). As placas de controle RC1000 e
RC1001 sdo chamadas de placas de controle mée e satélite, respectivamente. E£sias
duas placas apresentam seus circuitos dividides em secdes analdgica e digital, as
quais estdo ligadas separadamente através de dois conjuntos de fies. O fabricante
do sensor recomenda que, para se obter o menor sinal-ruido a separacao entre as
placas deve ser a menor possivel (61). O sensor é montado na placa satélite, gue
contém uma aberiura na parte de trés do circuito integrado do sensor, facilitando a
adaptacdo dos dispositivos de resfriamento “Peltier” (60, 62).

A placa mae RC1000 é equipada com um oscilador de frequéncia variavel e
um contador de tempe de integragdo. O oscilador controia a frequéncia de “clock” do
sensor, sendo que pode ser ajustado para realizar uma varredura dos 1024 diodos
com uma frequéncia méxima de 100 kHz. O contador de tempo de integracac usa

uma série de dispositives, para suprir o pulso de inicio de varredura “start” ao sensor.
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Figura Hi.8: Diagrama de blocos dos componentes da Placa RC1600 e RC1001. A

linha em pontilhado divide a secdo digital (A) & a analdgica (B).

O controle do tempo de integracdo, isio é, o intervalo de tempo entre pulsos de
“start” & realizado vie uma série de chaveadores manuais, localizados na piaca
RC1000. Estes dispositivos internos sao utilizados inicialmente para regular o sensor
com o auxilic de um osciloscépio (Hitachi, modelo V660 de duplc canal com
frequéncia de 60 Mhz), segundo as normas fornecidas pelo fabricante (61). A placa

apresenta, também, chaves individuais gque permitem selecionar as operagbes de
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“clock” e de inicio de varredura “start” no modo de operagac com controle  Interno
ou externo. Quande o modo de operagdo interno € utilizado, a placa mae apresenta
em sua configuracdo um puiso de diferenca de potencial em um de seus pinos de
saida, gue permite sincronizar a saida de video {analdgica) com um COTWErsor
analégico-digital externo. Entretantc, devido ac controle deficiente entre o tempo de
integracéc que seria obtido caso 08 chaveadores manuais internos fossem
empregados, as chaves de selecao de “clock” e inicio de conversde “start” foram

fixadas no modo de operacao externc.

1.6 - Aguisic@o de Sinais Gerados pelo Arranjo Linear de Fotodiodos

RL10248.

A aquisicéo dos sinais analogicos gerados pelo arranjo linear de fotodiodos,
foi efetuado pela interface e através do programa desenvoivido. C pulso de inicioc de
conversac “start” & o pulso de “clock” so controlados através dos niveis 16gicos TTL
(alto-baixc-alto) gerados pelo “latch” de controle (L2) da interface (figura IX.2 do
apéndice) sendo que seu bit 7 (P19) e bit 8 (P16) estao conectados diretamente na
tinha de “start” e “clock” da placa mae (RC1000). A frequéncia desses pulsos foi
ajustada, controlando-se o intervaio de tempo em que as linhas do “lacth” de controle
(L2) permanecem em nivel alto e nivel baixo. O uso de um osciloscépio permitiu
efetuar estes ajustes, que foram feitos de modo a apresentarem a mesma sequéncia
o intervalos de termnpo mesirados no diagrama de tempo do sensor RL10248 das figura

I11.9. Neste diagrama verifica-se gue séo gerados iniciaimente 4 pulsos de “clock”
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Figura liL9: Diagrama de tempo para o controle e exirac@o de sinais da placa

RC1000 e RC1001.

juntamente com um pulso de “start’. Apos os 4 primeiros pulsos de “clock”, s&o
gerados mais 1024, e quando cada um destes passa seu nivel iégico de alto para
baixo &€ colocado na saida de video da placa RC1000 o sinal analogico referente a
intensidade de corrente do diodo. O circuito amostrador/retentor (“sample/hold”)
mostrado no diagrama da figura 1.8, mantém este sinal analégico (pico de diferenca
de potencial), até que a conversio analbgica-digital seja efetuada. O procedimento
de conversdc analdgico-digital realizado pela interface € descrito detalhadamente
no apéndice 1X.3. O conirole da interface para gerar o sinais de “clock” e “start” e
aguisicdo dos sinais analégicos gerados pelio arranjo linear de fotodiodos ¢é feito via
programa e através dos sub-programas mostrados no apéndice IX.10. Para
realizar a leitura dos 1024 diodos, primeiro é feita uma varredura muito rapida para
zerar todos os diodos do sensor {sub-programa Zero) e, inicia-se a contagem do
intervalo de tempo de integracdc com a fonte de excitagdc acionada. Apds

este periodc de tempo a fonte de excitagdc é desligada e, imediatamente <



Acoplamento das Placas de Controle do Arranjo e do seu Sistema de Resfriamento 30

feita uma nova varredura (sub-programa readarray) e as intensidades dos 1024
diodos adquiridas s&o armazenadas em uma matriz e posteriormente gravada no
modo binario @m um arguivo com um nome pre-determinado.

Como discutido anteriormente, a placa mae (RC1000) € equipada com um
oscilador de frequéncia variavel gue permite gerar internamente ¢ sinal de “clocik”
com uma frequéncia tao répida como 100 kHz. No entanto, o controle do sinal “ciock”
quando gerado pela interface apresenta-se com uma frequéncia maxima de
varredura de 5 kMz, sendo, deste modo, menor, mas adequada para obtengac dos
espectros uma vez que intervalos de tempo de integracio da ordem de 1 s estaoc

entre os vaiores minimos empregados.

i1.7 - Acoplamento das Placas de Controle do Arranjo Linear de

Fotodiodos e do seu Sistema de Resfriamento.

O acopiamento das placas de circuito impresso (RC1000/RC1001) de controle
do arranjo linear de fotodiodos e seu sistema de resfriamento fol feito com o usoc dos
suportes mostrados na figura 111.10.

Os suportes das placas de controle foram montades no interior de uma caixa
feita de aluminio de 0.2 mm de espessura. Esta caixa foi fixada na base & nas
iaterais existentes ao redor da fenda de saida do espectrografo, de modo a evitar a

entrada de luz externa. Na parte superior interna desta caixa, foram fixadas as fontes
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Figura 1il.10: Suporte utilizado para acoplar as placas de circuito impresso RC1000
e RC1001 e o sistema de resfriamenio do arranjo linear de fotodiodos na fenda de
saida do espectrografo de rede plana. a, fonte de tensic de alimentagéo do arranjo
linear de fotodiodos; b, fonte de corrente para os elementos “Peltier”, e, placa
RC1000: d: suporte da placa RC1000; e, placa de protegdc da ventoinha; f,
ventoinha; g, aletas de 1,0 cm para direcionar ¢ ar no interior de um tubo de plastico
maleavel de 1,9 cm de didmetro ; h, cone para direcionar o ar da ventoinha; i,
borracha para vedar a luz externa; j, suporte da placa RC1001; k, arranjo linear de
fotodiodos; I, placa RC1001; m, fenda original de saida para deteccdo com filme
fotografico (1,5 cm x 30 cm) ; n, suporte para saida de ar.
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de tensao® analogica e digital (descritas no apéndice [X.8) necessarias para a piaca

de controle (RC1000/RC1001) e as fontes de correntes dos elementos “Peltier
(descritas no apéndice IX.9). As fontes de tensac das placas de confroie foram
dispostas no interior da caixa para se obter a menor distancia dos fios que figam as
fontes as placas. As placas de controle (RC1000/RC1001) s&o divididas em secbes
analogicas e digitais, e essas segbes estdo ligadas por dois conjunios de fios
individuais. O fabricanie destas placas (80, 61) recomenda que para aplicagbes com
pequenc sinal-ruido, os conjuntos de fios gue ligam esias placas devem ter © menor
comprimanto possivel. Desta forma, como a secao analdgica normaimente € mais
sujeita a ruido, os suportes das placas foram dispostos no interior da caixa com 08
comprimentos dos fios das segbes analgicas e digital de 12 cm e 25 com,
respectivaments.

A vista lateral do suporte da placa de controie RC1001 gue contém o circuito
integrado do arranjo linear de fotodiodos é mostrado na figura 1ll.11. Este suporte foi
construido pela Optrom (Campinas - SP) de modo a permitir pequenos ajustes de
posicionamentc do arranjo linear de fotodiodos, em relacdo ao plano focal da fenda
de saida do espectrografo, e também para o acoplamento do sistema de resfriamento
a este sensor. Os ajustes de posicionamento sdc feitos por meio de parafusos
micrométricos gue permitem realizar os movimentos transversal (P1), horizontal (P2},

vertical (P3) e angular (P4).

* O termo tensao foi empregado na redacio desia tese no iugar de diferenca de potencial,

devido a ser o mais conhecido e utilizado na pratica.
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Figura lil.11: Vista lateral do suporte da piaca de circuitc impresso (RC10001) com ©
sistema de resfriamento do arranjo linear de fotodiodos. a, base da fenda original de
saida para detecéo com filme fotografico; b, placa de protecdo; ¢, arranjo linear de
fotodiodos: d, elementos tipo “Peltier’; e; placa RC1001; f; borracha de vedacao; @
entrada de ar. h: caixa de acrilico para passagem de ar; i; dissipador de calor dos
elementos “Peitier™ j, saida de ar; k, parafuso para afixar a pare superior do suporie
da placa RC1001; P1, ajuste transversal; P2, ajuste horizontal; P3, ajuste vertical, P4,
ajuste anguiar.
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l1.7.1 - Posicionamento e Ajustes do Arranjo Linear de Fotodiodos no

Plano Focal da Fenda de Saida do Espectrografo.

Os especirbgrafos apresentam a opgao de projetar no plano focal de sua
fenda de saida uma escala de comprimentc de onda que convencionaiments &
impresea juntamente com as linhas de emissdo dos elementos no filme fotografico (1-
3). No espectrografo Carl Zeiss PGS2 a escala abrange o intervalo de 200 a 700 nm
e com divisdes de 1 nm de comprimento de onda, e foi utilizada inicialmente para
posicionar ¢ arranjo linear de fotodiodos. A escala foi projetada em cima de uma
folha de papel vegetal afixada na fenda de saida e no mesmo local onde era utilizado
o filme fotografico. O inicio da escala (200 nm) foi projetado, através do movimenio
da rede de difrac8o, na parte central da fenda de saida. Nesta posicdo era realizada
uma marca no papel vegetal onde se tinha o trago de 200 nm da escala. Na
posicac desta marca foi feita uma abertura (1,5x 4,2 cm) no papel vegetal um
pouco maior que as dimensodes do arranjo linear de fotediodos. O suporte
mostrado na figura I1.11, foi afixadc na base do espectrografo de modo a manter o
sensor alinhado com a abertura do papel vegetal. Os ajustes de foco através dos
parafuscs micrometricos do suporte foram feitos inicialmente utilizando a observacao
gréfica na tela do microcomputador da escala de comprimento de onda. A cada
movimento nos parafusos micrométricos era realizada a observacao grafica da
escala projetada, até se obter maior nitidez, intensidade = de forma que o traco de
200 nm ficasse na parte interior do sensor. Isto facilitava a observagao do traco de

200 nm. e também garantia gue nenhuma informagéo espectral seria perdidga.
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Para verificar se o foco estava convenientemente ajustado € se a pOSICAo
inicial de 200 nm obtida com a escala estava correta, realizou-se a observacao
grafica da linha de emiss&o de cadmio 214,44 nm como mostrado na figura 1112,
Novamerte, ajustes foram feitos até que a linha de emissao apresentasse a sua base
com a minima largura possivel e, mantendo-se com a maxima intensidade. A minima
targura foi obtida, observandc-se © momento em que a base da linha emissao era
composta pelo menor nimero de diodos. Desta forma, a linha de emisséo do cadmio
permitiv ajustar melhor o foco e, também, confirmar que o© sensor estava
sorretamente posicionado em 200 nm.

Apds os ajustes iniciais com a escala e a linha de emissao de cadmio, foram
feitas novas observacdes para verificar se esies ajustes se mantinham por toda
regido espectral monitorada (200 a 700 nm). Para verificar estas regides, foram
utilizadas observacdes graficas das linhas de emissac de merciric e de elementos
como o cobre e zinco. Os elementos como o cadmio (MercK) e zinco {Cario Erba),
foram empregados na forma de bastao diretamente na fonte de excitagéc. O
elemento cobre {Merck) era disponivel na forma de po, sendo depositado na
cavidade de um eletrodo de grafite (3,0 mm de profundidade por 4 0 mm de largura).
Os espectros de emissao desies elementos foram obtidos com um arco de corrente
alternada de 8A, contra-eletrodo de grafite com anguio de cone de 60%e com a fenda
de entrada em 100 um.

As linhas de emissao de mercirio foram obtidas de um iampada de mercuric
utilizada comerciaimente em iluminago ambiente. A 1ampada teve seu bulbo externo

retirado. O bulbo interno foi posicionado em frente da fenda de entrada do
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espectrografo, no mesmo local onde a amostia & presa para sofrer o processo de
excitacac.

A rede de difracdo do espectrografo foi posicionada para as regides
adequadas para observacio das linhas de emissac do mercurio (figura 1113}, cobre
(figura 11.14) e =zinco (figura 111.15). A observagac gréfica destas linhas de emissac
confirmaram gue ¢ arranjo estava corretamente posicicnado na fenda de szida nao
necessitando de ajusies.

O pape! vegetal utilizado iniciaimente para a projecdo da escala de
comprimento de onda, foi mantide na fenda de saida do especirdgrafo de modo &
permitir que se visualize as linhas de emissao dos elementos na regiao do visivel
isto torna o espectrografo um equipamento mais didatico, uma vez que acionando &
fonte de excitacdo e movendo a rede de difragdo da regido de 400 a 700 nm &
possivel que sejam observadas as linhas de emissdc dos elementos, bemcomo a
mudanca de cores do espectro de emissio (63). Este procedimento tem sido

realizado para os alunos da graduagao do instituto de Quimica da UNICAMP.

1i1.7.2 - Adaptacdo do Sistema de Resfriamento no Arranjo Linear ge

Fotodiodos.

O resfriamento do arranjo linear de fotodicdos por elementos fipo “Peltier”,
torna-se necessario para diminuir o valor da corrente de escuro  (“dark current”)
quando intervalos de tempos relativamente longos de integracado (acima de 10 s)

s&o utilizados {19, 37, 38).
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Os elementos tipo “Peliier” s&o pequenos dispositivos termoelétricos como
mostrado na figura i11.18 que, dependendo do sentido da corrente em seus terminais,
suncionam como uma bomba gue retira ou fornece calor a um material. A capacidade
de retirar ou fornecer calor € dependente, dentre outros fatores, da magnitude da
corrente elgirica (64).

O elemento tipo “Peitier”, quando utilizado como uma bomba para retirar calor,
emprega o seu lado frio para absorver calor @ transferi-lo para seu lado guente. S€ 0
lado guente estiver em contato com um trocador de calor {pegueno circuigdor de ar,
agua, ou gusalguer sistema que remova calor), o lado frio do "Peiltier ficara bem
abaixo da temperatura ambiente (64, €5).

O sisterna de resfriamento desenvolvido para resfriar o arranjo linear de
fotodiodos & demonstrado na figura 1i1.17. A placa de controle (RC1001) contém uma
abertura locatizada na parte de tras do circuito integrado gue contém o arranjo linear
de fotodiodos, onde foram colocados quatro elementos tipo “Peltier”. Este conjunto
foi forcado em direcdo & parede do circuito integrado por uma peca de cobre
contendo aletas em uma de suas extremidades. Esta peca de cobre € utilizada para
dissipar ¢ calor gerado na extremidade quente dos “Peltier”. Para garantir uma boa
troca de calor foi utilizada pasta termo condutora em ambos os lados dos “Peltier”,
cu seja, entre o lado frio e o circuito integrado e o lade quente e a pega de cobre. A
peca de cobre foi colocada dentro de uma caixa feita de acrilico, de modo que o calor
dissipado & trocado com o ar da sala do espectrégrafo. O ar da sala do espectrografo
& mantido a 25°C, por meio de um aparelho de ar condicionado. Este € soprado por
uma ventoinha (10 x 10 cm) na parte inferior da caixa de acrilico e entra em contalo

com as aletas do dissipador, realizando a troca de calor. O ar guente sai pela parte
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Figura H.16: Elemento tipo “Peltier” utilizado no sistema de resfriamento, Lado frio

(axb),a=22mmeb=42mm Ladoquente (cxb),e=42mmeb=42mm

superior da caixa, & € langado novamente no interior da sala.

O ar € conduzido da ventoinha ao interior da caixa de acrilico e langado
novamente na sala, através de um tubo de plastico maleavei com 1,2 cm de diametro
interno. Para direcionar o ar soprado pela ventoinha no interior do tubo de piastico,
foi necessario utilizar um cone de metal contendo em seu interior aletas de 1,0 om

como mostrado na figura HL.10.
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01.7.2.1 - Avaliac8o do Sistema de Resfriamento.

O sistema de resfriamenio desenvolvido mostrado na figura §1L.17, permite
resfriar o circuito integrado contendo o arranjo linear de folodiodos de uma
temperatura de 25°C (temperatura ambiente da sala do espectrégrafo) para
uma temperatura de cerca de 10°C. A reducéo de 15 °C na temperatura fol
avaliada com o auxilio de um termistor (66), antes do acoplamenic do sistema de
resfriamento ao circuito integrado gue contém o arranjo linear de fotodiodos. Uma
chapa de cobre delgada fol posicionada em cima do conjunto de "Psltier”, o bulbo do
termistor apoiado na parte ceniral desta chapa. O termistor foi calibrado com agua a
temperatura de 5, 10, 15, 20, 25 e 30 °C. A variacdo em milivoits do sinal gerado
para cada temperatura, foi registrada sm um registrador, marca ECB-equipamentos
cientificos do Brasil, modeio RB101. Embora houvesse uma peguena perda de cailor
para ¢ ambiente, entre o sistema de resfriamentc e o bulbo do termistor, a
temperatura do lado frio do elementc “Peltier” pode ser avaliada em cerca de 10 °C.

A eficiéncia do sistema de resfriamento em diminuir a corrente de escurc
(*dark current”), é demonstrada na figura Hi.18. Verifica-se que o sistema de
resfriamento reduziu a corrente de escuro, para tempo de integraco de 15 s, de um
valor médio de 2700 para 1300 unidades de A/D de 12 bits, isto &, uma diminuicdo
do sinal de fundo para 48%. Estes resulfados estdo coerentes com o esperado, pois
a corrente de escuro diminui & metade para uma diminuicdo de cerca de 7 a 9 °C na
temperatura (19, 37). Desta forma, intervalos de fempo de integracao tao longos

como 40 s podem ser usados e neste caso, € oblido um valor médic de
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corrente de escure de 3000 unidades de A/D (73% do fundo de escala). sobrando
cerca de 1086 unidades de A/D (27%), que permite a determinacic e observacao
grafica das linhas de emissac de slementos gue estdo presentes em menores
concentracdes na amostra,

O ruido associado a cada diodo {corrente de fundo) pode, tambem. ser
reduzido através do resfriamentio do arranio linear de fotodiodos (19, 37-38). Para
verificar a diminuicdo de ruido gue o sistema de resfriamento ocasiona em cada
dicdo, realizou-se 10 determinagbes com o© arranjo linear de fotodiodos
compietamente no escuro e ¢ sistema de resfriamentc desligado e ligade, e
selecionou-se 20 diodos para o estudo. O ruido associado ao sinal obtide para cada
diodo (expresso em desvio padrao absoluto), decresce de uma média de +18 para 16

unidades de A/D, quando o arranjo linear de fotodiodos esta resfriade.

4096

3277 b
A

o -
S 2458
=
L
& 1638k 5
=

819 |

18877 35194 20571 708,48 213.26 217.03

Comprimentc de Onda {nm)

Figura ill.18: Grafico do sinal de fundo determinado com um tempo de integracéo de

15 segundos e o sistema de resfriamento: A, desligado e B, ligado,
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liL8 - Controle do Posicionamento da Rede de Difracaoc.

O controle automatico do movimento da rede de difragao foi implementado
para estender a faixa de comprimenic de onda de observacao do arranjo linear de
sotodiodos de 200 a 700 nm. O espectrografo Carl Zeiss PGS-2, como muitos outros
instrumentos, conirola o movimento da rede de difracdo através de um seletor
manual (dispositivo de selecdo de comprimento de onda). Este seletor apresenia-se
ligado a um £iX0 com rosca que, conectado a uma engrenagem proporciona, atraves

de sua rotacé@o, o movimento de um suporie circular onde a rede de difracao esta
montada. Um motor de passo Q‘E,SQ-passo'g} foi empregadc para mover

automaticamente o seletor, como mostrado na figura B4, © motor realiza ©
movimento do seletor, por meio de uma correia dentada ligada a uma polia gue fo
diretamente fixada a ele. A polia do motor de passo e a polia do seletor apresentam
uma razao de diametro de 1:10. Para executar o controle automético da posicac da
rede de difracso, foram adaptadas no espectrografo duas chaves oOpticas reflexivas
(figura 111.20). Uma delas acompanha o movimento do seletor e a outra foi colocada
perto do suporie que move a rede de difracdo come mostrado nas figuras .19 e
ii.21, respectivamente. A chave Optica de reflexao utilizada para monitorar ©
movimento do seletor, foi pesicionada em frente da parte nao rofulada de um disco
CD (Compact Disc), o gual apresenta-se preso entre a polia e o seletor. Na superficie
deste disco 6ptico (CD) foi feito um risco fino no sentido radial, para agir como
uma marca de leitura para a chave optica reflexiva. Para localizar a posicdo inicial

de uma varredura espectral, o programa desenvelvide, primeiro move 0 motor de
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Figura Hi.19: Acoplamento do motor de passo ao seletor de posicionamento da rede

de difracac.

Dietectar

.

Figura 111.20: Chave optica de reflexdo utilizada para o posicionamento inicial da

rede de difracao.



Conirole do Posicionamento da Rede de Difragdo 46

i g be de difracio.
Hixoparao
moviments sngn-
lar da rede de

difracdo.

Farxa niguelada
do suporte circular
da rede de difracfo.

Chave Gptics
de refiexio.

Eixe para
o movimento
da rede. wm—p

Saporte para
aroplaments —
da chave dpfica.

Figura ill.21: Acoplamento da chave optica de reflex&o defronie a base do suporte

de movimento angular da rede de difracao.

passc para iras e observa a chave oOptica reflexiva para encontrar a marca feita na
faixa niguelada do suporte da rede de difracdo. Entdo o motor € movido para frente,
e a chave o6ptica o frelara guando a marca do CD for encontrada. Este procedimento
permite eliminar possiveis folgas mecénicas do sistema que liga o seletor ao suporte
circular que contém a rede de difracdo. Usando as chaves Opticas o sistema pode
sempre, independente de sua posicdo, encontrar a posigac inicial da rede e
apresentar a regido de 200 nm de comprimento de onda scbre a superficie do arranjc
linear de fotodiodos., Sempre saindo da posicdo inicial, um ndmero de passos €

enviado para o motor, e usado para mover 2 rede de difracko para uma janela de
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comprimento de onda selecionada. Mudanga na direcdo do movimenio do motor nac
produz um posicionamento reprodutivel, devido a possiveis erros ocasionados pelas
folgas mecénicas do sisiema de movimento da rede. Porianto, toda vez gue um
processo de varredura termina, o sistema retorna a4 posicdo inicial observando
a chave optica de reflex@c presente defronte & base da rede, assegurando, assim, a
reprodutibilidade do posicionamento da mesma.

Os circuifcs eletrénicos desenvolvidos para executar, via programa. © controle
do motor de passo e extrair os sinais gerados pelas chaves opticas refiexivas estao

descritos nos apéndices VillL4 e VILE.

111.9 - Controle da Fonie de Excitacado.

O espectrografo de rede plana Carl Zeiss PGS-2 apresenta em sua
configuracdo original, um dispositivo de controle remoto com fios. Este dispositivo
apresenta dois botdes um para ligar e outro para desligar a fonte de excitagdo. Os
terminais de saida destes botdes estdo conectados a chaves eletromagneticas
dispostas no gerador de tens&o do espectrografo. Deste modo, guando pressionados
permitem ligar e desligar a fonte de excitagdo. No espectrografo automatizado, os
terminais de saida dos botdes estao ligados com reles eletromagnéticos que foram
adicionados na interface (descrito no apéndice 1X.7). Os reles eletromagnéticos
permitem transferir o controle de liga e desliga da fonte de excitacdo para ©
microcomputador. O programa controla os reles eletromagnéticos, através de sinais

de nivel idgico TTL (baixo-alto-baixo) gerados pelo “lacth” de conirole (L2) da
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interface (figura 1X.2 dos apéndices). Deste modo, pode-se selecionar. via
programa, intervalos de tempo reprodutiveis em que & fonte de excitacio permanece

ligada.

.10 - Calibracéo do Arranjo Linear de Fotodiodos para identificacao

dos Comprimentos de Onda das Linhas de Emissac.

O espectrografo de rede plana em sua configuragao usual, com uma rede de
difracdo de 651 rainhuras-mm e um caminhio optico de 2.075 m, permite com O Uso

de um unico arranio linear de fotodiodos o monitoramenic de uma janela de
comprimento de onda de 18,7 nm. No entanto, para se monitorar um intervalo mais
amplo de comprimento de onda (200 a 700 nm), foi necessaria realizar o movimento
da rede de difracdo assegurando-se uma superposicéo de no minimo 1.8 nm entre as
ianslas consecutivas. O movimento da rede de difragio é controiado peio
computador, através do nimero de passos enviados ao motor. Um numers de passos
igual 429 € enviado para avancar para a janela subsequente. Este numero de passos
foi encontrado como adequado para garantir a sobreposigdo entre as janelas. Deste
modo, permitindo gue se obtenha, por sobreposicao das janelas consecutivas, um
espectro continuo, onde nenhuma informacdo espectral € perdida. Para varrer ©
intervalo de comprimento de onda completo (200 a 700 nm), &€ necessério a leitura de
30 janslas de comprimento de onda. A calibragcao em comprimento de onda de cada
janela foi feita ufilizando os vaiores das linhas de emissaoc dos slementos contidos

nos compéndios (87-70).
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No processo de calibracdo do espectrografo, e em primeira instancia, quando
nac se conhecia o intervalo de comprimenio de onda gue cada janela abrangia,

foram utilizadas trés equacdes para localizar o comprimento de onda:

W@,éx{3x1§24x@}»8+w1j Jz2 {ﬁ
Wagpa =Wy y+ (1023 x D) (2)
Wiy y= Wi+ ((N-1) x D) J= Nz 1024 (3)

Onde W, € o comprimento de onda sobre © primeiro diodo da janela J. D € a
dispers@o reciproca media expressa em nm-diodo™ (37, 71), 8 é a média da
superposicdo de comprimento de onda que ocofre enire uma janela e outra e Wy 1 €
o comprimento de onda associadc ao primeiro diodo da primeira janela. Wigas g€ 0
comprimento de onda do ultimo diodo da janela J. Wiy & o comprimento de onda de
qualquer diode (N) presente na janela J. Wy qera estimado usando-se duas linhas de
emissdo de cobre bem conhecidas (202,43 nm e 210,51 nm) que aparece na primeira
janela. O valor de D (0,01828 nm-diodo™) e S (94 dicdos) foram obtidos usando-se a

média de 10 valores para dez janelas nas guais se observaram duas linhas de
emissao bem caracteristicas.

Nesta calibragdo inicial foi possivel verificar que ocorria uma diferenca
mecanica ao longo do sistema de eixo com rosca e engrenagem gque move a base
circular que contém a rede de difrac&o, e que a dispersao linear reciproca apresenta-

se com peguenas variagbes de uniformidade ac iongo de todo o intervalo de
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comprimentc de onda. isto levou a se elaborar um processo de meihonia da
calibracdo, no qual cada janela era calibrada individuaimente. Deste modo, as
equacdes 1, 2 e 3 foram usadas somente Como guia para permitir o posicionamenio
inicial em uma determinada janela e para ajudar na seiecBo do elemento guimico a
ser usado na calibracdo desta janela.

Na calibracdo de cada janela individuaimente, a rede de difracao era
posicionada em uma determinada janela, onde era utilizado um elemento puro ou
uma mistura de elementos gue apresentasse no minimo duas linhas de emissao bem

espacgadas e intensas (W4 e W») como mostrado na figura l1L.22-25. Estes elementos

eram excitados e os dados de intensidade para os 1024 diodos presentes em cada
janela foram adquiridos. O programa desenvolvido permite o uso de um Cursor
grafico que se desloca pelos 1024 diodos adquiridos, e imprime na tela do
computador o numero deste diodo e a intensidade por ele monitorada. Desta forma,
os diodos (n4 & ny), sobre os quais os maximos de intensidade das linhas de emissac
eram observados, foram utilizados na calibracdo. C comprimento de onda inicial,

W e a dispers&o linear reciproca D, para a janela era obtido por:

(W2 - W)
Dy = (4)
(N2~ nq)

W = Ws-{n; x Dy (5)
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A existéncia de duas linhas de emiss@o bem conhecidas € suficiente para
realizar a calibracao de uma janela (figura 111.22-25). No entanto, quando mais que
duas linhas de emissdo aparecem, estas podem ser incluidas no processo de
calibracao. Apés finalizado o processo de calibracao, qualguer comprimento de onda

presente no intervaio desta janeia pode ser obtido pela seguinte equacao:

Wio= Wy i+ ((N-1) xDy) 1< N <1024 (3

Apbs a calibraco, os 30 valores de W4 (comprimento de onda inicial para

urna janela J) e D, (dispersdo linear reciproca para a janela J) obtidos para cada
janela (Tabela lil.1) foram armazenados em um arquivo e sao utilizados para
encontrar o valor de comprimento de onda em cada janela.

Os elementos utilizados no processc de calibragdo foram: antimdnio (Carlo
Erba), cadmio {Merck), cobre (Merck), chumbo (Merck), estanho (Carlo Erba), niguel
{Cario Erba), zinco (Carlo Erba), mercurio (cloreto de mercurio, Merck), bario {&xido
de bario, Riedel).

Os elementos que apresentavam baixo ponto de fusao (antimdnio, chumbo e
estanho) ou na forma de p6 (cobre, cloretc de mercirio e Oxido de baric) foram
depositados na cavidade de um elefrodo de grafite (3,0 mm de profundidade por 4,0
mm de largura). Os demais elementos (cadmio, niguel e zinco), foram empregados
na forma de bastao diretamente na fonte de excitagdo. Os espectros de emissdo dos
elementos foram obtidos com um arco de corrente alternada de 8A, contra-eletrodo

de grafite com anguio de cone de 80° & com a fenda de enirada em 100 um. O tempo
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Figura H.22: Espectros de emissao oblido na sexia-ianela com o elemanto cadmio.

{inhas de emiss30. W, - 288,08 nm (diodo 235) e W - 288,06 nm (diodo 779).
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Figura li.23: Espectro de emissao obtido na decima janela com o elemento chumbo.

Linhas de emissac: W, - 357,27 nm {(diodo 258), W, - 368,35 nm (dicdo 864), W3 -

363,96 nm (diodo 624) e W, - 367,15 nm (dicdo 798).



Calibracao do Arranjo Linear para ldentifica¢ao dos Comprimentios de Onda 53

4096
7
W 1
3277 -
L 2458 -
I
=
T 1638 - W
819 - j?
H 5 H

L
420,56 424 .30 428.04 431,78 43532 43926

Comprimento de Onda (nm)

Figura [il.24: Espectro de emissao cbtido décima-quarta janela com o elemento

cobre. Linha de emissao: W, - 427,51 (diodo 380) e W5 - 437,82 nm (diodo 944
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Figura Il1.25: Espectro de emisséo obtide na vigésima-quarta janela com o elemento
hario. Linhas de emissao; W, - 587,17 nm (diodo 360}, W, - 606,31 nm (diodo 865),
W - 599,71 nm (diodo 500) e W4 - 601,85 (diodo 624).



Calibracao do Arranio Linear para ldentificaco dos Comprimentos de Onda 54

Tabela lll.1: Elementos e respeciivos comprimenios de onda utilizados para obier a
dispersao linear reciproca (Dy) e 0 comprimento de onda inicial (Wq ) no processo

de calibracéo de cada janela {J).

Jansia Elemento Comprimento de Dispersio linsar | Comprimento
{J} onda em nm {diodo) reciproca em de onda inicial

am-diodo” em nm

(D) (W)

1 Cobre 202,43 (231) 0.01844 198,17
210,51 (669)

2 Estanho 218,93 (250) $,01838 215,33
231,72 (891)

3 Estanho 233 48 (65) 0,0183% 232,28
242 ©5 (580)

4 Antimdnio 282,85 (172 0,01841 249 68
259,81 (550}

5 Estanho 270,85 (212) 0,01838 266,76
284 00 (938)

5 Cadmio 288,08 (235) 0,01835 283,77
288,06 (779

7 Estanho 303,41 (119) 0,01835 301,22
317,50 {887}

8 Estanho 326,23 (443) 0,01836 318,10
333,06 (815)

g Caamio 340,36 (296) G,01836 334,92
346,62 (637)

10 Chumbo 357,27 (259) 0,01831 352,53
368,35 (864)

11 Estanho 373,988 (253) 0,01828 369,36
380,10 (587)

12 Niquel 388,97 {129) 0,01828 386,61
397,36 (588)

13 Bario 413,07 (509) 0,01829 403,76
416,60 (702)

14 Cobre 427 .51 (380) 0,01828 420,56
437 82 (944)

15 Niguel 440 15 (126) (,01825 437,85
447,05 (504)

18 Cobre 458,70 (210} 0,01823 454 87
470,46 (855)

17 Zinco 472,22 (29} g,01821 471,68
481,05 (514)
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18 Miguel 490,44 (83) 0,01822 488,83
503,54 (802}

19 Cobre 510,55 (263) 0,01817 505,78
521,82 (883)

20 Bario 528,70 (224) 0,01817 522,63
530,28 (421

21 Bario 542 46 (143) 0,01814 539,87
551,91 (664)

22 Bario 568,02 (631) 0,01815 556,57
571.36 (815)

23 Bario 577,77 {234} 0,01809 573,54
585,37 (654)

24 Baric 597,17 (380; 0,0181C 580,65
506,31 (865)

25 Bario 811,08 (212) 0,01807 607,25
814,17 (383)

26 Cadmio 626,84 (132) 0,01806 624,26
832,51 (457)

27 Bario 645,09 (217) 0,01804 641,17
849,89 (472}

28 Bario 659,53 (29) 0,0179% 657,75
669,39 (647)

29 Bario 686,57 (644) 0,01804 674,85
Mercurio 890,72 (874)

30 Zinco 892,83 (73) 0,01804 691,51
Bario 706,00 (803)

de integracdo de cada espectro variou de 1 a 10 segundos, de modc a obter as
linhas de emissdo dos elementos com intensidade apropriada para ser utilizado na
calipracéo.

Os eletrodos e contra-eletrodos utilizados no processo de calibragac foram
armazenados e podem ser utilizados para checar a calibragdo, bem comc  um
arquivo contendo as janelas gue foram calibradas. Este arguivo {calibjan.red)
serve como um guia para o usuario, onde podem ser observadas as linhas de

emissao dos elementos utilizadas na calibragéo de cada janela e também ¢ fempo de
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integracao. Testes periddicos foram realizados, e demonstraram que a calibracao

das janelas se manteve estavel pelo menos durante o pericdo de cerca de 2 anos,

li.11 - Programa de Controle, Aquisic&o e Tratamento dos Dados.

O programa utilizado para o controle do posicionamento da rede, acionamento
da fonte de excitacio, aguisicdo dos dados gerados e seu tratamento o
desenvolvido em linguagem QuickBasic 4.5 (apéndice 1X.10). O programa apresentia

0% seguintes menus de opcdes!

Menu 1:

1. TESTES.

2. AQUISICAQO DE ESPECTROS.
3. OBSERVACAO GRAFICA.

4. ANALISE EM FLUXO.

[Q] PARA SAIR.

Menu 2:

1. SAIDA DE DADOS DE ENDERECAMENTO.
2. LEITURA DO AD.

3. LEITURA DAS CHAVES OPTICAS.

[Q] PARA SAIR.

Fxecutando o programa, inicialmente é realizado um teste para verificar se a

imtarface estéd se comunicando com ¢ microcomputador. Como exempio, se a
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interface estiver desligada ficara impresso na tela “INTERFACE NAO OPERANTE"
Apos a interface ter sido ligada, € apresentado o Menu 1.

Se o item 1 for seiecionado, surge o Menu 2 o gual permite que ¢ usuario
cheque se a interface esté operando corretamente. O primeiro (item “SAIDA DE
DADOS") permite gue ¢ usudrio selecione um endereco e o byle a ser enviado para
inierface e, verifigue se o componenie enderecade esta sendo corretamente
acessado. O segundo (item “LEITURA DO A/D") realiza a aguisicdo de dados
originados pela conversdo de sinais analbgico/digital. Os dados adguiridos da
conversdc sac impressos na tela do microcomputador e pode-se observar a sua
variagho, alterando-se o sinal analogico (diferenca de potencial) apresentado na
entrada do conversor A/D. O terceiro (item “LEITURA DAS CHAVES OPTICAS")
possibilita verificar os niveis I6gicos gerados pelas chaves opticas, que s&o utilizadas
no controle da posicéo da rede de difragcio e também no injetor utilizado no sistemna
de fluxo monossegmentado. O quario (item [Q] PARA SAIR") ¢ utilizado para sair
desse menu e voltar para o menu original (Menu 1).

A segunda opcéo deste menu (item “AQUISICAO DE ESPECTROS"), quando
selecionada, mosira a mensagem “>ESPERE POR FAVOR, POSICIONAMENTO
INICIAL". Neste periodo é feito o controle do posicionamento inicial da rede de
difracdo. Em seguida aparece um Menu contendo as janelas de comprimento de
onda e seus respectivos intervalos de comprimento de onda, como mosirado na
figura 11.26. Neste Menu o usuario seleciona os intervalos de comprimento de onda
desejados, utilizando as setas para cima ( T ) e para baixo { 4 ) e aperia a tecia

IENTER], mudando a cor, na tela, dos intervalos selecionados. Se alguma janela foi
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Janelas - Comprimento de Onda (nm).

1-198,17a 217,03

25 - 607,25 a 625,74

2-21533a 234,14

- 14-42057 a

13 - 403,94 2 422 47___

26 - 624,24 a 642,75

3-232,282 251,09

15 - 437, 85 a 456 52

27 - 641,18 a 659,61

4 -249,68 a 268,09

16 - 454,87 a 473,52

28 - 657,75 a 676,13

17 - 471,70 a 490,33

29 - 674,74 a 693,19

_5-26676a 285,56 |

18 - 488,94 a 507,58

30 - 691,51 a 706,56

7. 3@122&31992 "

19 - 505,78 a 524,37

_8-31821a 33691 | 20-522,63a541,22
JO 1 21-539,87 a 558,43

T10-35252a 37127

22 - 556,57 a 575,14

11 - 369,36 a 388,07

23 - 873,54 a 592,05

12 - 386,61 a 405,31

24 - 590,65 a 609,17

Selecione usando: ] [W] [Enter] [Mjenu principal.

[Clorrecas. [Esc] final de selecho.

Figura I1.26: Menu utilizado para selegdo dos intervalos de comprimentc de onda

(ianelas) que serao monitoradas sequencialimente.

selecionada, mas nao se deseja monitora-la, esta pode ser corrigida apertando a
tecla [Clorreciio. Com a selecdc das janelas e apertande a tecla [ESCAPE],
aparece a mensagem “SELECAO CORRETA [S/N]. Apertando a tecla [8], a rede de
difracao é deslocada até a primeira janela selecionada. Nesta posicdo, aparece a
mensagem “TEMPOQ DE INTEGRAGAO = *, “TEMPO DE PRE-AQUECIMENTO = “.
Apds a selegdo do tempo de integragdo e tempo de pré-aquecimentc, aparece a
mensagem “SUBTRAIR O SINAL DE FUNDO [S/N]. Pressionando a tecla [S] &

realizada uma wvarredura inicial do sensor antes do acionamento da fonte de
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excitac@o e no mesmoe fempo de integracac selecionado para leitura do espectro de
emissdo. Este procedimento permite subtrair o sinal de fundo (“corrente de escuro”)
do espectro de emiss@o. ApGs esta selecdo aparece a mensagem “SELECAO
CORRETA [S/N]". Selecionando a tecia [S] aparece a mensagem “>TEMPO PARA
OBTENCAO DO ESPECTRO’. Neste periodo o arco ou a centelha & acionado,
durante o tempo de pré-aquecimento e integracdoc (apéndice i1X.10, sub-programa
readspc). Apds © tempo de pre-aquecimento o arranjo linear de fotodiodos € zerado
(apéndice IX.10, sub-programa zero) e, imediatamente inicia-se & integracéo do sinal
gerado pela fonte de excitagdo durante © tempo de integracdo. No término desie
ternpo € realizada a leitura das intensidades para os 1024 dipdos do sensor
(apéndice 1X.10, sub-programa readarray). Os dados s&0 apreseniados
imediatamente em um grafico, permitindo que © usuario observe 0 espectro de
emissio. Junto a esta apresentacgfo grafica do espectro, aparecem as mensagens.
“TR]epetir espectro, [Slalvar espectro, [Clomprimento de onda, [Elxpandir escala,
Vioitar a rede para 200 nm, [Plroxima janela, Himprimir, [Olbservar espectros’, Estes
itens permitem repetir o processo de obtengao do espectro, salvar o especiic em um
determinado arquivo, observar o comprimento de onda atraves de um Cursor grafico
gue se desioca pelos 1024 diodos do espectro imprimindo na tela do
microcomputador o comprimento de onda, numero do diodo e sua intensidade,
expandir as escalas do grafico para observar um determinado intervalc de
comprimento de onda, voltar a rede de difracdo para a posigao de 200 nm, mover a
rede de difrac8o para a préxima janela selecionada, imprimir o grafico que esta na

tela ou observar os espectros ja salvos anteriormente.
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Quando selecionado o item “[Slalvar espectros” aparece a mensagemn “NOME
DO ARQUIVGO = | CONCENTRACAC = e TECNICA =*. Estes itens quando
eonciuidos e pressionando a tecis [ENTER], salva estes dados juntamente com &
data e o especiro de emisséo contido na janela. O espectro de emissao & sajvo no
modo binario (e nao em ASCI), de modo a reduzir 0 espaco por ele ocupado em
disco rigido. O item “[Olbservar aspectro’ permite a observagao dos espectios ja
salvos anteriormente, da mesma forma como se estivesse sendo utilizado o item {rés
do Menu 1. Esta estratégia fol adotada para permitir a manipulagao e tratamento dos
gspectros  ja salvos em um determinade arguivo, sem o movimento da rede de
difracaoc.

Quando se seleciona a terceira opgac do Menu 1 (item “OBSERVACAD
GRAFICA), aparece um Menu na iela do microcomputador que contém o nome de
todos os espectros salves em um determinado arquivo, juntamente com &
concentraciao, técnica e data, como mostrado na figura i11.27. Este arquivo pode
conter até 450 espectros, onde cada pagina (figura Hi.27) contém vinte nomes de
espectros gue podem ser observadas na ordem crescente ou decrescente apertando
a tecla [PgUp] ou [PgDn], respectivamente. O usuario pode selecionar 08 espectros
utilizando @ seta (T) e para baixo (4) e, pressionando & tecla [ENTER]
mudando, assim, a cor, na tela, do espectio selecionado. Se o usuério desejar
pode sobrepor até 10 espectros em um mesmo gréfico. Apertando a tecla [ESCAPE]
& foita a observacdo da sobreposicdo dos espectros selecionados. Neste Menu
também aparece o item “[Elspectros para média” e pressionando a tecla [E] aparece
a mensagem “SELECIONE ARQUIVOS PARA MEDIA”. Este item serve para a

selecéo de até 10 espectros obtidos na mesma janela e de mesma concentrac&o ou
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NO do MNome Concentra- Técnica Data
arquive cio
' 1509195
4 Liga 2 06,410% Centelha DC | 15/09/95
8 Liga 2 0,410% Centelha DC 15/09/95
& Liga 2 0,4106% Centelha DC | 15/09/95
19 Liga 6 0,918% Centelba DC | 15/09/95
20 Liga 6 0,918% Centelha DC | 15/09/95
Selecione Usando [P [J/] [Enter] N de Arguives
Selecione Pag. {PgUp] [PgDn] selecionados: 3
iSjelecione pag. iClorrecio.
[E]spectros para média. Pagina: 01
[Esc] para final de seleciio. [Mjenu principal.

Figura 1L.27: Menu utilizado na selecdo dos espectros salvos em um determinado

arquivo.

porcentagem, que vao ser utilizados para se obter um Unico espectro, que representa
a média dos espectros selecionados, melhorando, assim, a razdo de sinal-ruido. O
usuario pode também selecionar um conjunto de até 10 espectros, sendc que cada
elemento deste conjunto de espectros contenha no maximo 10 espectros obtidos com
mesma concentracioc ou porcentagem. Apds a selegdo do conjunto de espectios e,

apertando a tecla [ESCAPE] aparece o grafico contendo os espectros, sendo que
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cada um & referente a média dos espectros de mesma concentracdc ou
porcentagem. Isto € feito para facilitar a selegado das linhas de emisséo, sendo que
suas areas calculadas serdo ufilizadas para a construcao de curvas de calibragao.

Na observacio grafica da sobreposicio de véarios espectros ou da media dos
espectros, aparecem as mensagens: “[Clomprimento de onda, mprimir espectro,
[Elxpandir escala, [Slelecionar outros espectros, [Mlenu principal. Estes itens ja
foram discutidos anteriormente, no procedimento de obtencBo dos especiros.
Apenas, neste caso, se a observacao esta sendo feita no momento de obtengao dos
espectros em uma determinada janela, a Ultima mensagem passa a ser “IRijetornar
para a jansia.

Guando selecionado o item “[Clomprimento de onda’, aparece a mensagem
impressa na tela “SELECIONE A LINHA DE EMISSAO DO ELEMENTO USANDO
[ENTER] E PRESSIONE [F] NO FINAL. Com esta selecdo aparece uma outra
mensagem “SELECIONE A LINHA DE EMISSAC DO PADRAQO INTERNO USANDO
[ENTER] E PRESSIONE [F] NO FINAL. Se for selecionado [F} novamente o padréo
interno nao precisa ser selecionado. O usuério, iniciaimente observa atraves do
cursor grafico a intensidade dos diodos presentes na linha de base proximos a tinha
de emissdo a ser selecionada. Desta forma, sabe-se quais os diodos que comegam €
terminam a linha de emissdc e apresentam a menor intensidade. O mesmo
procedimente € realizado com a linha do padrdc interno. Com o conhecimento
desses diodos, posiciona-se o cursor grafico no diodo anterior de menor intensidade
que marca o inicio da linha de emissfio desejada e pressiona a tecla [ENTER]
sucessivas vezes até ¢ diodo posterior de menor intensidade. Esta operacéo muda a

cor na qual se apresenta na tela a linha de emissdc. Com a selecéo da linha de
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emissac do elemento presente na amostra e/ou do padrio interno & pressionando a
tecia [F] aparecem os itens ‘[Clorregdo, [Glrafico da curva de  calibracao,
[Elstatistica”. Estes itens permitem realizar uma nova escolha da linha de amissao,
montar o grafico da curva analitica, mostrar as éreas calculadas da linha de emissao
da amostra, do padro internc e também a razdo entre essas areas gue sS30
utilizadas para a construcéo da curva analitica.

O itemn “[Glrafico da curva analitica” quando selecionado permite a montagem
da curva analitica, somente se estiverem sobrepostos no grafico pelo menos irés
espectros ou formado por trés espectros referentes a medias, sendo gque esies
devem ter concentracbes ou porcentagens diferentes. Caso estes pardmetros nao
forem seguidos, aparece por um instante na tela a mensagem “>ERRO, NAOQ E
BOSSIVEL FAZER O GRAFICO”. Quando seguido os passos anteriores, a curva
analitica € montada pela razéo das areas calculadas ou somente pela érea caiculada
para o elemento da amostra em funcéo da concentragdo ou porcentagem, € juntc a
este grafico aparecem os coeficientes angulares, lineares e de correlagac.

O itemn [E]statistica” guando selecionado mostra na tela os valores das areas
calculadas para a linha de emissdo da amostra, do padrio interno e a razao enire
estas dreas. Se 0s espectros sobrepostos forem referentes & mesma concentracao
ou porcentagem, aparece a média da razdo das areas, desvio padréo e desvio
padrao relativo. Estes ultimos dados servem para verificar a reprodutibilidade da
obtencao desses espectros.

O calculo da area de cada linha de emissao é feita pela somatoria (integral)

dos diodos seiecionados de cada linha individualmente, apds a subtragdo da
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intensidade de cada um desses diodos da intensidade media do diodos iniciais &
finais de menor intensidade gue compde cada linha.

O guarto item do Menu 1 (item “ANALISE EM FLUXQC", quando selecionado,
permite gue © usuaric trabalhe com © sistema de fluxo monossegmentado para
introducao de amostras liquidas na fonte de excitacao. O procedimento de obtencao
dos espectros € © mesmo discutido anteriormente, apenas guando a rede €
posicionada em uma determinada janela, © usuario seieééma o tempo de chegada da
amostra na fonte de excitacdo e também o tempo de limpeza do eletrodo de grafite.
O tempo de limpeza do eletrodo de grafite € selecionado a cada nova janela a ser
monitorada, pois pode variar dependendo da voiatilidade do eiemenic a ser
determinade. Esies dados sdo armazenados e serdo ulilizados para todas as
determinacdes subseguentes.

O desenvolvimento do programa teve como objetivo a obtencdo de aita
flexibilidade e facilidade de interacdo com ¢ usuario, deixando que este possa tomar

as decisbes e efetuar as avaliagbes necessarias.

IV - Avaliacdo do Espectrégrafo Automatizado em Analise Qualitativa

e Quantitativa.

V.1 - Avaliacdo do Instrumento em Anélise Qualitativa.

O desempenho de um espectrégrafo para efetuar uma analise gualitaiiva &

haseado essencialmente na precisdo e na reprodutibilidade de localizacdo do
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comprimento de onda das linhas de emiss@c dos elementos, bem como em sua
resoluc@c espectral. A sensibilidade obiida com o arranjo iinear de fotodiodos pods,
obviamente, ser imporiante na determinacao de espécies presentes em baixos teores
em uma amostra.

A precis&o na localizacBo do comprimento de onda foi inferida observando-se
linhas de emiss30o caracteristicas e bem resolvidas de elementos que aparecem em
10 janelas espalhadas entre o intervalo de comprimento de onda completo gue
apresenta-se disponivel no instrumentc. As dez medidas de comprimenio de onda
tomadas no maximo de intensidade das linhas de emiss&o, foram realizadas para
astimar o desvio padrao de posicionamento. A rede de difracdo para cada medida,
era movimentada do ponto inicial enviando um nimero de passos adequado ac
motor, de modo a alcancar diretamente a janela desejada. Cinco pontos foram
coletados neste caminho. Os outros cinco foram obtidos movendo a rede de difracao
entre varias janelas selecionadas e parando em cada uma para obter os espectros.
Este Gltimo procedimento € utilizado para obter o espectro de modo sequencial nas
diversas janelas selecionadas. A equacgao de calibragéc fol usada para se encontrar
o comprimento de onda de maxima intensidade de emissao. O desvio padrao medic
encontrado foi de +0,036 nm (n = 10), demonstrando que o sistema de movimento da
rede de difracéo pode reproduzir a posicac do comprimento de onda com um erro de
+2 fotodiodos. Este procedimento foi realizado durante vérias semanas consecutivas,
gemonstrando gque o sistema n&o altera o desvio padriao meédio (z0,036 nm) de

posicionamento da rede.
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A resolug@o especiral do instrumento fol observada em diversas janeias
através de pares de linhas de emiss@o, nos guais a distancia em comprimento de
onda estava proxima a resolucao ideal do instrumento. A resolugao ideal foi inferida
multiplicando a largura do fotodiodo (0,025 mmy) pela dispersdo linsar reciproca do
monocromador {0,730 nm,mm"?}g tendo como base a oOptica do instrumento & as
condicdes padrdes (caminho optico de 2,075 m e rede de difracdo de 651

iinhas.mmﬂ. Esta resoclucéo ideal, gue & igual a 0,018 nm, é melhor que a resolugac

real do instrumento. Como & discutido anteriormente (pagina 22), o perfii de
resposta de um arranjo de diodos € trapezoidal e nao retanguiar, proporcionando
uma sobreposicac parcial de informagtes espectrais, a resolug@o real de um
instrumento gue emprega como detactor o arranjo linear de fotodiodos, torna-se pior
por aproximadamente um fator de 2,0 {ou 2,5) (26, 37y A figura V.1 mostra ©
espectro de emissao do caicio, contendo duas linhas de emiss&o em 443 496 e
443,569 nm apresentando uma diferenga de 0,073 nm, que pode ser utilizada para
observar a resolucdo real do instrumento. Tomandc como base a observagao
das linhas de emissaoc de céicio e, também, que a resolucéo ideal & piorada por fator
2.5 (0,018 nmx 2,5), a conclusdo final em relacéo a resolugéo espectral & que para ©
melhor caso de intensidade entre duas linhas de emissdo a resolugao real
podera chegar 2 005 nm. A resolugéc do instrumento pode ser melhorada,
obviamente, utilizando-se recursos instrumentais que aumentem a disperséo linear
reciproca como uma rede de difraggo com maior densidade de linhas, duplo caminho
dptico (disponivel no instrumento) e/ou obtendo-se 0 espectro na segunda ordem da

rede {(51).
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Figura IV.1: Especiro de emissdo com escalas ampliadas obtido na décima-quinta
janela com o elemento célcio, mostrando a resolucdo obtida com o especirdgrafo
automatizado. Linhas de emisséo: (1) - 442,544 nm (diodo 254); (2) - 443,496 (diodo

306) e (3) - 443,569 (diodo 310).

A sensibilidade do instrumento automatizado foi avaliada utilizando-se acos

certificados (Bureau of Analysed Samples, Lid. Newham Hall, Middlesbrough,

Englang. Spectroscopic Standards NO S5461-468. Austenic Stainless Steels), para
0S quais a composicdo é mostrada na tabela IV.1. Amostras destes agos foram
posicionados diretamente na fonte de excitagcdo em um suporte metalico construido
neste laboratério (figura IV.2) e estudadas as melhores condi¢cbes de excitacdo. ©
suporte metalico foi construido de modo a possibilitar o acoplamento direto de
amostras metdlicas na fonte de excitag@o, pois dependendo da dimensao da

amostra esta ndo pode ser presa diretamente no suporte convencional. As figuras



Avaliacio do Instrumento em Analise Qualitativa 68

Tabela WV.1: Composicio das ligas metalicas "Bureau of Analysed Samples, Lid.
Newham Hall, Middlesbrough, England. Spectroscopic Standards N° 5854861-4868.

Austenic Stainless Steels”, utilizadas na avaliagio do instrumento.

N° da
Liga
SS461 | SS462 | 88463 | SS464 | 58465 | SS466 | SS467 | 55468
Elemen-
to (%o}
C 0.082 0,092 0.088 0.100 0,073 | 0.074 | 0.069 | 0.152
Si 0.44 0.46 0.51 0.64 0.59 0.50 0.45 1.14
Mn 0.64 0.74 0.77 0.77 0.90 0.66 (.68 1.47
P 0.013 0.010 0.015 0.016 0.011 0,020 | 0013 0,016
S 0.017 0,018 0.017 0.010 | 0.016 | 0,02] 0.019 0.026
Cr 15.2 12.3 18.3 25.7 18.0 17.6 18.0 18.7
Mo — - — — — 2.21 e o—
Ni 6.16 12,5 5.65 207 2.00 8.70 8.95 8.85
As 0.011 0.007 — 0.003 o 0,010 — o
Co — — —— 0.054 0.022 — e 0.034
Cu — — — — 0,030 —— — —
Nb — — - e — 0,05 1.06 -
Pb 0.0007 | 0.0005 — 0.0005 — 0.0014 e e
Sn — — o — o 0.006 e —
Ti — 0.30 —— v
i — o — — 0,04 — ---- o
Ta — — — —— — <0.001 | 0.0018 ——




Avaliacio do Instrumento em Anélise Qualitativa 69

iV.3a e IV.3p mostram os especiros dos agos 355465 e S8466, os guais
permitiram estimar a sensibilidade. Este espectros foram obtidos empregando-se um
arco de corrente continua (10 A) e com um tempo de integragdo de 15 s,
abertura de fenda de 150 um, e o conira-gletrodo de grafite com anguio de cone
igual 2 60" a uma distancia de 3,0 mm da superficie do ago. Verifica-se que nestes
espectros & possivel localizar faciimente as iinhas de emissao caracteristicas do Sn
e Cu, que estdo presentes nas amostras em concentracdes tais como 0,006% e
0,03%, respectivamente.

A figura V.4 mostra o espectro obtido na janela 8 com © ago certificado
§S462, obtido nas mesmas condicbes anteriores, apenas ulilizando tempo de
integracao da ordem de 5 s e abertura da fenda de entrada de 50 um. Verifica-se que
mesmo em matriz t3c complexa como a de um aco, & possivel identificar todas as
linhas de emiss@c que estdo presentes utilizando-se os vaiores tabelados de
comprimento de onda (67-70). A avaliagéo que nesta liga havia niquel, pode ser feita
observando-se somente esia janela, onde se encontram quatro linhas de niguel
consideradas como linhas Gltimas ou persistentes (1, 2). As intensidades das linhas
de emissdo dos elementos presentes no espectro seguem a mesma razdo de
intensidade que as tabeladas utilizando-se filme fotografico (1-3).

Além da avaliagdo qualitativa utilizando ligas metalicas, foi também realizada a
analise de uma amostra de lama coletada na cidade de Peruibe - SP. Esta amostra
foi seca ao ar por um pericdo de dois dias e em seguida triturada em um almofariz de
4gata. Uma massa de 50 mg foi adicionada na cavidade (3,0 mm de profundidade

por 4,0 mm de largura) de um eletrodo de grafite e prensada com bastao de vidro.
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Figura IV.2: Suporte metalico construido para acoplar amostras metélicas na fonte

de excitacdo do especirografo.
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Figura IV.3: Espectros de emiss@o obtidos com amostras de ago para verificar a
sensibilidade do espectrografo automatizado. a, {1)-303,41 nm e (2)-317.50 nm s&o
as linhas de emissao caracteristicas para o Sn presente na amostra de ago SS466 a
0,006%. b, (1)-324,75 nm e (2)-327.40 nm linhas de emisséo caracteristicas para Cu

presente na amosira de aco SS465 a 0,03%.
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Figura IV.4: Especiro oblfido na nona janela & com a amostra de ago 585462, Os
elemenios presentes e suas respectivas linhas de emissdo sdo: (1)-336,05, (4)-
340.87 nm para © Cr; (2)-336,82, (9)- 344,06, (12)-346,59, (13)-347,55, (15)-348.78,
{18)-352,62 nm para o Fe; (3)-338,08, (4)-339,30, {6)-341,48, (7)-342.37, (8)-343,36,
(10)-344,63, (11)-345,85, (14)-349,29, (16)-3561,61, (17)-362,45 nm para o Ni. Os
comprimentos de onda em negritc sdc referentes as linhas de emiss@c mais

sensiveis para o Ni

A melhor condic&o de excitacio foi obtida com um arcc de corrente continua (10 A},
abertura da fenda de entrada de 60 um, 2 mm enire a superficie da amostra e ©
contra-eletrodo, que apresentava-se com um angulo de cone de 60°. O tempo de
integracao variou de 10 s a 15 s, conforme a concentragéc do elemento presente na
amostra e a regido de comprimento de onda monitorada. O tempo de integragao
minimo de 10 s foi utilizado apés ter-se observado que praticamente foda a amostra
contida na cavidade do eletrodo de grafite tinha sido volatilizada, garantindo, deste

modo, a determinacéo de slementos menos volateis (1, 2). Um eletrode de grafite
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coniendo 50 mg de amostra fol utilizado & cada processo de excitacac. Esie
nrocedimento foi realizado para evitar que o residuo do material que permanece no
elatrodo. nao influenciasse na intensidade dos elementos em uma proxima
determinacio. Cada slemento da amosira foi identificado através de duas ou wes
inhas de emiss&o mais infensas consideradas como Gitimas ou persisientes {1, 2).
Ds slementos encontrados na amostra de lama sao apresentados na tabsia V.2,
juntamenta com 0S8 seus respectivos comprimentos de onda.

Um oufro procedimento utilizado para confirmar se o elemento reaimente
estava presenie na amostra, foi a obtencao do espectro da amostia e em seguida de
um elemento puro. Sobrepondo 08 espectros, se as linhas de emissfo coincidirem,
confirma-se a existéncia do elemento. Este mesmo procedimento é utilizago na
analise qualitativa pelo método espectrografico convencional (1).

A figura V.5 mostra um espectro obtido com a amostra de lama, onde sé
verifica que uma Unica janela espectrai pode dar informagdes com relagao a diversos
elementos presentes na amostra e também (baseando-se nas intensidades relativas
das linhas de emissac) sobre 08 maiores € menores componentes presenies na

ampstra.
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Tabela IV.2: Elementos determinados e ssus respectivos comprimentos de onda na

andlise qualitativa com a amostra de iama coletada na cidade de Peruibe - SF.

Janeia Elemenio Comprimentos de Onda
{nm)
Manganés 1-257,610;2-2598,373
e 3 - 260,568
4
Silicio 1-250.690;2-251433;
3-251,612;4-251,927;
5.252412e6-252.852
10 Titanio 1 - 363,546, 2 - 364,267,
3-365,348 e 4 - 368,520
Caicio 1- 393,367 e 2 - 396,847
12
Aluminio 1-394,403e2-396,153
14 Cromio 1-425,435, 2-427,480
e 3-428,972
19 Manganés 1-516,707, 2 - 517,270
e 3-518,316
23 Sodio 1-588,095 e 2 - 576,301
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Figura IV.5: Espectro obtide na janela quatorze com a amostra de lama. Os
elementos presentes e sua respectivas linhas de emisséao sao: (1)-422,67 nm para o
Ca; (2)-405,08, (4)-426,05, (5)-427,18, (7)-428,24, (9)-429.41, (11)-430,79, (12)-
432 58, (13)-435,27 e (14)-438,36 nm para o Fe; (3)-425,44, (6)-427 48 e (8)-428,97
nm para o Cr; (10)-430,59 para Ti.

V.2 - Avaliacéo do Instrumento em Analise Quantitativa.

No espectrografo automatizado, as intensidades das linhas de emiss@o
apresentam-se disponiveis instantaneamente e podem ser tratadas para efetuar a
avaliacdo quantitativa de um elemento. O processo usual requer © uso de uma linha
de emissdo de um padrao interno (1, 72-75) para corrigir mudangas na fonie de
excitacao e condigdes de excitagdo da amostra como a distancia entre os eletrodos.

Os padrbes de referéncia interna presentes em uma amostra ou adicionados quando
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se irabalha com solucdes, podem ser faciimente encontrados, uma vez gue uma

janela relativamente larga (18.7 nm) é observada de uma s0 vez.

IV.2.1 - Determinacdo de Ligas Metalicas.

O desempenho do instrumentc na determinacdo guantitativa foi avaliado
através da determinacdo de manganés em seis amostras de acos (labela IV.3), as
guais foram fornecidas pela siderdrgica USIMINAS-MG. A linha de emissao do
mangands em 293,31 nm fol selecionada para a analise empregando-se 2 linha do
ferro a 292,66 nm como padrao interno. Estas linhas t&m sido indicadas para
determinacio de manganés em acos (53). O ferro pode ser empregado como
referéncia interna nas amostras de aco, devido a sua concentragao variar somente
de 97,6 a 98,3%. A razdo de intensidade integrada (raz@o de area) ao redor do
maximo de intensidade da linha de emissdo do manganés (283,31 nm) em relacac a
linha de emiss&o do ferro (292,66 nm) também integrada, foi utilizada para =a
construcdo da curva analitica. As amostras de ago foram acopiadas no
suporte de amostras metalicas (figura IV.2) e submetidas para excitacao em uma
centelha de corrente continua (0 uH, 40uF, 20), empregando fenda de 100 um, 2 mm
de distancia entre a superficie do ago e o contra-eletrodc e tempoc de pré-
aquecimento e integracdo ambos iguais a 10 s. Estas condigdes foram determinadas
utilizando inicialmente a amostra de ago contendo 0,918% de manganés, de modo a

se obter a melhor intensidade para a anélise, reprodutibilidade nas determinacbes e
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Tabsla IV.3: Composicio dos acos padrdes secundarios certificados fornecidos pela

siderurgica USIMINAS-MG e, uiilizados na determinagac quantitativa de manganes.

Amostira
BR0011-1 | BMOO11-2  BM0011-3 | BMOD11-4 | BMOO11-5 BMOO11-8
Eiemento
(%}
c 0,0290 0,0703 0,0711 0,0899 0,0765 0,1412
Si £,001 0,002 (0,005 0,002 0,008 0,007
#in 0,230 0,410 0,531 0,870 0,810 0,818
P 0,0141 0,0118 0,0148 0.0116 0,0105 0,0135
S 1,885 1,326 1,583 0,998 0,740 1,018
Alooi. 0,024 0,035 0,043 0,022 0,082 0,059
Altotal 0,0383 0,0461 0,058 0.0277 0,0731 0,0714
Cu 0,007 0,008 0,008 0,008 0,009 0,009
Nb 0,001 0,001 0,013 0,022 0,024 0,001
Vo e e T 0,001 0,001
Ti 0,001 0,002 0,002 0,002 0,002 0,602
Cr 0,022 0,025 0,024 0,021 0,023 0,025
Ni 0,016 0,018 0,017 0,018 0,018 0,012
Mo 0,005 0,007 0,008 0,008 0,01 0,013
Fe 87,7 98,0 97,8 98,2 98,3 97,7
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também para gue a linha do padrao interno estivesse dentro da faixa de leitura do
instrumento, como mostrado na figura V.6,

A determinacao do tempo de pre-aguecimento e integracdo normaimente
¢ realizada pela construcao grafica ("Burn-off ou "Sparking-off curve™) da razao
de intensidade de enegrecimento no filme fotografico das linhas de emissdo do
glemento a ser determinado e do padrao interno, em fungdo do aumento do tempo de
integracBo (1). Para determinar o tempo de pré-aquecimentc e integracidc fol
realizada a construcdo grafica (figura IV.7), da razfo de areas do Mn/Fe (razdo das
intensidades integradas do Mn/Fe) em funcao do aumento do tempo de integracdo. O
grafico mostrado na figura V.7 fol obtido de modo seguencial, ou seja, a fonle de
excitacdo foi acionada para cada intervalo de tempo de integracéc. Por exemplo, &
fonte de excitac&o fol acionada no intervalo de tempo de integragdode 0a 1s, O &
3s, 0absaie O a 25 s, sendo que em cada um foi obtido o especiro de emissdo e
determinado a razdo de areas Mn/Fe. Para obter pontes mais representatives foram
realizadas as medias de quatro determinacdes da razao de areas Mn/Fe e em cada
intervalo de tempo de iniegracao. A figura IV.7 mostra que para iempo de integracéo
maiores que 10 segundos, a razdo de areas se mantém praticamente constants.
Sendo, assim, seiecionado come fempo de pré-aguecimente de 10 s e integracéo
também de 10 s. Nestas condigbes observou boa intensidade e reprodutibilidade
para se efetuar a analise, Estes vaicres estdo dentro do esperado, pois a melhor
reprodutibilidade nas determinacbes ¢ obtida em regides onde se tem uma razao
constante entre as areas (estado esiacionério). lsto indica que © elemenioc a ser
determinado e também ¢ padrao internc foram convenientemente excitados. A

exposicdo e aquisicdo do espectro pelo sensor {tempo de integracio) deve comegar
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Figura V.8: Especlro de emissdo obtidoe na sexta janela com a concentragéo de
manganés de 0,918%. Linhas de emisséo: 1 - Manganés, 293,31 nm; 2 - Ferro,
292,66 nm.
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Figura IV.7: Grafico da média da razao da areas Mn/Fe (n = 4) em fung¢do do tempo
de integracdo, utilizado para determinar o tempo inicial de pré-aguecimento €

integracdo. Concentragdo de Mn e Fe de 0,918% e 97.7%, respectivamente.
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sz partir do ponto onde se inicia © estado estacionaric. Desie modo, deve-se
realizar um tempo de pré-aquecimento para gue a descarga da centelha se estabilize
(efeitc “Sparking-off) e a superficie do material analisado seja amostrada
adequadamente, proporcionando uma excitagao reprodutivel tanto para o eiemanto
2 ser determinado como para o padrao inferno (1, 2, 54).

A tabela V.4 mostra o valor para a razBo de éreas & seu desvio padrao
estimado para quatro determinagbes de cada amostra. Uma curva analitica linear foi

obtida e a equacao gue meihor se ajustou fol:

Riin/Fe = -0,007 (£0,009) + 0,54 (20,02) x Cyp, {7 = 0,9982)

Onde: Rpin/Fe € @ razao de areas para o Mn e Fe e Cpin & & concentragio de Mn

no ago expressa em porcentagem (m/m).

Construindo-se a curva analitica com a intensidade integrada {(area) para o Mn
(Tabela IV.4), sem levar em consideragac nos calculos o Fe como padréo de
referéncia interno, esta passa a ter um coeficiente de correlacéo de 0.9902. O desvio
padrac relativo das intensidades integradas (areas) para o Mn, tambéem, varia no
intervalo de +9.0% a +14,4%. isto demonstra a importancia do uso de um padrao
interno ermn uma andlise quantitativa, o gual proporciona resultados mais precisos,
melhorando a linearidade da curva analitica.

A determinacao de manganés foi realizada durante seis semanas consecutivas
demonstrando em todos os casos um coeficiente de correlagio superior a 0,998, isto

possibilitou observar que uma vez ajustadas as condigdes instrumentais em uma
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Tabela IV.4: Resultados experimentais obtidos para a determinagio de Mn em

amostras de aco. A razao de areas foi calculada utilizando a intensidade integrada

em 293,31 nm {(diodos 517 a 528) para o Mn e 282,66 nm (diodos 476 a 483) para ©

Fe.
Concenira- intensidade | Intensidade Razao de Meédia da Razdo ds
gdo de integrada integrada Areas Mn/Fe Areas + Desvio
Min (%, mim} {Area) {Area) Padrac
para © Min para o e
1042 9505 0,110
0,230 1055 9673 0,109 0,106 (=0,004)
871 8651 0,101
936 2304 0,103
1826 84386 0,216
0,410 2308 9622 0.240 0,224 (+0,012)
1888 8874 0,213
2394 10566 0,227
2899 10147 0,286
0,531 2271 8380 0,271 0,284 (0,010}
2729 8645 0,283
2141 7280 0,294
2703 2003 0,300
0.570 2344 7934 0,205 0,302 (+0.015)
2168 7153 0,303
2459 7922 0,328
2926 8824 0,332
0,610 2668 8354 0,319 0,321 (x0,013)
2422 8002 0,303
2937 8947 0,328
3486 7281 0,480
0,918 3947 8381 0,471 0,482 (0,009
4448 8015 0,493
4591 9512 0,483
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andlise. esta pode ser utilizada por longos pericdos sem a necessidade de novos

ajustes.

IV.2.2 - Empregando a Técnica de Disco Rotatorio.

A sécnica conhecida como disco rotatério é a mais frequentemente empregada
para introduzir amostras liguidas na fonte de excitacdo do espectrografo (1, 76-82).

Na avaliacdo desta técnica junto ao espectrografo automatizado foi utilizada a
forma de excitacdo de centelha de corrente continua (125 uH, 15 uF. 0 Q) e fenda de
entrada de 100 um. O acessério padréo do especirografo Carl Zeiss PES82 gira um
disco de grafite de 3,0 cm de didmetro a uma rotagdo constante de © ciclos/s. A

horda deste disco foi colocada a uma profundidade de 1.5 mm de uma solugao

contendo Pb preparada em 0,1 mol.L-T de acido nitrico com 1000 mg-L-1 de K (o

preparo das solugdes é descrito no capitulo V, pag. 81). Um volume de 400 plL de
solugéo foi colocada em uma peguena capsula de porcelana, como mostrado na
figura IV.8. O contra-eletrodo de grafite foi colocado 2 3.0mm da borda do
disco e empregado um tempo de pré-aquecimento e integracao de 30 e 15 s,

respectivamente. As condicies de excitacao foram obtidas com uma soilugac
confendo 50 g"f1g~§_'1 de chumbo, de modo a se obter a melhor intensidade para a

analise e reprodutibilidade nas determinagbes. Da mesma forma COmo descrito
anteriormente para a determinagdc de manganés em agos, O tempo de pre-

aquecimento e integracao foram determinados pela construcio da curva (*burn-off’
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Figura IV.8: Esguema do dispositivo que emprega o eletrodo de disco rotatdrio para

apresentacdo de amostras liquidas na fonte de excitacio do especirografo.
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Figura IV.8: Grafico da média da razdo da areas Pb/K (n = 4) em fungéo do tempo de
integracao, utilizadc para determinar o tempo inicial de pre-aguecimentc €

integracao.
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ou “sparking-off curve”) da razac de areas Pb/K em funcao do tempo de integracao,
como mostrado na figura 1V.9. Verifica-se através da figura V.9, gue para tempo de
integracdo maiores que 30 segundos, a razdo de areas Pb/K se mantém
praticamenie constante. sendo considerado como © tempo de pré-aguecimento.
0 uso de tempo de pré-aquecimento menores gue 30 segundos, mosirou menor
reprodutibilidade nas determinacbes. Um processo de mpeza fol necessario
entre as medidas para permitir a utilizacdo do mesmo disco de grafite para cerce
de 30 determinacdes. Este procedimento foi feito retirando a amostra da barca de

. . I - L el . -1 .
combustac e substituindo por uma solugio de gcido nitrico 0,1 molL " aplicando a

fonte de excitacdoc por 45 s. A limpsza pode ser comprovada atravées do
desaparecimento da linha de emisséo atbmica do chumbo (405,78 nm) e do potassio
(404,41 nm), as quais s8o0 mostradas na figura IV.10. Usuaimente, o processo de
limpeza era repetido pelo menos duas vezes. O retorno da barca de combustao
contendo 400 ul de solucdc de chumbo foi feito apés um tempo de 20 segundos,
necessaric para esfriar o disco de grafite. A cada quatro determinagbes era
necessaria a troca do contra-eletrodo e, também, ¢ ajuste da disténcia entre o contra-
elstrodo e o disco de grafite em 3,0 mm e seu ajuste de foco no alve contido na fenda
de entrada do espectrografo.

A razdo entre a intensidade integrada (razéo de areas) ao redor do méximo de
intensidade sobre a linha de emissdo do chumbo (405,78 nm) e a linha do potassio
(404,41 nm) também integrada, foi utilizada para consirucéo da curva analitica. A
tabela IV.5 mostra o valor para a razdo de d&reas e seu respectivo desvio

padrio estimado para quatro determinacldes de cada amostra. A curva analitica
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mostrou-se com comporiamente linear no intervalo de concentracdc de 3-50 mgi,_“‘“1

de chumbo, sendo descrita pela seguinte equacao:

Rebx = 0,068 (£0,009) + 0,0203 (+0,0003) x Cey (1 = 0,9994)

Onde: Rppk € a razdo de areas para o Pb e K, e Cpp € a concentragdo de Pb
expressa em mg-i_'1. A sensibilidade e a faixa de concentragao obtida para o chumbo

que & da ordem de 3-50 mg'L"g, pode ser comparada com os mefodos

espectrograficos convencionais que utilizam a técnica de disco rotatdrio (78).
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Figura IV.10: Espectro de emissdo com escala de comprimentc de onda ampliado
obtido na décima-terceira janela com a solucdo de 50 mg-é_‘1 de chumbo contendo
1000 mg-L'q de potassio. Linha de emissdo: 1 - Chumbo, 405,78 nm; 2 - Potassio,

404,41 nm; 3 - Potassio, 404,72 nm.
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Tabsla IV.5: Resuliados experimentais obtidos para a determinacéo de Pb através
da técnica gue emprega eletrodo de disco rotatorio. A razéo de areas foi calculada
utilizando a intensidade integrada em 405,78 nm (diodos 103 a 112) para ¢ Pb e

404 41 nm {(diodos 23 g 40) para o K.

Congcenta- | initsnsidade  inisnsidads Razio gde | Meédia da Razéc de
cao de Pb integrada integrada Arsas Areas + Desvio
em mg-L-7 {Area) {Area) PbiK Padrao
para o Pb para o K
548 4470 0,123
3 323 2665 0,121 0,124 {0,008
37 23086 0.130
519 4317 0,120
739 4058 3,182
5 715 3788 3,189 0,178 {(+0,010)
784 4480 0,175
877 4104 0,165
1303 5412 0,241
10 1180 4647 0,254 0,256 (#0011
1198 4538 0,264
1188 4525 0,265
2543 5148 0,494
20 2600 5857 0,468 0,479 (+0,014)
2920 58096 0,487
2513 5392 0,466
2646 3715 0,712
30 3953 5722 0,691 0,701 (0,017)
3237 4500 0,718
3556 5213 0,682
5534 65086 0.851
40 5027 5257 0,956 0,885 (+0.048)
4832 5631 (.,858
4086 4870 0,875
5824 5318 1,098
50 57289 5433 1,054 1,072 (+0,018)
6148 5781 1,064
5538 5154 1,075
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V - Desenvolvimento de um Sistema de Fluxo para introdug@o de

Amostras emn Solugio na Fonte de Excitacdo do Espectréografo.

A andlise de solugdes em especirografia foi alvo de muitas investigagbes,
sendo gue muitas meiodoiogias foram desenvolvidas (1), A maioria destas
metodologias necessita de tomadas de aliquotas e troca de eletrodos a cada
determinacéo. O desenvolvimenic de um sistema de fluxo teve como base a técnica
“acuum Cup” eletrodo (83-88), onde a amostra & introduzida por gravidade na fonte
de exciiacdo, através de um capllar (0,7 mm de diametro) furado na parte longitudinal
de um eletrodo convenciconal de grafite (B7).

Um sistema de fluxe, mostrado na figura V.1, foi desenvolvido de modo a
agilizar o processo de introducao de amostras em solugo na fonite de excitagao do
espectrografo automatizado. Para possibilitar esta forma de amostragem, foi feito um
furo de 0.6 mm de didmetro em um eletrodo convencional de grafite, ao longo de seu
eixo longitudinal de 5,0 cm. No interior desse furo foi conectado um tubo de quartzo
(utilizado como coluna em cromatografia gasosa) com 0,4 mm de diametro interno e
com 0,5 mm de didmetro externo. Para vedar o espacgo de 0,1 mm existente enire o
tubo de quartzo e o furo do eletrodo de grafite, utilizou-se cola araldite comercial
misturada com grafite na proporgac de 2:1. Adicicnou-se a mistura no interior do furo
contido no grafite, e em seguida foi introduzido ¢ tubo de quartzo de forma a ficar
com cerca de 1,0 cm externamente em ambos os iados do grafite. Apds um periodo
de 4 horas o eletrodo foi lixado em uma das extremidades até se observar que o tubo

de quartzo nivelasse com a sua parte superior e, que o interior do tubo de guarizo
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estivesse livre de residucs de cola. Na porgao do tubo de guarzo gue permanece
fora do eletrodo, foi adaptads um tubo de tefion de 1,2 mm de digmetro externo e 0.8
mm de didmetro interno. Este tubo por sua vez fol coneciado ao injetor de amosiras
(89), o qual permite a introduco de um monossegmento (80) no interior da fonte de
excitacao.

Neste injetor adapiou-se uma chave oOplica de fransmissao gue apresenia-se
ligada ao terceiro bit menos significativo do “latch” de controle (L4) da interface
{descrita na apé&ndice 1X.8). No momento em que o injetor apresenta-se na posicao
de amostragem, © programa testa a2 mudanga de nivel logico TTL apresentado no
“lacth” de conirole (L4) (figura IX.2 dos apéndices). Quando o injetor passa para a
posicdo de introducBo de amostra, este nivel idgico passa de baixo para aito,
iniciando a contagem de tempo necessaria para acionar a fonte de excitagdo por um
tempo de pré-aquecimeanio e de integragao.

Empregou-se bomba peristéltica multicanal (Ismatec GP13) e tubos de tygon
para impulsionar as solugdes. Os demais tubos do sistema eram constituidos de
polietilenc.

No sistema desenvolvido gquando o injetor € movimentado para a posigdo de

injecao, 50 ul de amostra s&o transportades, na forma de um monossegmento, a
uma vazac de 1,0 mimin-t em direcdo a fonte de excitagioc. O monossegmento

liguido contém em sua posicdo anterior uma bolha de ar de 450 ul e na posicao
posterior somente ar que preenchia o tubo de conecgdo ao eletrodo. O computador
identifica esta operacao através da mudanca de estado idgico causada pela chave

éptica de transmisséo ¢ inicia a contagem de tempo pré-programado pelo usuario
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Figura V.1: Sistema de fluxo utilizado para introdugao de amostras em solugao na

fonte de excitacao do espectrografo.
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durante a qual a amostra ¢ transportada para o eletrodo. Antes da amostra alingir a
caida do eletrodo, a fonte de excitacdo é acionada, para se obter um tempo de pre-
aguecimento do eletrodo de grafite por 5 s O intervalo de tempo de  pré-
aguecimentc € essencial para permilir o aquecimenio do eletrado e, possibilitar a
volatilizacdo da amostra ao chegar no eletrodo.  Apos o tempo de pré-aguecimenio o
detector passa a integrar durante um empo pré-determinado a luz emitida pela

amostra a0 passar pela fonte de excitacao {usuaimente durante 13 g para amostras
de 50 uL e vazéo de 1,0 mi-min-1). A janela espectral monitorada € apresentada na

tela do microcomputador e armazenada em disco rigido para posterior tratamentc
dos dades. O sisterna passa, entdo, a bombear agua para limpeza, duranie um
periodo de 75 s com o injetor na posigdo de introdugdo de amostra. Quando o
injetor € retornado para a posicBo de amostragem, 2 fonte de excitacdo €

imediatamente acionada por um periodo de 17 s. O tempo de escoamentoe de
toda a agua do sistema a uma vazao de 3,6 mi-min', quando o injetor é

retornado para a posicdc de injegdo é de 12 s. O tempo de 17 s de acichamento
apOs o retorno do injetor, permite gue a centelha seja aplicada por 5 s sem a
passagem de agua, favorecendo a secagem do eletrodo. Com este procedimento foi
possivel realizar a limpeza total do eletrodo de grafite. Apcs este periodo o sistema
permanece bombeando somente ar e esta pronto para novo ciclo de injecdo de
amostra. O mesmo conira-gletrodo e eletrodo podem ser utilizados para cerca de 80
determinacdes, sendo apenas necessario a cada 10 determinacbes o ajuste da

distancia entre os eletrodos e também o ajuste de foco no alvo contido na fenda
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de entrada do espectrografo. A frequéncia de injecdes obtida com o sistema de fluxo,

possibilita realizar a determinacaoc de 30 amostras por hora.

V.1 - Preparo das Solugtes Padroes.

Todo o material de vidro e os frascos de polielileno utilizados na estocagem
das solucbes s&o lavados com detergente, agua potavel, agua destiada e

desionizada, nesta ordem.

Solugao padrio estogue de Chumbo 1000 mgnL"gz A solucéo foi preparada

a partir do metal (Merk) na forma de gréos. Uma certa gquantidade do metal foi lavada
inicialmente com agua desionizada, alcool e acetona. Apbs a secagem uma massa
de 1,0000 g do metal foi pesado e dissoivido em 15 mi de uma sociugéo 1:1 de acido
nitrico e agua desionizada em becker de 250 mi coberto com vidro de relogio. Apds a

dissolucdo do metal o &cido restante foi evaporado e o material resultante foi

. . . . wt L. py
suspenso para um litro com agua desionizada contendo 0,1 mol-L  de acido nitrico.

Solugdo padrio sstoque de Aluminio 1000 mg-i.“'i. A solucao foi preparada

a partir do metal (Vetec) na forma de graos. O procedimento foi semelhanie ao
descrito para a solucdo de chumbo, apenas o metal foi dissolvido em uma solugao de

1-1 de 4cido cloridrico e agua desionizada. O material resultante da dissolugéo do



Determinacbes Quantitativas com o Uso do Sistemna de Fluxo g2

metal foi suspenso para um litro com agua desionizada contendo 0,1 m{}i.h'““ de acido

cloridrido.

Solug@o padrao estogue de Ferro 5000 mg«L'éz A Solucao fol preparada a

partir do metal (Merk) na forma de graoc. O procedimento foi semelhante ac descrito
para o chumbo, apenas foi utiiizado uma massa de 5,0000 g do metal na forma de
graos, que foi pesado e dissolvido em 40 mi de uma solucéo 1:1 de acido cloridrico e

agua desionizada. O material resultante da dissolucéo do metal foi suspensc para

um litro com agua desionizada contendo 0,1 mol.l™ de acido cloridrido.

Sclugdo padrio estogus de Potassio 2500 mgtL'f: A Solucao foi preparada
a partir do sal cloreto de potassio (Nuclear). Uma massa de 4,7670 g foi dissclvida
com agua desionizada contendo acido nitrico 0,1 mol-L™ em um becker de 200 mil e
transferida para bal8o de um litro. O voiume foi compietado também com agua

desionizada coniendo acido nitrico 0,1 mol-L

Solugdo de Acide Nitrico 0,1 mol-L™: A solugdo foi preparada peia diluicdo
adeguada do acido concentrado (Merck) (densidade: 1,42 g-mL'1, titulo: 69% (mvmy,

63,02 g-mol ™.
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Solucdo de Acido Cloridrico 0.1 molL™: A soluc@o foi preparada pela

diluicdc adeguada do 4cido concentrado (Merck) (densidade: 1,18 g-mi,'ﬁ, titulo: 37%

]
Ao |

(mym), 36,46 g-mol’).

Solugso padrio estogque de Zircbnic: A soluc@o foi preparada por
dissoluc@o direta do sal (ZrClp.Hp0., 99,5%, Riedel-de Haén) em HCI Precipitaram-

se os hidroxidos com NH4OH, recuperou-se ¢ precipitado por filtracdo e dissolveu-se

em HCI concentrado (concentracao final de HCI aproximadamente 1 mai«if}.

Solucdco padrio estogue de Hafnio: A solugBo foi preparada a parlir de
nafnio metalico em esponjas (Aldrich). O reagente foi dissolvido com mistura HF-

H,804 (1:1 viv) e levado a secura repetidas vezes com H»SOs concentrado. O
residuo foi dissolvido com mistura H,S0Oy, os hidroxidos precipitados com NH4sOH e
finalmente dissolvido com HC! concentrado. (concentragdo final de HCI
aproximadamente 1 moi-iﬁ). Devido o© hafnic metdlico em esponja reagir

espontaneamente com o oxigénio do ar, sua manipulacao foi realizada em atmosfera
de nitrogénic, para evitar ocorréncia de reacgbes de combustdc ou eventuais

expiosdes.

Padronizacic das solugdes padrio de Zircdnio e Hafnie: Ambas as
solucbes foram padronizadas utilizando método gravimetrico consistindo  em

precipitacdo dos respectivos tetramandelatos (91, 92).
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V.2 - Avaliacdo do Espectrégrafo para Determinacbes Quantitativas

com o Uso do Sistema de Fluxo.

V.2.1 - Determinacéo de Aluminio.

Na presente avaliagdo selecionou-se o aluminio como analito, com o objetive
de se realizar um trabalho futuro com o sistema de fluxo para introducéo de amostras
em solucdo na fonte de excitacdo do espectrografo, em conjunto com a técnica de
eletrodissolucdo anadica (93-101) visando a determinacéo de aluminic soluvel em
agos acalmados (87-101).

Para avaliar o desempenho do sistema em fluxo na determinagéo de aluminio,

foram preparadas solugbes de referéncia na faixa de 3 a 30 rng-s_'T deste metal

contendo 1000 mg-i_'1 de ferro (padrac interno) em &cido cloridrico 0,1 mol-L™".

Os parametros citados anteriormente para o sistema de fluxo foram obtidos
com uma solucido de 50 mg-i..”1 de aluminio contendo 1000 mgL'ﬁ de ferro.
inicialmente foram fixadas as condicdes do sistema de fluxo, com um volume injetado
de 80 ul e vazéo do fiuido carregador e de limpeza do sistema em 1.4 mi-minT . A
melhor condigio de excitagdo encontrada foi a centelha de corrente continua (500
uH, 25 uF, 6 ), fenda de enirada de 100 um e tempo de pré-aguecimento para

eletrodo de grafite de 10 segundos, integragdo de 15 s e tempo de limpeza do

sistema e dos eletrodos de grafite de 75 s e 20 s, respeciivamente.



Determinacbes Quantitativas com o Uso do Sistema de Fluxo g5

Com os parametros da fonie de excitaco fixados, foram feitos novos astudos
com o sistema de fluxc, como a vazdc do fluido carregador de amostra, volume
injetado, tempo de pré-aguecimenic do sletrodo de grafite, tempo de integracao €

para o tempe  de limpsza do sistema, A figura V.2 mostra que para a vazao do
fluido carregador da amostra acima de 1.0 mi-min"é, observa-se uma diminuicdo no

sinal da linha de emissdc de aluminio (396,15 nm). Isto ocorre devido a maior
quantidade de amostra apresentada na fonte de excitacdo em menor intervalo de
tempo. Deste modo, vazbes maiores levam a perda de amositra que nado é

-1

volatilizada. Com vazbes menores que 1,0 mi-min~ obtém-se um menor efeito em

diminuir o sinal analitico. Isto provaveimente ocorre devido a amostra alimentar a
fonte de excitagdo durante a maior parte do tempo de integracao. Nas condicdes de
excitacdo utilizadas, esta pode proporcionar uma peguena perda de temperatura da
centeiha, diminuindo a volatiliza¢éoc e excitag&o da amostra.

A figura V.3 mostra que o maior sinal para linha de emissao do aluminio foi
obtido com um volume de amostra injetado de 50 ul. Quando se aumenta ou diminui
o volume de amostra injetado, observa-se uma diminuiglo no sinal. A diminui¢ao no
sinal obtido com volumes menores, & devido a quantidade menor de amostra
introduzida na fonte de excitacdo. Com volumes maiores & diminuicgo do sinal
analitico & proporcionado pela quantidade maior de solugdo e de amostra que e

apresentada na fonte de excitagdo durante o tempo de integracéo. O volume de
amostra de 50 ul necessita de cerca de 2 s, com uma vazéo de 1.0 mi-mén‘q, desde

sua chegada na parte superior do eletrodo de grafite até ser totalmente introduzido

na fonte de excifacdo. O tempe de integragdo restante serve para volatilizar os
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50 mg-i_'? e tempo de integracdc de 15 s.



Determinacbes Quaniitativas com o Uso do Sistema de Fluxo g7

elementos e excita-los. Quando um volume maior gue 50 ul é apresentado na fonte
de excitacde e um mesmo tempo de integracao ¢ utilizado, parte da amostra nao €
yolatilizada. Para se volatilizar por completo & amostra seria necessaric aumentar o
tempo de integracdo. No entanto esie ariificio ndc demonstrou um ganho no
sinal, fornancio-se nac adequado devido ac aumento da corrente de fundo (“dark
current”) que diminui a faixa dindmica de leitura do instrumento.

A figura V.4 mosira a determinacaoc do tempo de pré-aguecimento e integragao
da amostra através da construgdoe da curva (“burn-off’ ou “sparking-off curve”™) da
raz&o de areas AlfFe em funcio do tempo de integracio, Verifica-se atraves da figura
V.4 gue para intervaios de tempo de integracéo maiores que 5 s a razdo das
infensidades se mantém praticamente constante. Este infervalc de tempo foi
considerade como tempo minime de pre-aguecimento (1). Na pratica, ¢ gue se
observou € gque com ¢ tempo de integracdo da ordem de 13 s g linha de emiss&o
apresentava-se com maxima intensidade e reprodutibilidade entre as determinacdes
g, o tempo de pré-aquecimentc da amostra de 5 s pouco influenciava na
determinacdo. A variave! gue mais influenciava era o tempo de pré-aguecimento do
eletrodo de grafite como mostrado na figura V.5 Este tempo de pré-aguecimento &
realizado antes da amostra atingir a parte superior do eletrodo de grafite. Verifica-se
na figura V.5 gue para intervalos de tempos de pré-aguecimentc maiores gque 5
segundos, o sinal para a linha de emiss3o do aluminio se mantém com maxima
intensidade. O tempo de 5 s foi adotado como tempo de pre-aguecimento do eletrodo
de grafite, pois o usc de um tempo maior apenas ocasiona um maior desgaste do
eletrodc e do contra-eletrodo. Contudo, peode-se dizer que ¢ tempo de pré-

aguecimento mantém o eletrodo de grafite aguecido, facilifando a volatilizacio da
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Figura V.5: Efeito do Tempo de pré-aquecimento do eletrodo de grafite, obtido
através da média da area do Al (n = 4) para cada tempo de pré-aquecimento.

Concentracdo de Al de 50 mg-i.fi e tempo de integracdo de 13 s.
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amostra &, também, servindo como um tempo para estabilizar a descarga da
centelha (efeito de “Sparking-off”) (1, 54).

Quando esid na posic8o de introducdo de amosira, o sistems permanesce

bombeando &gua a uma vazdo de 1.0 mi-min’" durante um periodo de 75 5. Este

periodo de limpeza foi fixado em 75 s, pois segundo as normas fornecidas pelo
fabricante do eguipamento (52}, € necesséario um intervalo de tempo desta ordem
entre um processo de excitagdo e outro, para resfriar os componentes gue compbem
a fonte de tensic. Deste modo, tornando-se um fator limitante para a velocidade
das determinacdes, gue se situa, entdo, na ordem de 30 amostras por hora.

Com © refomno para a posicdo de amostragem, & agua gque permanece no
. . - L1 . - .
sistema é escoada a uma vazéo de 36 mimin e z fonie de excilacdo e

imediatamente acionada durante um periode de 17 s. O tempo de 17 s de
acionamenic apés o retorno do injetor, permite que a centelha seja aplicada por 5 s
sem a passagem de agua, favorecendo a secagem do eletrodo de grafite. Com este
procedimento foi possivel realizar a limpeza fotal do eletrodo. A eficiéncia deste
processo pode ser verificada injetando-se agua no lugar da amostira e realizando a
observacio grafica do desaparecimento da linha de emiss&o do aluminio e do ferro.
A linha de emisséc do aluminic 396,15 nm e a linha de emiss&c do ferro
404 58 nm utilizadas na obtencdo dos parametros anteriores saoc mostradas na figura
V.6 A razdo de areas entre a linha de emisséo do AlfFe, foi ulilizada na construgac
da curva analitica. A tabela V.1 mostra o valor para a razdo de areas e seu desvic

padrac estimado para quairo deierminacdes de cada amostra. Esta mostrou-se

linear no intervalo de 3 a 50 mg-L-7 de Al e sendo descrita pela seguinte equagao:



Determinacgbes Quantitativas com o Uso do Sistema de Fluxo 100

RAI/Fe = 0,040 (+0,008) + 0,0189 (+0,0003) x Cay (r = 0,0994)

Onde: RayFe © 8 razfo de dreas para o Al e Fe, e Cpay € a concentracdo de Al

expressa em mgsi.:? Neste estudo verificou-se que o ciclo de limpeza que inclui
bombeamento de agua por 75s e excitaglo por 17 s mostrou-se adequado para

a limpeza do sistema. Apenas nos casos onde se injetou uma sotucao de 3 mg-L-1 ou

5 mg-L-! de aluminio, apés ter sido injetada uma solugdo de 50 mg-L-1, foi

necessario realizar dois processos de limpeza injetando-se agua no lugar de
amostra. Deste modo, este procedimento permitiu eliminar gualguer efeito de

memoria.
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Figura V.6: Espectro ampliado obtido na décima-segunda janela com a solugéo de
50 mgci_'1 de aluminio contendo 1000 mg-L’? de ferro. Linha de emissao: 1 -

Aluminio, 396,18 nm; 2 - Ferro, 404,58 nm.
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Tabela V.1: Resultados experimentais obtidos para a determinagao de Al atraves do
sistema de fluxo. A razdo de areas foi calculada utilizando a intensidade integrada
em 396,15 nm (diodo 515 a 530) para o Al e 404,58 nm (diodo 978 a 990) para o Fe.

Concentra- | intensidade | Intensidade Razdo de Média da Razéo de
cdo de Al | integrada integradia | Arsas Al/Fe Areas + Desvio
em mg-L? {Area) (Area) Padrao
para o Al para o Fe
407 3878 0,105
3 458 4821 0,095 0,088 (0,005}
388 4000 0,097
412 4430 0,083
679 4659 0,146
5 550 3803 0,145 0,147 {+0,003;
701 4625 0,152
598 4124 0,145
1010 4498 0,225
10 981 4043 0,243 0,233 (0,008
916 3998 0,229
932 3988 0,234
1540 3771 0,408
20 1635 4159 0,393 0,396 (+0,013)
1617 4002 0,404
1663 4398 0,378
2630 4361 0,603
30 2433 3852 0,632 0,811 (0,019}
2698 4344 0,621
2320 3845 0,588
2942 3588 0,820
40 28086 3486 0,805 6,782 (0,030}
3015 4020 0,750
2911 3871 0,793
3560 3614 0,985
50 3830 3715 1,031 0,898 (0,023}
3480 3504 0,883
3730 3798 0,982
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V.2.2 - Determinacao de Chumbo.

Uma nova avaliacio do sistema foi feita para determinacio de chumbo, de
modo a se ter uma comparacao da eficiéncia do sistema de fiuxo desenvolvido, com

a técnica de disco rotaidrio. As solucbes foram preparadas em  solugdo de 01
mol-L-1 de acido nitrico com 1000 mg-L-1 de potassio. As condigdes do sisterna de

fluxo e excitac@o foram verificadas e demonstraram-se similares as ulilizadas para 2
determinagao do aluminio (descrito no item V.2.1). Foram utilizadas a razao da
intensidade integrada ao redor do maximo de intensidade sobre as linhas de emissac
do Pb (405,78 nm) e a linha do K (404,41 nm) como padrao interno, sendo utilizadas
na construcio da curva analitica. A tabela V.2 mostra o valor para a razao de areas

seu desvio padrao estimado para quatro determinagbes de cada amostra. Esta
mostrou-se linear no intervalo de 5 a 150 mg-L-1 de Pb e ¢ descrita pela seguinte

equacac:

Rpp/x = 0:035 (:0,009) + 0,0086 (:0,0001) x Cpy, (r = 0,9995)

Onde Rpp/K € a razdo de areas para Pb e K e Cpp € a2 concentragado de Pb
expressa em mg-L-1,
Com o sisterna de fluxo obteve-se o limite de determinagéo de 5 mg-i_"q, um

pouco pior guando comparado com a técnica de disco rotatério que foi da ordem de 3

mg«i__”. Entretanto, a linearidade da curva de calibragao foi obtida em uma faixa mais
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ampla de concentragéo (3-160 mgaéﬂ}. O limite de determinacac de 5 mg-ifi obtido

para ¢ Pb com o sistema de fluxo pode ser melhorado. Considerando-se 0 pequeno
volume de amostra (50 ul) empregado, uma massa de analitc de apenas 0,25 ug &
Jtilizads na determinacdo. Isto permite que procedimentos de pré-concentracao
(102) possam ser faciimente acoplados ao sistema, melhorando a sua sensibilidade.
isto torna este sistema mais flexivel quando comparado com a itécnica de disco
rotatério convencional que emprega volumes de cerca de 400 pl em suas
determinacdes. Outre fator atrativo é a alta velocidade de determinagdes e gconomia
de grafite, quando comparado com a técnica de disco rotatério convencional que

necessita de tormnadas de aliguotas e troca de eletrodos.

V.2.3 - Determinacgao de Hafnio e Zirconio.

Na natureza, o zirconioc e o hafnio encontram-se sempre associados em
diversos minérios e materiais rochosos de origem silicica. Estes elementos
apresentam importantes propriedades fisicas, mecénicas e nucleares, as quais
tornam altamente interessante a sua obtencéo em elevado estado de pureza (103,
104). As propriedades que mais se destacam com relacgo ao zirconio sao a alta
resisténcia a corrosao, grande resisténcia mecéanica (em altas e baixas temperaturas)
e muito pequena propensao a absorgao de néutrons, fatores que fazem o zirconio de
grande interesse metallrgico e destinado a construgo de reatores nucleares. O

hafnio ao contrario do zirconio apresenta uma grande tendéncia & absorgéo de
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Taheiz V.2: Resultados experimentais obtidos para a determinacgéo de Pb através do
sisterna de fluxo. A razdo de areas foi calculada utilizando a intensidade integrada

am 405,78 nm (diodo 104 a 113) para o Pb e 404,41 nm (diodo 24 a 41) para o K.

Concentra- | intensidade | intensidade | Razdo de Média da Razo de
cido de Pb | Integrada | Integrada | Areas Pb/K Areas + Desvio
em mgL {Arsa) {Area) padrio
parao Pb para o K
388 4084 0,095
5 385 4483 0,088 0,090 (0,004}
375 4412 0,085
478 5311 0,090
839 4320 0,148
10 630 4439 0,142 0,139 (+0,007)
685 5112 0,134
611 4627 0,132
1100 5420 0,203
20 878 4525 0,194 0,195 (+0,008)
7186 3890 0,184
820 4122 0,199
1793 4820 0,372
40 1343 3742 0,359 0,363 (+0,012)
1772 5092 0,348
1947 5227 0.373
3021 4430 0.682
80 3983 5548 0,718 0,708 (+0,019)
3477 4925 0,706
3069 4227 0,726
5271 3825 1,378
160 6415 4430 1,448 1,418 (x0,031)
6667 4725 1.411
5718 3985 1,435
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néutrons, razdo pela gual é utilizado como elemento de controle de barras de
combustivel nuciear (103-108). Devido a esta diferenca na absorgéo de néutrons,
torna-se muito importante a obtengéo do zircdnic com a minima quantidade de hafnio
e vice-versa. Deste modo, zircdnic destinado ao uso nuclear devera conter eores de
nafnic inferiores 0,1% (m/m) (163, 104).

O zircdnio e o hafnio apresentam propriedades guimicas muito semelhantes, o
gue torna a metodologia de separagic destes elementos bastante complexa, assim
como dificulta a escolha do procedimento analitico de guantificacdo. Ambos os
elementos apresentam também caracteristicas refratarias, as quais limitam muitos
métodos instrumentais, como absorcdo atdmica ou emissio em chama, devido a sua
baixa sensibilidade. (103-106). Sensibilidade adeguada tem sido conseguida com &
utilizacao de fontes mais energéticas, tipicamente a centelha, o arco elétrico ou ©
plasma indutivarnente acoplade (ICP-AES) (105-107).

Tendo em vista a grande potencialidade do usc do espectrégrafo no processo
de guantificac@oc de mistura de zircdnic e hafnio (103), em conjunto com a
sensibilidade e welocidade analitica obtidas com ¢ sistema de fluxo, desenvolveu-se
uma metodologia para monitorar a eficiéncia de processos de separa¢éo de zirconio
de hafnio. Esta metodologia foi aplicada para verificar o grau de separagaoc de
zirconio e hafnio através de estudos realizados com extracdo liquido-liguido por fase
tnica (108).

Para realizar a quantificacdo de hafnio na presenca de zircbnio (e vice-versa),
foram realizados estudos preliminares de modoc a encontrar em uma mesma janeia de
comprimento de onda, pelo menos uma linha de emisséc com boa sensibiiidade para

cada slemenio. As linhas de emiss@o gue se mostraram viaveis para efetuar as
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determinacdes corresponderam a 339,20 nm para o zirconio e 339,98 para o hafnio,
empregando a linha de emissao 344,06 nm para ferro como padrdo interno. Cabe
ressaliar que © monitoramento das iinhas de emisséo fol realizada na regido de
dispersao de segunda ordem da rede de difragio. Nesta regido, a rede de difracao
opera com maior eficiéncia, o que permite a obteng@o de linhas mais intensas e
resolvidas que as suas analogas de primeira ordem, como mostrado figuras V.7 e V.8
para © zircdnio. Estes especiros foram obtidos através da media de frés
determinactes, utilizando-se 20 mg de cloreto de zirconila adicionados na cavidade
de um eletrodo de grafite de 3,0 mm de didmetro ¢ 4.0 mm de profundidade.
Verificou-se que as intensidades das linhas de emissao tanio do zircbnio como
do hafnic s&o aumentadas por um faior 2,0 na regidoc de segunda ordem da rede.

As condices instrumentais para o sistema de fluxo foram verificadas e se
mostraram similares as obtidas com a determinac@o do aluminio {descrito no item
V.2.13, apenas foi necessario utilizar um tempo de integracéo da ordem de 15 s.

Um dos problemas encontrados na guantificacdo de ambos os elementos, foi a
presenca da linha de emiss&o do zircénio (339,94 nm) de baixa intensidade que pode
interferir na linha de emissao do hafnio (339,98 nm), quando o zircdnic se apresenta
em altas concentragdes (figura V.8). Para resolver este problema, decidiu-se
trabalhar com trés curvas de calibrag@o, duas para a determinacdo de zircbnio e
hafnio nas suas proprias linhas de emiss&o e uma para avaliar o efeite de zircOnio
na linha de emissio do hafnio. Conhecendo previamente o valor de concentrac@o de
zirchnio, determinacdo gue nac sofre interferéncia pela presenca do hafio, &

possivel estimar o valor de emiss&c associada a linha de hafio, quantidade que
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Figura V.7: Espectro de emissdo obtido na nona janela com cloreto de zirconila
(sdlido). Linha de emiss&oc de primeira ordem da rede de difracgo: 1 - Zirednio,

328,20 nm; 2 - Zircénio, 343,82 nm. Tempo de integrac@o de 5 s.
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Figura V.8: Especfro de emiss@o obtido na vigésima-nona janela (calibrada na 19
ordern da rede de difracdo) com cloreto de zirconila (sdlido). Segunda ordem da rede
de difracdo: 1 - Zircdnio, 338,20 nm (678,40 nm); 2 - Zirconio, 343,82 nm (687,65
nm); 3 - Zircbnio, 339,84 nm (679,88 nm). Tempo de integragao de 5 s.
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desconiada do sinal obtide para a misiura, tambem na linha do hafnio, fornece ©
valor de hafnio n&o interferido. As irés curvas de calibrag@o mosiraram-se lineares,
com coeficientes de correlacdo superiores a 0,899, A equacao destas curvas sao
apresentadas na tabela V.3

As figuras V.8 e V.10 mostram o espectro de emissdo de hafnio e zircbnio

obtido com o sistema de fluxo. A limpeza do sistema de fluxo guando injetadas
solucbes contendo zircodnio acima de cerca de 1000 mg-L'*, foi realizada no

minimo com repeticdo de dois processos (como descrito anteriormente) para que
ndo ocorre efeifo de memdria ou intercontaminacio enire as determinacdes.

O método desenvolvido para as determinacdes das misturas de hafnio e
zirconio obtidas pelo metodo de extracdo em fase unica foram: 1- Determinacgao
direta de hafnio na sua prépria linha de emissao., 2- Determinac¢ao direta de zircdnio
na linha de emisséo do hafnio., 3 - Diluicdo de 30 vezes e determinacao de Zr, na
sua propria linha de emissdo. A eficiéncia deste método de corregdo atraves da
analise de mistura, pode ser observadas na tabela V. 4. Verifica-se afraves da tabela
V.4, gue o0 método sem corregdo da interferéncia da linha de emissdo do zircdnio
{339,894 nm) na linha de emisséc do hafnio (338,88 nm) proporciona erres na
determinacao superiores a 80%. Com o método de correcdo proposto, a interferéncia
do zircbnio pode ser corrigida e permite a2 determinacdoc do hafnic com erros
inferiores a 10%. O zircbnio que ndo sofre nenhuma interferéncia pode ser
determinado com erros inferiores a 2,0%.

O sistema de injecdo em fluxo permitiu determinar hafnic e zircénio,

respectivamente, nas faixas de concentragao iguais a 42-125 mg-i_”é e 10-70 mgéj?.
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Figura V.10: Espectro de emissdo obtido na vigésima-nona janela (calibrada na 1°
ordem da rede de difracdo) com a solugdo de 85 mg«if de hafnio contendo 1500
mg-%..“1 de ferro. Segunda ordem da rede de difracgo: 1 - hafnio, 338,88 nm (679,98
nm); 2 - ferre, 344,06 nm (688,12 nm).
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Tabela V.3: Equacéo das curvas de calibracao obtidas para o Hafnio e Zirconio.

Faixa de
Eiemen- | Linhade concen- Eguagio da reta
te smissdc tragac
{nmj {mg-L-h)
Zirconio 338,20 10-70 Rzi/re = 0,055 (+0,008) + 0,0135 (+0,0002) x CZ;’
(Zr)
Hafnio 339,98 42-125 Ruf/re = -0,076 (+0,029) + 0,00415 (£0,00004) x Cps
(Hf)
Zirconio 338,98 | 262-1500 Rif/re = 0,096 (+0,004) + 0,00044 (+0,00005) x Cz;
(Hf)

Obs: O valor de R, corresponde a raz8o de areas entre a linha emisséo do hafnio ou

do zirconio & a linha de emissdo do ferro (344,06 nm) como padréo interno (1500

mg-L-1). Cz; ou Cpy, correspondem a concentracao de Zr e Hf expressa em mgai_“i

respeciivamentie.



Determinacbes Quantitativas com o Uso do Sistema de Fluxo 114

Tabela V.4: Resuliados obtidos a partir de misturas de hafnio e zircdnio.

Concentracio Real Concentragio Encontrada erre (%)
-4 -1
(mg-L '} (mgL '}
Zirednio Héafnio Zirgdnio Hafnio Zirebnio | Hafnio

611 67 619 60 +1,3 -10
785 70 781 64 -0.5 -8,6
873 126 879 120 + 0,7 - 4,8
1308 126 1332 119 + 1,8 -5,5

Obs: A regidoc mais ciara contém os resuitados obtidos através do fratamenio de

correcio proposto para hafnio.
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A sensibilidade obiida na determinacac de hafnio e zircdnio & superior a alguns
métodos gue empregam o arco/cenielha para guantificar diretamente estes
elementos. Verifica-se gue o0s métodos que apresentam melhor sensibilidade
utilizaram procedimentos de pré-concentragdo {105). Considerando-se © peguenc
volume de amostra empregado (50 ul), uma massa de analito de 2,1-6,25 ug e 0,5-
3.5 ug para hafnio e zircbnio, respectivamente, podem ser quantificadas. A pequena
massa empregada favorece o acoplamento no sistema de fluxe a procedimentos de
pré-concentracac, ¢ que fornaré este sistema com sensibilidade compativel com a
maicria dos métodos gue empregam arco/centelha na quantificacdo de héfnio na
presenca de zircdnio, os guais também se valem de eiapas préviss de pre-

concentracao destes elemenios (105).

Vi. Conclusdes.

A automacéo do espectrografo de rede plana Carl Zeiss PGS2, feita utilizando
um Gnico arranjic com 1024 fotodiodos, mostrou excelente desempenhc fanto na
andlise qualitativa como na guaniitativa, reduzindo significantemente o cusio da
modernizacao do instrumento. O custo total da automacao, somandc-se ¢ arranjo
linear de fotodiodos, microcomputador, componentes para interface e de
movimentacdo da rede de difracao fica atualmente em torno de USE5.000.0C o gue
representa cerca de 5% do custo estimado do instrumento. Isto torna este
desenvoivimento  atrativc para  modernizacdo de ouiros  equipamentos

espectrograficos. No Brasil, principaimente, sdo encontrados espectrografos de rede
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plana tantc em instituigbes de pesguisa como na industria. Muitos destes
instrumentos se encontram fora de uso ou sendo sub-utilizados. Entre os motivos
orincipais de sua sub-utilizacéo sdo apontados: a falta de filme folograficos de boa
gualidade e seu alio cusio, a necessidade de revelacdo desses filmes e 0 longo
tempo necessario para se efetuar uma analise qualitativa, o qual & estendido ainda
mais quando uma avaliag@o quantitativa se faz necessaria.

O prograrma desenvolvido em linguagem Quick-basic 4.5 apresenta facil
interacdo com © usudric, o que torna simplificado o processo de operagdo do
instrumento e tratamentos de dados, reguerendc o minimo de habilidade do
operador.

Na analise gualitativa, 0 uso de um Gnico arranjo linear de fotodiodos permite
o monitoramento de uma janela de comprimento de onda de cerca de 18,7 nm, o gue
torna necessario a observacio de diversas janelas de comprimento de onda para
identificacao de diversos elementos. Na obtengdo do espectro completc de 200 a 700
nm s30 necessarias a aquisicdo de dados de 30 janelas de comprimento de onda.
Para obter os espectros de forma seguencial, nestas 30 janelas, sdo gastos cerca de
15 minutos, tomando os cuidados necessarios de expor sempre uma parte nova da
amostra para excitagdo, particularmente se elementos voldteis estéo presentes. O
tempo de analise pode ser reduzido uma vez que se tenha conhecimento da natureza
da amostra, permitindo monitorar janelas especificas de comprimento de onda. Outro
fator importante, € a propria caracteristica multicanal do detector, a qual pode ser
verificada com a analise qualitativa realizada na amostra de lama. Neste casc uma
Gnica janela pode dar informacdes de 50% dos elementos presentes na amosira.

Para minimizar o tempo gasto na analise, estd em desenvolvimento um sistema
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especialista, de mmodo a se obter o numere minimo de janelas necessarias para se ter
suficientes inforrmacdes gualitativas para identificar a presenca dos 42 elementos
mais comuns. Estudos preliminares demonstraram gue 15 janelas serdo suficientes
para dar informacdes de no minimo duas linhas de emissdo bem caracieristicas &
resolvidas para cada um destes 42 eiementos.

As linhas de emissio dos elementos sdo faciimente localizadas por meic dos
valores de comprimento de onda tabelados (87-70), sendo gus o desvio padrac
absoluto para @& sua localizagdo € da ordem 0,036 nm e, apresentandc uma
resoiucio espectral gue pode chegar a 0,05 nm. A resolugdo do instrumento pode
ser avaliada através de linhas de emissdo de Ca, que apresentam-se na regiao de

443 nm e empregando-se a configuracdo usual do instrumento, ou seja, caminho
dptico de 2,075 m e rede de difragio de 651 ranhuras-mm .

Na analise quantitativa para se obter razoave! preciséo nas determinagbes foi
necessaric o uso de padrao interno (1, 72-75). A andlise realizada em amostras de
aco apresentou bons resuitados, possibilitando a guantificagao de componentes

presentes em maiores concentracdes diretamente no a¢o sem a necessidade de pre-

tratamento. Na andlise de solugao utilizando a técnica de disco rotatéric foi possivel
determinar concentracdes da ordem de 3 mg-i{1 de chumbo.

A anslise de solucdes foi favorecida com o desenvolvimento do sistema de
fiuxo, onde se eliminou todo ¢ procedimentc de tomadas de aliguotas e troca de

eletrodo, realizadas em procedimenios convencionais. O sistema de fluxo permite a
determinacido de 30 amostras por hora’“i, e também possibilita diminuir o custc da

analise, sendo que 0 mesmo par de eletrodos pode ser utilizado para cerca de 80
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determinacbes. Este sisterna foi avaliado na delerminagio de aluminio e chumbo

mostrando-se adeguado & determinacio destes elementos em concentragdes da
-1 . . . , .
ordemde 3e 5 mg-L , respectivamente. Este sistema mostrou-se também adequado

no desenvolvimeanto de uma metodologia para determinagio de misturas de hafnic e

zirchnio, que permite quantificar concentracdes nas faixas de concentragBo iguais a
42-125 mg«L’é e 10-70 mng"‘, respectivamente. Esta metodologia foi aplicada na

determinacac de amostra oriundas de estudos realizados para o desenvolvimento de
procedimento de separacdo de zircdnio e hafnio através de estudos realizados com
extracao liquido-liguido por fase Gnica (108), apresentando excelentes resultados,
com erros inferiores a 10%.

O conhecimento basico adguirido na espectroscopia multicanal com © arranjo
linear de fotodiodos (RL10248), e também na construcdo da interface, sistema de
resfriamento, controle e aquisicio dos dados gerados por este sensor, possibilitou a
construcao de dois espectrofotémetros no laboratorio do Instituto de Quimica da
UNICAMP e, também o acoplamento deste sensor em um plasma indutivamente
acopiado (ICP-AES ) alocado na Universidade Federal de Recife.

Tendo como base os resultados obtidos e pelo fato que modificagbes
pequenas e simples sao necessérias no espectrégrafo original, pode-se concluir que
o arranjc linear de fotodiodos substitul razoaveimente bem outros dstectores mais
caros que estdo atualmente disponiveis, como os de transferéncia de carga (CTD -
Charge Transfer Device), que incluem os dispositivos acoplados por carga (CCD -
Charge Coupied Device) e os dispositivos de injecdo de carga (CID - Charge injetion

Device) (48).
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Vil - Perspectivas de Trabalhos Futuros.

Durante este periodo de trabalho verificou-se as caracieristicas do
espectrografo automatizado ao realizar determinagdes gualitativas e guantitativas.

Na determinacio gualitativa um dos procedimentos gue necessila de malor
atencao do usudrio é na consulta das tabelas de comprimento de onda (67-70), para
identificar os elementos metélicos presentes em uma amostra. Para eliminar este
procedimento, procurcu-se dar inicic ac desenvolvimento de um programa
especialista que permitisse identificar os elemenics de modo rapido e sem a3
intervencao do usuario.

O programa especialista estd sendo desenvolvido em linguagem TURBO-
PROLOG 2.0 de forma a conter iniciaimente as linhas persistentes e caracterisiicas
de 42 elementos mais comuns encontrados na literatura, as guais podem ser
faciimente localizadas em 15 janelas. O programa contera um banco de dados com
as linhas dos elementos presentes nas 15 janelas. As linhas de emissao
selecionadas para serem incluidas no banco de dados foram, por seguranga, as
gue se distanciavam por no minimo 0,1 nm, cerca de trés vezes a precis@o (£0,036
nm) com que se consegue localizar uma determinada linha de emissao com ©
equipamento atual. As espécies inciuidas no banco de dados foram: Ag, Au, Al, As,
Ba, Be, Bi, Ce, Ca, Cd, Co, Cr, Cs, Cu, Fe, Ga, Ge, Hg, in, K, Li, Mg, Mn, Mo, Na, Nb,
Ni, Pb, Pd, Pt, Rb, Re, Rh, Ru, Sb, Sc, Sn, Sr, Ta, Ti, W, Zn.

O programa se encontra atuaimente na fase de término do banco de dados e,

assim que estiver pronio, sera utilizado para verificar a presenga das linhas de
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smissdo obtidas nas janeias, possibilitando a identificagac automatica da presenca
da espécie.

Embora simples, alguns cuidados deverdo ser tormados ac se aplicar esta
técnica para andlise qualitativa, Um deles diz respeito a0 tipo e tempo de excitacac
em gue a amosira & submetida. Estes par8metros provavsimente deverac ser
encontrados para diferenies matrizes. O programa deve considerar fambém a
prioridade de observacao das 15 janelas de forma a monitorar primeiro aguelias que
conteriam as linhas de emissdo dos elementos mais volateis. O programa deve
instruir o usuaric a repor a amostra ou localizar a fonte de excitaco sobre ouira
regido da amostra (por exemplo, ligas) guando nao for possivel extrair os dados dos
elementos volateis de uma sé janela. Este procedimento deve ser ulilizado para
svitar a nado identificacdo devido a volatilizacdo efou formacdo de espécies
refratarias durante o procedimento de varredura das janeias (1-3).

Uma outra etapa a ser realizada, como j& citado anteriormente, & a
determinacéo de aluminio sollvel em acos acalmados. O aluminic soidvel contido no
aco sera extraido pelo processo eletrodissolugdo anédica (83-101) e, apresentado na
fonte de excitacdoc do especirégrafo através do sistema de fluxe desenvolvido. O
aluminio total seréd determinado diretamente na fonte de excitacdo, sem &
necessidade de pré-tratamente do ago. Este procedimento sera de grande
importancia, pois no processo de siderurgia de obtencdo dos agos acaimados e de
grande interesse a quantificagdo imediata tanto do aluminio sclivel como do
aluminio total. A rapidez de quantificacdo destas espécies torna-se necessaria para

se efetuar correcBes em seu teor ainda durante o processo de fundigéo (97-101). O
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sspectrografo automatizado se fornara atrativo na guantificacao destas gspacies,
tendo em vista © cusio da analise e velocidade de obtengdo dos resultados.

O espectrografo automatizado com sua Optica excelente e suas caracteristicas
multislementiares podera ser acoplado a uma fonte de excitac@o moderna de plasma
acoplado indutivamente (ICP-AES). O acoplamento da fonte de excitagéo tipo ICP-
AES junto ac espectrografo tornara o equipamento ainda mais flexivel, uma vez que
a analise qualitativa da amostra poderé ser feita com o uso da fonte de arco elétrico.
Conhecendo previamenie os constituintes da amostra e ¢ tipo de matriz a ser
analisada, podera se tomar a decisdo de se utilizar na analise guantitativa como
fonte de excitac&oc a centelha ou o ICP-AES. Os eguipamentos gue empregam fontes
de plasma acopiado indutivamente (ICP-AES) apreseniam, como & bem conhecido,
uma melhor precis@o na andlise de uma amosira, guando comparade com a

centelha.
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i%. Apéndices.

i%.1 - Circuito Eletrénico da Porta de Comunicagéo de Dados.

A comunicacio digital de dados entre o microcomputador (IBM-386DX) e ©
decodificador de enderecos da interface é feita airavés de uma porta do usuario de
comunicacac bidirecional programavel similar aguela previamente descrita (56-58). A
porta de comunicagdo de dados & composta pelo circuito integrade 82C55A-2
associada a ura légica formada por portas tipo NAND (74L330) e OR (74L.832)
como mosirado na figura 1X.1. Um carifio apropriado, contendo este sistema, €
conectado dentro do microcomputador em um de seus terminais de expansac (“siot’).

A porta A de comunicacio da 8255 € composia de ciio linhas de dados gue
operam de modo bidirecional, formando o barramento de dados (BUS). AportaB e C
¢ a logica a elas associadas sdo responséveis pelo sincronisme (STR e ACK) da
transferéncia de dados entre o microcomputador e o instrumento. Deste medo, ©
8255 & configurado para irabalhar em regime de “handshaking” sendo que ©
microcomputador envia um sinal de “strobe” (8TR) (bit PBO da porta B) a cada
conjunto de oito bits (BUS da porta A) e aguarda um pulso de “acknowledge” (ACK)
(bits PC4 e PC6 da porta C) proveniente do instrumento, apds cada operacao de

envio de dados ou efetivacac de leitura de dados.
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Figura IX.1: Esquema eletrdnico da porta do usudrio de comunicagao programavel,

utilizada no sistema de interfaceamento, tendo como componente principal uma porta

de comunicacéo programavel 8255.

IX.2 - Circuito Eletrénico do Decodificador de Enderecos.

O decodificador de enderecos é responsavel pelo direcionamento dos dados

provenientes do microcomputador para os diversos componentes de controle do

espectrografo e de aquisicdo de dados, € foi construido conforme descrito

anteriormente (58, 59) e mostrado na figura IX.2.
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O decodificador de enderego é constituido de um “flip-flop” (4013), por portas
tipo NOR (4001}, NAND (4068), inversoras (4069) e um “lacth” (LO) (74LS373) e,
esta interligado ao microcomputador através da porta de comunicacdo de dados
8255.

A operacio de direcionamento dos dados se inicia quando o microcomputador
gera um puiso na linha de “strobe” (STR). Este pulso ¢ direcionado pelo “flip-flop” e
pela légica a ele associado, para o “lacth” de enderecamento (LO) permitindo que o
endereco, previamente colocado no barramento de dados (BUS), seja acessado pelo
“iacth” ficando, entac, armazenado. Imediatamente © sistema gera um puiso na linha
sacknowledge” (ACK), o qual € interpretado pelo microcomputador como a
confirmacdo da chegada do endereco. A seguir um dado é colocado, via a porta de
comunicacao de dados, no barramento de dados (BUS) e um novo pulso na linha
“strobe” (STR) libera o endereco inicialmente armazenado no “lacth” de
enderecamento (L0), permitindo habilitar um dispositivo selecionado. Este dispositivo
recebe o dado enviado, que estd presente no barramento de dados (BUS).
Novamente, um pulso retorna através da linha “acknowledge” (ACK) indicando o final
da conversao.

O “latch” de enderecamento (LO) (74LS373) foi usado para enderecar 5
componentes da interface. Uma de suas linhas de endereco 251 e correspondendo
ao bit 5 (P15) é empregada para o controle de aquisi¢éo de dados de um conversor
de sinais analdgico/digital de 12 bits (marca Analog Devices AD-7672). As outras
quatro linhas de enderego 254, 253, 247 e 239 correspondendo ao bit 7 (P19), 6
(P16), 4 (P12), 3 (P9) sac conectadas a outros “latches” de controle L1, L2, L3 e L4,

respectivamente, que funcionam como unidade de comunicagdo de dados entre os
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componentes do circuito. O “latch” de controle (L1) é empregado para gerar os
pulsos necessarios para um motor de passo utilizado no movimento da rede de
difragcac e acionar o reie eletromagnético (RL.3) que liga e desliga a alimentagao do
motor. O “latch” de controle (L2) gera os pulsos necessdrios para as linhas de
controie (“clock” e inicio de varredura “start”) para as placas (RC1000/1001) que
controlam o arranjo linear de fotodiodos e fornecem o0s sinais de controle de
liga/desiiga para a fonte de excitagéo (reles eletromagnéticos RL1 e RLZ). O ‘latch”
de controle (L3) é usado para entrada do sinal de nivel l6gico TTL provenientes das
chaves épticas usadas no posicionamento da rede de difracao e do injetor utilizado
no sistema de fluxo. O “latch” de controie (L4) é empregado para reter os quatro bits

menos significativos vindos do conversor A/D.

IX.3 - Circuito Eletrénico de Conversdo Analégico para Digital.

Os sinais analogicos colocados na saida de video da placa de controle
RC1000 do arranjo linear de fotodiodos, sdo convertidos para digitais com auxilio de
um conversor analogico/digital (A/D) de 12 bits marca Analog Devices AD 7273KN-3,
que apresenta uma velocidade de conversao de 3us.

O conversor A/D atua para tensdes nominais positivas entre 0 e 5 V, geradas
na saida de video da placa de controle RC1000. A precisdo do conversor A/D e a
consequente manutencdo de sua resolucdo de 12 bits, esta relacionada com a

precisao da fonte de referéncia usada. Deste modo, utilizou-se a fonte de referéncia
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marca Anaiog Devices AD 588 para manté-io dentro desta faixa, adequada para
aplicagdes que requerem 12 bits de resolucao.

A conversao, além do A/D e da fonte de referéncia, inclui também um “lacth”
74L.S373 e um monoestavel dupio 4528, como mostrado na figura 1X.2.

O A/D gera em sua saida 12 bits no entanto, a interface transfere somente 8
bits de cada vez, sendo, deste modo, necessaric o uso do “lacth” (L4, para
armazenar os 4 bits menos significativos desta conversao para posterior leitura pelo
microcomputador.

O sistema de conversao inicia quando a A/D recebe em seu pino 20 (‘read”) e
19 (“chip seiect”) o sinal de endereco [251 e correspondendo ao bit 5 (P15)] enviado
pelo “lacth” (LO) do decodificador de enderecos. Este mesmo sinal & enderegado
para habilitar a entrada do “lacth” (L4), de modo a armazenar 0s 4 bits menos
significativos. Terminada a conversao, o pino 21 (“busy’) do A/D passa de nivel
légico baixo para alto indicando o final da conversdo e, gerando através do
monoestavel duplo (4528) o sinal de controle (ACK) para a porta do usudrio,
indicando, assim, que os 8 bits mais significativos estdo prontos para a leitura pelo
microcomputador. Apés a realizagdo desta tarefa, o microcomputador envia
novamente um segundo sinal de endereco [247 e correspondendo ao bit 3 (P12)] que
¢ direcionado para o “lacth” (L4) liberando para a leitura os 4 bits menos
significativos da conversao do A/D, previamente armazenados.

No processo de conversdo o tempo gasto para realizar uma dnica leitura do
sinal gerado na saida de video placa RC1000 € da ordem de 122 ps, deste modo,

para realizar a leitura dos sinais gerados para os 1024 diodos o tempo gasto € de
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125 ms. A medida do tempo de conversao foi obtida com auxilio de um osciioscépio
(marca Hitachi, modelo V660).

O conjunto de dados gerados € armazenado pelo microcomputador em duas
variaveis e somadas peio programa desenvolvido. A somatoria das variaveis & feita

no sub-programa readarray (mostrado no apéndice IX.10) pela seguinte equacao:

mspecil(n) = (dI% * 16) + di%

Onde, di% é o valor dos 8 bits mais significativos e o di% € o valor dos 4 bits menos
significativos. Quando o A/D apresenta sua entrada analdgica (pinos 1 € 24) com a
voltagem maxima de +5,0V, o valor de di% e di% ficam iguais a 255 e 15,
respectivamente. O valor de mspecil(n) para esta leitura fica, ent&o, igual a 4095,
equivalendo ao total dos 12 bits. A matriz mspec!(n) contera o valor para as 1024
intensidades referentes a leitura de cada diodo do arranjo linear, que sera utilizada
na construgdo grafica do espectro de emissao.

Para testar a eficiéncia do conversor A/D foi utilizado uma fonte externa com
trés pilhas de 1,5 V ligadas em série, perfazendo um total de 4,5V. Esta voltagem foi
variada de 0 a 4,5 V por meio de um potenciémetro. Os valores de conversao
analogico/digital para esta faixa de voltagem, foram impressos na tela do
microcomputador por meio do programa desenvolvido e apresentaram-se com

precisdo compativel com a resolugao do conversor (desvio padrédo de + 1 mV).
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IX.4. Circuito Eletrénico de Controle do posicionamento da Rede de

Difracaoc.

O controle do motor de passo utilizado para o posicionamento angular da rede
de difracao foi feito através do circuito mostrado na figura IX.3A. Este circuito
apresenta-se ligado no bit 7 (P19), 6 (P16) e 5 (P15) do “latch” de controle (L.1) da
interface. O controle da velocidade e sentido de rotagdo do motor de passo €
realizado pelo enderecamento continuo e envio de niveis i6gicos altos e baixos ao
circuito integrado SAA 1027 marca Philips.

O circuito integrado SAA 1027 gera em sua saida a sequéncia correta de
pulsos necessarios para acionar duas a duas e alternadamente as quatro bobinas
(B1, B2, B3 e B4) do motor de passo. Para isto necessita em suas entradas de nivel
l6gico alto maior que +7,5V e nivel baixo menor que +4 5V, Estes niveis sao obtidos
por meio de amplificadores operacionais (LM348) que geram uma saida de +12V e
-12V para os niveis légicos de entrada alto e baixo, respectivamente. Como a saida
dos amplificadores operacionais se aproxima de -12V quando recebe um nivel l6égico
baixo, & necessario utilizar um diodo protetor (1N4001) entre a saida dos
operacionais e o terra. Os diodos limitam a tens&o de niveis baixos de acesso ao
circuito integrado SAA 1027 em aproximadamente -0,7V na ocilacao negativa,
tornando esta tensao apropriada.

Uma fonte de tensdo de +12V foi construida para acionar somente o motor de
passo, de modo a néo sobrecarregar a fonte de tenséo que alimenta a interface. Esta

fonte foi elaborada usando um regulador de tensdo 7812 apresentando seu



Apéndices 13¢

——
b 57
%Li (P15) . Motor de
Fasso
Bi
N
¢ B2
iek LM348 15 & e
L Ll (P16} 5:_‘\\? 18K ?gg,? S_l_ B3
. N s ] Y
l;'/ N4B881 i B4
1 . il Ll s
18k 5
(Al 2. iN4pB1 = tohta de .
ensao
do moxor_'to,{o__"____

Figura IX.3: A, Circuito eletronico de controle da rede de difragéo e, B, circuito

eletrénico utilizado para ligar e desligar o motor de passo.

circuito similar ao utilizado na fonte de tens@o da interface descrita no apéndice IX.8.
A saida de +12V desta fonte, passa por um reile eletromagnético (RL3) que
apresenta-se ligado no bit 0 (P2) do “latch” de controle (L1) da interface pelo circuito
mostrado na figura IX.3B. Assim, quando esta linha de enderecamento passa seu
nivel l6gico de baixo-alto, o transistor (2N222) aciona o rele eletromagnético, que por
sua vez deixa passar a tensdo de +12V para o motor de passo. lIsto foi feito devido
ao motor drenar uma grande quantidade de corrente e proporcionar o aguecimento
da fonte. Assim, quando a rede de difragdo estd em sua posi¢éo inicial de 200 nm, o
motor permanece desligado, mesmo com a interface ligada. Quando se inicia a

operacio de obtengao de espectros, o motor de passo € imediatamente ligado.
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IX.5. Circuitos Eletrénicos Utilizados com as Chaves Opticas

Reflexivas para o Controie do Posicionamento Inicial da Rede de

Difracao.

A Figura I1X.4 mostra o circuito eletronico necessario para se extrair os sinais
lbgicos das chaves opticas reflexivas, cujo estados podem ser acessados pelo
microcomputador através dos bits 6 (P17) e 7 (P18) do “latch” de controle (L3) da

interface, e empregados para © controle de posicionamento inicial da rede de
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Figura IX.4: Circuito eletrénico para transformagéo do sinal gerado pela chave éptica

para nivel logico TTL.
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difragdo quando se inicia uma nova varredura espectral. As chaves opticas Sac
alocadas defronte a um disco CD (compact disc) e defronte ao suporte da base da
rede de difrag@0, os quais apresentam uma marca (descrito na pagina 44). A chave
ptica de reflexao apresenta, na mesma face, um diodo que emite na regiao do infra-
vermelho e um fototransistor sensivel a esta faixa de comprimento de onda
frequéncia. Quando na presenca da marca feita na superficie reflexiva do disco CD
ou a da base da rede, a intensidade de iuz (890 nm) recebida pelo fototransistor
através da reflex@o é diminuida proporcionando uma transicéo de aproximadamente
200 mV. Esta transicao é suficiente para proporcionar no comparador, formado pelo
amplificador operacional LM 741 (ao qual é apresentada em sua entrada inversora,
uma tenséao de referéncia adequada) um estado de saida de nivel alto de +12V. Apos
ter ocorrido esta transicdo a saida do comparador apresenta um estado de nivel
baixo de -12V. A saida deste comparador apresenta-se ligado no “lacth” de controle
(L3) da interface, sendo necessario utilizar como protetores um diodo zener {(+4,6V) e
um diodo (1N4001) entre a saida do amplificador operacional e o terra. Estes diodos
limitam a tens@o dos niveis altos e baixos de acesso ao “latch” de controle (L3)
em aproximadamente +4,6V e -0,7V, respectivamente. Evitando danos ao “latch” e

adequando os niveis de tenséo a logica TTL.
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IX.6. Circuito Eletronico Utilizado com a Chave Optica de
Transmissao para o Controle da Posi¢cdo do Injetor Empregado no

Sistema de Fluxo.

A chave Optica de transmiss&o apresenta a mesma configuracao interna da
chave optica de refiexao, apenas o diodo que emite na regido do infravermeiho & ©
fototransistor sensivel a esta frequéncia apresentam-se dispostos um em frente ao
outro. Esta chave optica foi acoplada defronte a um injetor tipo proporcional
modificado (descrito na pagina 88), e que contém uma pequena haste fixada em sua
parte movel. Deste modo, quando o injetor passa da posi¢ao de amostragem para a
de introducdo de amostra, a haste fica entre o diodo e 0 fototransistor impedindo a
passagem da luz, e proporcionando uma transicao de aproximadamente 250 mV.
Esta transicdo € transformada em niveis logicos TTL, por meio de um circuito
eletrénico similar ao mostrado na figura 1X.4 e descrito para a chave optica reflexiva.
Os niveis logicos sdo apresentados no bit 5 (P14) do “latch” de controle (L3) da
interface, sendo que o microcomputador identifica a sua mudanga € inicia a
contagem de tempo que a amostra leva para chegar na fonte de excitagdo e

aciona-la.

IX.7. Circuito Eletronico de Controle da Fonte de Excitacao.

Para ligar e desligar a fonte de excitagéo é utilizado o circuito mostrade na

figura IX.5. Este circuito foi montado com um sistema de seguranca que permite ligar
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Figura IX.5: Circuito de controle da fonte de excitagao.

e desligar automaticamente a fonte de excitacao apds ter decorrido um intervaio de
tempo de 58 segundos em que esta foi acionada. Isto é feito para evitar que a fonte
permaneca ligada caso ocorram, por exemplo, variagdes bruscas de tensao € o
microcomputador perca o controle sobre a interface.

O rele eletromagnético (RLL1) apresenta-se ligado ao bit 4 (P12) do “latch” de
controle (L2) da interface. Esta linha de enderegcamento quando acessada sofre uma
transicao de nivel légico baixo-alto-baixo, e é apresentada a base do transistor T1
(2N2222), que atua como chave para acionar o rele (RL1) que liga a fonte de
excitacao.

O monocestavel duplo (4528) recebe imediatamente a tfransi¢ao gue aciona o

rele (RL1) em seu pino 5, e proporciona em seu pino 7 uma transi¢go invertida. Esta
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transicao serve como um disparo para acionar a contagem de tempo pelc

temporizador LM555 (TE1). O LM555 (TE1) ao receber esse puiso descarrega os
capacitores C1 € C; até 1/3 da voltagem de entrada (+5V) e coloca a sua linha 3 em

nivel légico alto.

O LM555 (TE1) atua como relogio em funcdo do tempo gue leva para carregar
esses capacitores a 2/3 da veitagem de entrada (+5V), e € dada pela funcao de
tempo 1,1*R*(C. + C) (109). Apods esse tempo a sua linha 3 passa a nivel légico
baixo, e ¢ gerado uma transicdo de nivel logico alto-baixo-alto no pino 9 do
monoestavel dupio (4528) que dispara o LM555 (TE2). O LM555 (TE2) apresenta o
seu circuito montado de modo que leva apenas 0,2 s para proporcionar em seu pino
3 a transicdo de nivel lbgico baixo-alto-baixo. Esta transicdo € apresentada ao
transistor TE2 que funciona como uma chave para o rele (RL2) que desliga a fonte
de excitagéo.

Para o rele (RL2) desiigar a fonte de excitagdo antes dos 58 s, quando
aplicado uma transicdo de nivel légico baixo-alto-baixo no bit 5 (P15) do “latch” de
controle (L2), que & invertido através de um porta inversora (4069), e apresentado ao
pino 4 do LM555 (TE1). Esta transi¢do recomecga a contagem de tempo e coloca o
seu pino 3 em nivel légico baixo e imediatamente € proporcionada a transicao ao
monoestavel dupio (4528) que por sua vez aciona o LM555 e desiiga a fonte de
excitacao.

As saidas dos reles eletromagnéticos (RL1 e RL2) foram conectadas nos
terminais internos das chaves do espectrografo utilizadas, para executar essas

operacdes manualmente, de forma que os comandos manuais nao fossem alterados.
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IX.8 - Circuito Eletronico da Fonte de Tensdo da interface e do

Arranjo Linear de Fotodiodos.

A fonte de tensao para alimentagéo da interface foi elaborada como mostrado
na figura [X.6A. Esta fonte fornece as tensdes de corrente continua de +5V, -12V,
+12V necessarias para alimentar os circuitos da interface e uma tenséo
suplementar de +12V que ¢ utilizada individualmente para alimentar o motor de
passo. Estes niveis de tensado sao mantidos por meio de reguladores de voltagem
7805, 7812 € 7912. Para diminuir a niveis adequados a flutuacao (‘ripple”) da
corrente continua, a fonte foi construida com os capacitores eletroliticos de 5000 uF
e de tantalo de 0,47 pF antes dos reguladores de voltagem e capacitores de tantalo
de 0,1 uF apos os reguladores de voltagem.

A figura IX.6B mostra a fonte de tensao para o arranjo linear de fotodiodos,
que foi elaborada tendo em vista as especificagdes que constam nos catalogos
fornecidos pelo fabricante do sensor (61) (EG&G Reticon “ripple” < 1 mv). As placas
de circuito integrado fornecidas pelo fabricante (RC1000/1001) operam com
tensdes de +5V, +15V e -15V e o circuito interno apresenta-se separado em segbes
digital € analégica. Para proporcionar menor ruido de operagao, as tensdes para as
secbes digital e anal6gica devem ser fornecidas por fontes individuais.

A fonte de tens3o para a2 secgao digital fornece as tensdes de corrente continua
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Figura IX.6: A, Circuito da fonte de alimentacdo para a interface e B, circuito da fonte

de tensdo para secdo analbgica de alimentagéo do arranjo linear de fotodiodos.
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de +5V. +15V e -15V e foi construida de forma convencional como descrito para a
interface, empregando-se reguladores da 7805, 7815 e 7915, respectivamente.

Para obter as tensdes dentro das especificacoes para a fonte de tenséo da
segdo analdgica, foram utilizados os reguladores variaveis de voltagem LM317K e
LM337K. Estes reguladores apresentam otima rejeicdo a flutuacoes da corrente
continua e a vantagem de ajustar a tens&o a niveis desejados por meio de um
resistor variavel ligado em um de seus terminais. Deste modo, a fonte de tensao da
secao analogica foi dimensionada para regular as tensdes de saida de 1 a 17V. As
tensdes de +15V e -15V sdo ajustadas pelos resistores variaveis de 2 KQ ligados

aos terminais de ajuste do LM 317K e LM 337K, respectivamente.

IX.9 - Circuito Eletrénico da Fonte de Corrente para os elementos

“Peltier”.

O sistema de resfriamento do circuito integrado do arranjo linear de fotodiodos
utiliza quatro elementos “Peltier” . Foram elaboradas duas fontes de corrente como
mostrado na figura IX.7. Cada fonte de corrente alimenta dois elementos “Peltier”
ligados em série. O fabricante do “Peltier” (64) fornece que a corrente e tenséao
maxima para estes elementos sdo de 1,2A e 0,48V e a resisténcia interna é da ordem
de 0,32 Q. A eficiéncia do sistema de resfriamento dos “Peltier” aumenta, com 0
aumento da corrente fornecida, assim, elaborou-se uma fonte de corrente de 1,0 Ae
2.5V. Embora, a voltagem ultrapasse o valor maximo de 0,48 V, guando sao ligados

os dois elementos “Peltier’ em série ocorre uma queda de tensdo para 0,45V e
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também a corrente decai para 700 mA. Deste modo, ficando dentro das
especificacoes fornecidas pelo fabricante.

A fonte de tensao elaborada para permitir obter em sua saida uma tenséo
baixa (2,5V) e uma corrente alta (1,0A), utiliza um transformador de tensao (TR1) de

110 V ou 220V para 2,5V e, esta tensao produz através de um transformador indutor

(*Choke”) (TR2) uma corrente de 1,0A (109).

e L, 1.8 e 2,84
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Figura IX.7: Circuito eletrbnico da fonte de corrente dos elementos “peltier”.
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IX.10 - Programa Desenvolvido.

Neste apéndice sao mostradas algumas das principais subrotinas utilizadas no
programa de controle e aquisicdo de dados gerados pelo arranjo linear de
fotodiodos, construcao grafica do espectro de emisséo, controle da rede de difracao
e acionamento da fonte de excitagdo. Os subprogramas mencionados € nao

descritos neste apéndice, podemn ser obtidos atraves de solicitacao ao autor.

- Constantes utilizadas para o controle da porta do usuario {58).

CONST contr% = 1003, PA% = 1000, PB% = 1001, PC% = 1002
CONST OHSTR% = 3, OLSTR% = 2, IHSTR% = 5, ILSTR% = 4

CONST IACK% = 32, OACK% = 128, HILL% = 255

CONST ADC% = 239, dacd% = 223, daci% = 191

CONSTiof% = 1 ' abilita/desabilita a interface. 1 = abilita, 0 = desabilita.

- Programa da porta do usuario 8255 (56-59).
OUT contr%, 193: OUT PA%, HILL%: OUT PB%, OHSTR%
- Sincronismo inicial de comunicacgéo entre a interface e © microcomputador.

SUB instep

IF iof% = 0 THEN EXIT SUB

tsend: GOSUB send: GOSUB send: GOSUB send: z =0

tag: IF (INP(PC%) AND OACK%) > 0 THEN GOSUB send: GOTO ntest
z=z+ 1: IFz <= 100 THEN GOTO tag

GOSUBsend: z=0

tagi: IF (INP(PC%) AND OQACK%) >0 THEN GOSUB send: GOTO ntest
z=z + 1: IF z <= 100 THEN GOTO tag1

failt: mess$ = "INTERFACE NOT OPERATING -is it on? PRESS <RET>"
BEEP

CALL message(23, 8, mess$)

GOTO tsend

ntest:

GOSUB send: GOSUB send

IF (INP(PC%) AND OACK%) > 0 THEN GOTO fail1 ELSE EXIT SUB
send:

OUT PB%, OHSTR%: QUT PA%, 255

QOUT PB%, OLSTR%

OUT PB%, OHSTR%

RETURN

END SUB
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- Envio de enderego de dado de controle pelo microcomputador para interface.

SUB outda (ad%, bytetosend%)

CALL instep

IF iof% = 0 THEN EXIT SUB

OUT PB%, OHSTR%

OUT PA%, ad%

OUT PB%, OLSTR%

WHILE (INP(PC%) AND OACK%) = 0: WEND
OUT PB%, OHSTR%

QUT PA%, bytetosend%

OUT PB%, OLSTR%

WHILE (INP(PC%) AND OACK%) = 0: WEND
QUT PB%, OHSTR%

OUT PA%, HILL%

END SUB

- Envio de enderego pelo microcomputador e recebimento de dados da

interface.

SUB readinter (ad%, di%)

OUT PB%, OHSTR%

OUT PA%, ad%

QUT PB%, OLSTR%

WHILE (INP(PC%) AND OACK%) = O: WEND
OUT PB%, OHSTR%

OUT PA%, 255

QOUT PB%, IHSTR%

OUT PB%, ILSTR%

WHILE (INP(PC%) AND IACK%) = O: WEND
di% = INP(PA%)

OUT PB%, IHSTR%

END SUB

- Antes do tempo de integragdo, anula as cargas associadas aos capacitores

dos 1024 fotodiodos do arranjo.

SUB zero (ad%, chsi%, chsh%, clsh%, cisi%)
Cali initiarray (ad%, chsi%, chsh%, clsh%, clsi%) ‘Ver comentérios abaixo.
FORNn=1TO 1024
FOR Q = 1 TO 30: NEXT ‘Atraso para sincronizar os sinais de ‘clock”
mspecil(n) =0 ‘Zera a matnz.
CALL outda(ad%, chs|%) '0000 0010 ‘Linha de “clock em nivel logico alto.
CALL outda(ad%, cist%) ‘00000000 ‘Linha de “clock” em nivel logico baixo.
NEXT

END SUB
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- Apos o tempo de integragdo, realiza a leitura dos dados gerados pelo 1024

fotodiodos do arranjo e armazena na matriz mspecil().

SUB readarray (ad%, chsl%, chsh%, clsh%, cisl%)
Call initiarray (ad%, chsi%, chsh%, cish%, clsi%) ‘Ver comentarios abaixo.

FORn=1TO 1024 ‘Realiza as 1024 leituras.

CALL readinter(251, di%) ‘Ver comentarios acima.

di% = di%

CALL readinter(247, di%)

mspeci!(n) = (dI% * 16) + di% ‘Armazena os dados com 12 bits de resolugao
‘na matriz mspecil{).

CALL outda(ad%, chsi%) ‘Linha de “clock” em nivel iégico alta.

CALL outda({ad%, cls!%) ‘Linha de “clock” em nivel l6gico baixo.

NEXT

END SUB

- Gera o primeiro pulso “start” em conjunto com os quatro puisos de “clock™
antes de iniciar a leitura dos 1024 fotodiodos.

Call initiarray (ad%, chsl%, chsh%, cish%, cls!%)

CALL outda{ad%, 0O) ‘NUmero binaric conduzido para saida do “lacth”
CALL outda(ad%, chsl%) '0000 0010, “clock” em alto e “start” em baixo.
CALL outda{ad%, clsi%)  '0000 0000, “clock em baixo e “start’” em baixo.
FORQ =1TO 20: NEXT 'Atrasos para por em sincronismo o clock e o start
CALL outda(ad%, cish%) '0000 0001, “clock™ em baixo e “start” em alto.
CALL outda(ad%, chsh%) '0000 0011, “clock” em alto e “start” em alto.
CALL outda(ad%, clsh%) '0000 0001, “clock” em baixo e “start” em alto.
FOR Q=1 TO 20: NEXT

CALL outda(ad%, cisi%)  '0000 0000, “clock” em baixo e “start” em baixo.
CALL outda(ad%, chsi%) '0000 0010, “clock” em alto e “start” em baixo.
CALL outda(ad%, clsl%) ‘0000 0000, “ciock” baixo & “start” em baixo

- Realiza a selegio do tempo de integragio e pré-aquecimento.

SUB readspc (flagreadspc%)
flagexit% = 0

flagraph =0

flagconcentint% = 0
flagspread% = 0

ad% = 239 'Enderecos do “lacth” para gerar os sinais de “star” e de “ciock”.
chsi% =2 'ch = “clock” alto, ci = “clock” baixo.

chsh% =3 'sh = “start” alto' st = “start” baixo.

clsh% = 1

cisl% =0

VIEW: WINDOW
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CLSO N
title$ = "TEMPO DE INTEGRACAO"
CALL boxprog(titie$) ‘Coloca a cor na tela e moidura a seu redor.

ianala-

LOCATE 3, 34: PRINT "NUMERO DA JANELA = "; wind; 'Mostra o nimero da janela
‘Que esta sendo lida.

LOCATE 15, 25: PRINT "TEMPO DE INTEGRACAO =": CALL namedit(temp$, 2, 15, 50)

LOCATE 18, 25: PRINT "TEMPO DE PRE-AQUECIMENTO (seg) = ": CALL namedit(tempi$,

2,18, 47)

LOCATE 22, 25: PRINT "SUBTRAIR O SINAL DE FUNDO [Y/N] "

temp = VAL({temp$)

tempi = VAL(tempi$)

whitespc% = 0

new:

CALL waitkey(bkey$)

SELECT CASE bkey$

CASE IS ="S"

‘whitespc% = 1

LOCATE 22, 25: PRINT SPC(55),

LOCATE 22, 25: PRINT "SUBTRAINDO O SINAL DE FUNDO"

CASE IS ="N" LOCATE 22, 15: PRINT SPC(55); :

LOCATE 22, 25: PRINT "NAQO SUBTRAINDO O SINAL DE FUNDO"

CASE ELSE: GOTO new

END SELECT

new1: .

LOCATE 27, 30: PRINT "SELECAO CORRETA [Y/N]"

CALL waitkey(ckey$)

IF ckey$ = "N" THEN : GOTO janela

IF ckey$ <> "S" THEN : GOTO new1

CLS

title$ = "Tempo de Integracao"

CALL boxprog(iitie $)

LOCATE 15, 30: PRINT "NUMERO DA JANELA ="; wind; 'Mostra o nimero da janela
'que esta sendo lida.

CALL outda(239, O) 'Zera o latch do endereco 238.

£ desdederie deode o e drdede g de i i de sl e e e de e Le o valor do Sinal de fundo seveve-dedrde e sede e Jo e e e e e e e e e dededede de e

IF whitespc% = 1 THEN

CALL delay({tempireal)

CALL zero(ad%, chsl%, chsh%, cish%, cisl%})

CALL delay(temp) 'Tempo de integracao.

CALL readar(ad%, chsl%, chsh%, cish%, cls|%) 'Lé o arranjo linear de fotodiodos.
FORn=1TO 1024

mspec!(1025 - n) = mspecil{n) ‘inverte os dados aquiridos no pelo arranjo.
NEXT

END IF

:***mt**m**um*tml-e 0 Va|0f da amostraﬁ**ﬁ***ﬂmﬂmm**ﬂﬂ

CALL outda(239, 40) ‘Liga o arco/centelha.

FORi=1TO 10000: NEXT 'Atraso para acionamento do arco/cenetha.
CALL delay(tempireal) "Tempo de pré-aquecimento.

CALL zero(ad%, chsl%, chsh%, cish%, cisl%) 'Zera a carga dos fotodiodos.
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CALL delay{temp) ‘Mantém o arco/centelna acionado durante o tempo de integracao.
CALL outda(239, 128) ‘Desiiga o arco.

FOR i =1 TO 5000: NEXT

CALL readar(ad%, chsl%, chsh%, clsh%, clsi%) 'Lé os dados gerados pelo arranjo.
CALL outda(239, 0) 'Zera o “latch” de enderec¢o 239.
tempcont = TIMER 'Conta o tempo de resfriamento do
windretum = wind ‘PGS.2

returmgraph:

wind = windreturn

rest% =0

IF whitespc% = 0 THEN
FORn=1TO 1024
mspec!(1025 - n) = mspecil(n) 'Inverte 0s valores dos diodos do amranjo linear.
NEXT
END IF
Hraka kR Rk Rk Quitrai o valor do sinal de fundo e
IF whitespc% = 1 THEN
FORn=1TO 1024
mspec!{1025 - n) = mspecil(n) - mspec!{1025 - n) 'Inverte os valores dos diodos do arranjo
NEXT
END
tunt:
wavein = factor(wind)
waveend = wavein + (.018280591# * 1023)
px1 = wavein
px2 = waveend
py1=0
py2 = 4096
init% = 1
fine% = 1024
pont = 1024
scl1:
plaiekiisiuiaiinialoiniaialuiinisisiaiainialainialaininl Monta o grafico com o espectro de emissao aiaininioiniaininisisialeialsinlaiald
VIEW (46, 96)-(590, 330), 7, 4
CALL graph(pont, mspecl(}, px1, px2, py1, py2, "Comprimento de Onda (nm).",
"intensidade”, flagspread%)
retgraph:
IF flagreadspc% = 1 AND ftagnext% = 0 THEN
EXIT SUB
END IF
CALL SELECT()
END SUB

- Realiza a montagem grafica do espectro de emissdo.

SUB graph (n, specy!(), px1, px2, py1, py2, absciss$, ordinate$, flagspread%)
WINDOW (1, py1)-(n, py2)

FOR k = 1 TO LEN(ordinate$) ‘imprime a ordenada e a abcissa.
LOCATE 8 + k, 5: PRINT MiD$(ordinate$, k, 1)
NEXT k

FOR k = 1 TO LEN(absciss$)
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LOCATE 22, 28 + k: PRINT MID$(absciss$, k, 1)
NEXT k

IF flagspread% = O THEN Traga os pontos no eixo horizontal.
tamanho =n

inicioc = 0

divisoes = 10

altura=10

pedaco = tamanho / divisoes

FOR i = inicio TO inicio + tamanho STEP pedaco

IF i <= inicio OR i == inicio + tamanho THEN

ELSE

LINE (i, altura)-(i, altura + (py2 * .015)), 4

END IF

NEXT i

tamanho1 = py2 ‘Traga os pontos no eixo vertical.
inicial = py1

divisoest = 10

afastamento = 0

pedaco1 = tamanho1 / divisoes1

EFOR i = inicio1 TQ inicio1 + tamanho1 STEP pedaco1
IF i <= inicio1 OR i >= inicio1 + tamanho1 THEN
ELSE

LINE (afastamento + (n * .008), i)-(afastamento, i), 4
END IF

NEXT i

ENDIF

LOCATE 22. 7: : PRINT USING "### ##", px1 ‘imprime os pontos de coordenadas graficas.
LOCATE 22, 68: PRINT USING "##t ##", px2
LOCATE 7, 2. PRINT USING "#888"; py2;

LOCATE 21, 2: PRINT USING "##HH", py1;
FORi=2TOn

LINE ((i - 1), mspecl(i - 1))-((i), mspec!(i)), 1 ‘Monta no grafido o espectro.
NEXT i

END SUB

- Realiza o posicionamento inicial da rede de difragdo através da observagio da

chave éptica reflexiva posiciona defronte ao disco CD (compact disc).

SUB posigrating

CLS

titie$ = "posicionando a rede de difragao”

CALL boxprog(titie$)

LOCATE 15, 22: PRINT SPC(55), :

LOCATE 15, 22: PRINT "POSICIONANDO A REDE DE DIFRACAO EM 200 nm."
z3 =300

n1% =0

T=270

DO '"Retorna a rede de difragio um pouco para tras do ponto inicial de 200 nm.
CALL outda(254, 135)

FORi=1TO T: NEXT
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CALL outda(254, 134)

FORi=1TOT: NEXT

n1% = n1% + 1

IF n1% = 23 THEN EXIT DO

LOOP

atrazo = 1

atrazo = atrazo * fact# * 1000

CALL delay(atrazo)

n1% =0

d1% =0

T = 250

DO

CALL readinter(253, d1%) 'Posiciona o motor para a leitura da chave optica reflexiva
CALL outda(254, 131) ‘posicionada defronte ao disco CD (compact disc).
FORiI=1TOT: NEXT

CALL outda(254, 130)

FORi=1TOT: NEXT

IFd1% =1 OR d1% =5 THEN EXIT DO

LOOP

END SUB

- Realiza a montagem na tela do microcomputador do menu utilizado para
selegio dos intervalos de comprimento de onda (janelas) que serio
monitorados.

SUB movegrating
IF flagnext% = 1 THEN
GOTQ.nextnew:
END IF
CLS
cor1% = 15 ‘cor inicial dos intervalos de comprimento de onda contido no menu.
cor2% = 12 ‘cor movimentagao utlizando a seta (T) e ({).
cor3% = 2 ‘cor selec@io apOs apertar a tecla (enter)
OPEN "window.bet" FOR INPUT AS #3
FORi=1TO 30
INPUT #3, windbet$(i)
NEXT i
CLOSE #3
corwind:
ERASE windnum
COLOR cort%
CLS
title$ = “windows"
CALL boxprog(titie$)
LINE (18, 346)-(450, 404), . B ‘Monta a moldura do menu de selecao.
LINE (460, 346)-(620, 404), . B
LOCATE 23, 5: PRINT"SELECTUSING [ ] [ ] [Enter]"
LOCATE 23, 21: PRINT CHR$(24);
LOCATE 23, 30: PRINT CHRS$(25);
LOCATE 25, 19: PRINT "[Clorrection  [Esc] to End Select";
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LOCATE 24, 63: PRINT "[M]ain menu"

LOCATE 3, 5: PRINT "Janeias - Comprimento de Onda (nm)."
fim=5_ ‘Etapa de controle movimento das cores com © Uso da seta Me ().
col =3

FORi=1TO30

IF col < 5 AND lin > 16 THEN

lin=5

col =29

END IF

IF col > 25 AND lim > 16 THEN

iin=5

col =55

END IF

LOCATE lin, col: PRINT windbet$(i}

in=lin+1

NEXT i

i=0

i=1

in=5

cot=3

COLOR cor2%

LOCATE lin, col: PRINT windbet$(l)

esper.

selet =0

ks - "

WHILE k$ <> (CHRS$(0) + CHR$(80)) AND k$ <> (CHR$(0) + CHR$(72)) AND k$ <>
CHR$(13) AND k$ <> CHR$(27) AND k$ <> "C" AND k$ <> (CHR$(0) + CHR$(75)) AND k$
<> (CHR$(0) + CHRS3$(77))

k$ = UCASES(INKEYS)

IF k$ = CHR$(27) ANDi=0 THEN .

COLOR cor1%

GOTO corwind

END IF

IF k$ = CHR$(27) AND i > 0 THEN ‘Etapa de controle da tecla [escape]
COLOR cort%

GOTO org

END IF

IF k$ = "C" THEN

COLOR cor1%

GOTO corwind

END IF

IF k$ = (CHR$(0) + CHR$(80)) THEN ‘Etapa de controle da seta para baixo ().
LOCATE 28, 5: PRINT SP((40);

COLOR cor1%

LOCATE lin, col: PRINT windbet$(l)

FOR n = 1 TO nurmwind

IF windnum(n) =1 THEN

COLOR cor3%

LOCATE lin, col: PRINT windbet$(l)

ENDIF
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NEXT

i=i+1

IF1>= 30 THEN

=1

lin=4

col=3

END iF

fin=lin+1

IF col = 3 AND jin > 18 THEN
col =29

lin=5

END IF

IF col = 29 AND tin > 16 THEN
col = 55

in=5

ENDIF

{E col = 55 AND iin > 15 THEN
col =55

lin=15

END IF

COLOR cor2%

LOCATE lin, col: PRINT windbet$(l)
END IF

IF k$ = (CHR$(0) + CHR$(72)) THEN “Etapa de controle da seta para cima M.
LOCATE 28, 5: PRINT SPC(40});
COLOR cor1%

LOCATE lin, col: PRINT windbet$(l)
FOR n =1 TO numwind

IF windnum(n) = | THEN

COLOR cor3%

LOCATE lin, col: PRINT windbet$(l)
ENDTF

NEXT

lin=lin-1

j=1-1

IFi<1THEN

=1

END IF

IF col = 29 AND lin < 5 THEN

col =3

iin=16

END IF

IF cot = 55 AND lin <5 THEN

col = 29

lin=16

END iF

IFlin<5THENlin=5

COLOR cor2%

LOCATE lin, col: PRINT windbet$(l)
END IF

IF k$ = CHR$(13) THEN ‘Etapa de controle da tecia [enter].
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LOCATE 28, 5: PRINT SPC(40);
FOR n =1 TO numwind

IF windnum(n) = | THEN
COLOR cor%

LOCATE 28, 5: PRINT ">INTERVALO JA SELECIONADO"
selet = 1

END iF

NEXT

IF selet = 1 THEN GOTO esper
i=i+1

COLOR cor3%

LOCATE lin, cot: PRINT windbet$(1)
winagnum(i) =1

numwind =i

b=1+1

IF i >= 30 THEN

| =30

ENDIF

fin=lin+1

IF col = 3 AND lin > 16 THEN
col =29

lin=5&%

END IF

IF col = 29 AND lin > 16 THEN
col = 55

in=5

END IF

IF col = 55 AND iin > 15 THEN
col = 55

lin=15

END IF

IF | <= 30 THEN

COLOR cor2%

LOCATE lin, col: PRINT windbet$(l)
END IF

END IF

IF k$ = "M" THEN EXIT SUB ‘Pressionado a tecla [M] retorna para o menu principal.

k$ e "t
WEND
org:

FOR i = 1 TO numwind - 1 ‘Organiza as janelas selecionadas em ordem crescente.

FORk=i+ 1 TO numwind

IF windnum(k) < windnum(i) THEN SWAP windnum(k), windnumi)

NEXT k
NEXT i

LOCATE 23, 5: PRINT SPC(40);
LOCATE 25, 19: PRINT SPC(37);

LOCATE 24, 22: PRINT "IS IT RIGHT [Y/N]"
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tes1:

CALL waitkey(akey$)

IF akey$ = "N" THEN : GOTO corwind
IF akey$ <> "Y" THEN : GOTO tes?

- Parte do sub-programa que realiza o movimento da rede de difragao para as
janelas selecionadas.

fiwind% = 1

wind =1

somzt =0

zi=0

windcont% =0

CLS:CLSO

WHILE windcont% < numwind

IF flagfixe% = 1 THEN ‘permiti retomar ao menu principal selecionando observar
EXIT SUB ‘aspectro.
END IF

windcont% = windcont% + 1
flagmotor% = 1

IF windnum{windcont% ) = wind THEN
flagmotor% =0

END IF

x=0

WHILE x <= 30 OR flwind% = 1
x=x+1

IF windnum{windcont%) = x THEN
wind = windnum{windcont%)
z1=429* (x- 1) - somz1 ‘Calculo dos 429 passos necessarios avangar cada janeia.
somz1 = somz1 + z1

fiwind% = 0

END IF

WEND

fiwind% = 1

titte$ = "movendo a rede de difragao”
CALL boxprog(title$) 3
LOCATE 15, 15: PRINT ""ESPERE POR FAVOR, MOVIMENTANDO A REDE DE DIFRACAO
PARA JANELA : "; wind;

IF flagmotor% = 1 THEN

nM% =0

T = 350

DO

CALL outda(254, 131)

FORi=1TOT: NEXT

CALL outda(254, 130)

FOR i=1TO T: NEXT

n1% = n1% + 1

IF n1% = z1 THEN EX1T DO

LOOP

END IF

CALL readspc(flagread s pc%)
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nextnew:

IF flagreturn% = 1 AND flagexit% = 0 THEN
CALL retgrating

END IF

CLS:CLSO

WEND

flagreadspc% = 1

CALL retgrating

END SUB

- Realiza o retorno da rede de difragﬁo para a posi¢ao inicial de 200 nm
observando a chave éptica reflexiva, posicionada defronte da base da rede de

difragao.

SUB retgrating

VIEW: WINDOW

CLS

IF flagexit% = 1 THEN : EXIT SUB

flagnext% = O

title$ = "RETORNANDO A REDE DE DIFRAGAO "
CALL boxprog(titie$)

LOCATE 15, 23: PRINT "RETURNING THE PLANE-GRATING TO 200 nm.";
n1% =0

d1% =0

T =300

DO

CALL readinter(253, d1%) ‘'Gera os passos para o0 motor.
CALL outda(254, 135)

FORi=1TO T: NEXT

CALL outda(254, 134)

FORi=1TO T: NEXT

IF d1% = 2 OR d1% = 6 THEN EXIT DO

LOOP wind =0 THEN

OPEN "wind.dat" FOR OUTPUT AS #2

WRITE #2, wind

CLOSE #2

fiagexit% = 0

END SUB



