7.3. Espectroscopia

7.3.1. Fundamentos de Espectroscopia

Tradicionamente, a espectroscopia é a ciéncia que estuda a interacdo da radiacdo
eletromagnética com a matéria (gases, liquidos ou sdlidos). O efeito da interacdo da
radiacdo eletromagnética com a matéria € um dos meios mais poderosos para obter-se
informagdes sobre a estrutura microscopica da matéria. Estes efeitos normalmente estéo
longe de serem simples e uma andise mais profunda da natureza desta interagdo depende
do conhecimento de fundamentos provenientes da mecanica quantica. Entretanto, alguns
aspectos semi-quantitativos também permitem o uso deste tipo de ferramenta no dia a dia,
em trabalhos envolvendo a andlise e a identificacdo de substancias. Em resumo, neste
topico serdo abordados diferentes aspectos relacionados ao uso fontes de perturbacdo da
matéria, incluindo o uso da radiagdo eletromagnética, como sonda do universo
microscopico. Quase todas as informagdes sobre as propriedades fisicas do universo séo
obtidas direta ou indiretamente de seus espectros, principamente suas temperaturas,
densidades e composicoes. Os efeitos resultantes da interagdo de radiagOes
el etromagnéticas com a matéria proporcionam evidéncias do comportamento microscopico.
Estas observacOes levam-nos a sugerir modelos que permitam compreender ou prever as
propriedades do material estudado. Usualmente estes modelos estdo associados com

principios e conceitos da mecéanica quantica.



7.3.1.1. Histérico de Espectroscopia

Isaac Newton demonstrou em 1665-66 que a luz branca, como a luz do Sol, ao passar por
um prisma se decompde em luz de diferentes cores, formando um espectro como o arco-
iris. Em 1802, William Hyde Wollaston (1766-1828) observou que, passando a luz solar
por uma fenda, e depois por um prisma, apareciam algumas linhas escuras no espectro, que
ele interpretou como o limite das cores. Estas linhas, que sdo imagens da fenda do
espectrografo, podem ser escuras (absor¢do) ou brilhantes (emissdo). Em 1814, o
astronomo e fisico demdo Joseph von Fraunhofer (1787-1826), de Munique, ja havia
contado mais de 600 linhas escuras no espectro solar, chamadas depois de linhas de
Fraunhofer. Fraunhofer identificou 324 destas linhas e deu 0 nome de letras mailsculas: A,
B, C ... para as linhas mais fortes e minUsculas para as mais fracas, comegando com A no
vermelho. A Fig.7.51 mostra um espectro da radiacdo eletromagnética naregido visivel, do

violeta ao vermel ho.

A Fig.7.51. Espectro daradiac&o eletromagnética naregido visivel.

A designacdo de espectroscopia evoluiu, tornando-se mais abrangente e complexa,
incluindo a geracdo e registro de sinais graficos, a partir de perturbacdes provocadas na

matéria analisada por um feixe incidente. Esta perturbacdo poderia ser provocada por



radiagdo eletromagnética, particulas atbmicas, tais como elétrons, néutrons, prétons e
também por d&omos ou moléculas carregadas, denominados ions. Na década de 1990, com
o0 surgimento da microscopia de forgca atdbmica, uma técnica de interagdo da ponteira com a
superficie da amostra, promoveu o surgimento da técnica de espectroscopia de forca.
Usuamente, encontramos alguns termos na literatura, que estdo definidos a seguir:

— Espectroscopia: Termo geral para a ciéncia que trata da interacdo da matéria com varios
tipos de radiagdo. Como exemplo temos a radiacdo eletromagnética e outras formas de
energia (ions, elétrons, néutrons);

— Espectrometria/métodos espectrométricos. Amplo grupo métodos analiticos que sao
baseados em espectroscopia molecular e atdmica. Tratam da medida da intensidade da
radiac&o com um transdutor fotoel étrico; Como exemplo temos, luz branca, calor, raios-X e
raios-y, microondas.

Neste topico iremos abordar técnicas de caracterizacdo espectroscopicas, utilizando
radiacéo eletromagnética, tais como espectroscopia de infravermelho, espectroscopia no
ultravioleta-visivel, e também técnicas que utilizam particulas atdmicas, como a
espectroscopia de elétrons Auger, dentre outras. A Fig.7.52 apresenta um quadro das
interacOes da radiacdo eletromagnética com a matéria provocando diferentes fenébmenos

dependendo da energia da radiacéo incidente.
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Figura.7.52. Quadro representativo do fenbmeno de interacdo radiacdo eletromagnética

com amatéria

7.3.1.2. Principio basico de espectroscopia — L el de Beer-Lambert

A concentragdo de um anaito em solucdo pode ser determinada pela medida de
absorbancia, equagdo (7.7), em um comprimento de onda (A) definido, aplicando a lel de
Beer-Lambert. A Fig.7.53 mostra um diagrama da medida de absorbancia para avaiar a

quantidade da espécie em andlise (analito).



Figura.7.53. Diagrama representativo da absor¢do da radiagao incidente pela amostra.

A=-logT=-log(l/lo); (7.7)

Sendo, A:absorbancia; T: transmitancia; lo: intensidade da radiagdo incidente; I: intensidade

da radiag&o transmitida.

A relacdo logo (Io / 1) é chamada de absorvancia por muitos autores de lingua portuguesa,
mas diversos outros preferem a derivacéo do inglés, absorbancia. Por questfes de uso, este
texto utilizara esta Ultima aternativa. Assim, a lei de Beer-Lambert pode ser representada

como na Fig.7.53 e enunciada simplesmente pela equacéo (7.8):

Logio lo/I=A=¢.c.b (7.8)
sendo,
& = absortividade molar [L mol* cm™;
b = caminho 6tico [cm];
¢ = concentragdo [mol LY;
Se a concentracao ¢ for expressa em mol por litro e a espessura do absorvedor (neste caso o

caminho éptico da cubeta, (b) em centimetros, a constante de proporcionalidade € (épsilon)



€ denominada de absortividade molar. A absortividade molar (€) € preferivel quando se
desgja comparar quantitativamente a absor¢éo de varias substancias. Para uma mesma
espessura do absorvedor (caminho Optico), quanto maior o valor de € maior a sensibilidade
do método. A absortividade molar (€) depende da substancia, do comprimento de onda
utilizado, da temperatura e do solvente. Percebe-se claramente, na equacdo 7.8, a relacéo
linear entre a absorbancia, A, e a concentracéo c. Portanto, mantendo-se o caminho Optico
constante, pode-se determinar a concentracdo de uma espécie em solugdo, através da
medida de absorbancia. Na pratica, uma curva de caibracdo (absorbancia versus
concentracdo), da espécie de interesse € construida e a concentracdo da amostra é
determinada através dela, recebendo o nome de curva de trabalho. Esta relacdo esta

mostrada naFig.7.54. Um exemplo de utilizag&o estailustrado na Fig.7.55.

(mg/ml)

Figura.7.54. Representacdo gréfica da Lei de Beer-Lambert, utilizando a “curva de

trabalho”.
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Figura.7.55. Representacdo gréficadaLe de Beer-Lambert, para solugdes de KMnO4 em A

= 545 nm e um caminho Optico de 1 cm.

Poucas sdo as excegles a generalizacdo de que a absorbancia se relaciona linearmente com
o comprimento do caminho. Por outro lado, sdo freqlentemente encontrados desvios da
proporcionalidade direta entre a medida de absorbancia e a concentracdo quando b
(caminho o6ptico) é constante. Alguns desses desvios sdo fundamentais e representam reais
limitagbes da lei. Outros ocorrem como uma consequiéncia da maneira na qual as medidas
de absorbancia sdo feitas (desvio instrumental) ou como um resultado de mudancas
quimicas associadas com mudancgas na concentracdo (desvio quimico). A Lel de Beer €
adequada para a descricdo do comportamento da absorcdo de solucdes diluidas. Em
concentragdes elevadas (tipicamente maiores que 0,01 M) a distancia média entre as
espécies responsaveis pela absorcdo é diminuida até o ponto onde cada um influencia a

distribuicdo de carga de seus vizinhos. Essa interacdo pode alterar a habilidade das espécies



de absorver um determinado comprimento de onda da radiagdo. Uma vez que a extensdo da
interacéo depende da concentracdo, a ocorréncia desse fendmeno leva a desvios da relacéo
linear entre a absorbancia e a concentragdo. Outros desvios da Lel de Beer ocorrem porque
€ é dependente do indice de refracéo da solugdo. Dessa forma, sdo observados af astamentos
da Lel de Beer quando mudangas na concentracdo levam a significantes alteracbes no

indice de refracéo, n, de uma solucéo.



7.3.2. Espectroscopia de Difracéo de Raios-X

7.3.2.1. Fundamentos de Raios-X

Raios-X sdo radiagcOes eletromagnéticas de curto comprimento de onda produzida pela
desaceleracdo de elétrons de ata energia ou pela transicéo eletronica envolvendo elétrons
nos orbitais internos dos &omos. A faixa de comprimento de onda coberta pelos raios-X
varia de aproximadamente 10 a 100 angstroms aproximadamente, porém a espectroscopia
convencional de raios-X confina-se a regido de 0,1 a 25 angstroms. A faixa de radiacéo
eletromagnética (Fig.7.56) que compreende estes comprimentos de onda corresponde aos

raios-X (1pm a10nm).
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Figura.7.56 — Espectro das radiacOes el etromagnéticas mostrando, inclusive, afaixade

comprimento de onda dos raios-X.



Nos equipamentos analiticos, os raios-X sd0 obtidos de trés maneiras diferentes. pelo
bombardeamento de um alvo metdlico com um feixe de elérons de alta energia, pela
exposicdo de uma substéncia a um feixe de raios-X de tal maneira a gerar um feixe
secundério de fluorescéncia de raios-X e pelo emprego de uma fonte radioativa cujo

processo de decaimento resulta em emissdo de raios-X.

7.3.2.2. Difracdo de Raios-X: Fendmeno

Processo que ocorre em um feixe paraelo de radiacdo quando passa por uma fenda ou
orificio. A difracdo corresponde a mudanca de direcdo de uma onda por centros de
espalhamento cujos espacamentos sdo aproximadamente do mesmo tamanho do
comprimento de onda da onda (Fig.7.57). A Fig.7.58 ilustra as interferéncias ocorridas pelo

fendbmeno de difracdo sofrido por um feixe paralel o propagante.

Figura7.57— Representacdo do fendmeno de Difracdo de um feixe de radiacdo

€l etromagnética propagante.



Considerando que os cristais apresentam um reticulado ordenado com 0s espagamentos
conhecidos dpy entre os planos de aomos (hkl) € possivel a ocorréncia de difragdo nestes
planos cristalinos desde que o comprimento de onda da radiagcdo seja da ordem de 0,1 nm.
Desta forma, € possivel a caracterizagdo da estrutura cristalina de um material através da

difragdo deraios X (XRD — X-Ray Diffraction).
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Figura.7.58. llustracéo do fendmeno de difracdo de um feixe de radiac8o eletromagnética

propagante, com deteccdo das interferéncias e mudancgas de direcéo.



Em um experimento de difragdo, é necessério, inicialmente, um gerador de raios X. Estes
sd0 obtidos em um tubo no qual existe umafonte de elétrons, uma ata tensdo de aceleracéo
e um alvo metdlico. Os elétrons emitidos termo-ionicamente em um filamento e acelerados
pela diferenca de potencia ao interagirem com o alvo metdlico resultam na emisséo de
raios X, principamente pelo decaimento de elétrons, de uma camada mais externa para

umamais interna, devido a remocao de um elétron de uma camada interna (Fig.7.59).
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Figura.7.59. Esquema de um gerador de raios-X.

Estes raios-X sdo colimados e direcionados para o0 material em andlise. Ao interagir com o
material, sera observada difracdo quando ocorrer interferéncia construtiva entre os raios
difratados. Esta condicdo sera satisfeita quando a diferenca do comprimento dos caminhos
entre raios-X adjacentes for igual aum numero inteiro (n) de comprimentos deonda (A). A

relacdo que demonstra esta condicdo € a equacéo de Bragg (Equacdo.?.9),

n.A=2.d.sen9 (7.9)



onde d € o espaco interplanar e 6 € o angulo de espahamento, conforme definido na
Fig.7.60 (detalhe). E interessante observar, no entanto, que verificar a equagio de Bragg é
necessaria, mas ndo suficiente para garantir a difracdo em materiais cristalinos cuja célula
unitéria possua atomos situados em outras posi¢coes além dos vertices da célula unitéria, isto
€, ao longo das arestas, nas faces ou no seu interior. Isto resulta porque, nestes materiais
pode ocorrer espalhamento por estes &omos, o que pode produzir interferéncia. Os raios
difratados séo, entdo, captados pelo detector. Dependendo do tipo de detector utilizado
(filmes fotogréficos ou contadores) serdo obtidos os padrdes de difragdo do materia na

forma de pontos brilhantes no filme ou de picos no espectro (Fig.7.60).

O XRD é uma poderosa técnica usada, primeiramente, para identificar as fases cristalinas
presentes nos materiais pois cada solido cristalino tem o seu padréo Unico de difracéo de
raios X que pode ser usado como uma “impressao digital” para a suaidentificacdo. Permite
também a medida de propriedades estruturais destas fases, tais como: estado de
deformacdo, tamanho de gréo, composicdo da fase, orientacdo preferencia e estrutura de
defeitos e € usada para determinacdo da espessura de filmes finos e multi-camadas e

arranjos atbmicos em materiais amorfos e em interfaces.



Figura.7.60. Esquema de difracdo de raios-X. No detalhe a interagdo do feixe com a

amostra de forma construtiva (Lel de Bragg).

7.3.2.3. Difracéo de Raios-X: Aspectos Importantes na Execucéo e Interpretacdo de

Resultados

Alguns aspectos devem ser observados na execucdo e interpretacéo de espectros de XRD, a

saber:



A amostra a ser examinada deve ser representativa do materia que esta sendo
investigado e deve-se lembrar que 0 método de preparo do po para andlise ndo deve
ocasionar a distor¢do do reticulado. O tipo mais comum de amostra € aquela que
peo seu carater frégil pode ser facilmente pulverizada por processo de
moagem/trituracéo. Materiais que ocorrem na forma de particulado fino e que sgjam
suaves a0 tato ndo necessitam qualquer tipo de tratamento enquanto que o
particulado grosseiro deve ser triturado. De modo geral, utilizam-se materiais
passantes nas peneiras 200 mesh ou em malhas inferiores. A redugdo do tamanho do
material é importante pois aumenta a reprodutibilidade das intensidades difratadas e
diminui o efeito da orientagdo preferencia (também conhecida como textura, é
encontrada em grande parte dos materiais e corresponde a auséncia de uma
orientac8o aleatOria para 0s cristais presentes na amostra);

Os espectros com o resultado de um experimento sdo fornecidos relacionando os
valores do angulo de difragdo (26) com a sua intensidade (contagens). A partir dos
valores do comprimento de onda dos raios-X utilizado, (normalmente utiliza-se o
cobre cujo comprimento de onda de Ky é 1,5418AR), e resolvendo a equagio de
Bragg para n = 1, podem ser obtidos os valores de d correspondentes. Na maioria
dos equipamentos atuais, entretanto, este trabalho é desnecessario, pois estes valores
j& sdo calculados e fornecidos juntamente com as intensidades relativas dos picos
que sdo indicadas em relagdo ao pico mais intenso (considerado 100);

As fases cristalinas presentes em um espectro de XRD sdo identificadas pela
comparacdo dos espectros obtidos nos ensaios com fichas de padrbes, que inclusive

ja estdo disponiveis em programas de computadores. Na ficha é possivel obter



diversas informagdes: tipo de célula unitaria e par@metros do reticulado, as
disténcias interplanares com as intensidades relativas e os indices de Miller dos
planos correspondentes, a radiagao utilizada para a obtengdo do espectro, bem como
de onde foi obtida a referéncia dentre outras informagdes. De modo geral, para um
material inicialmente desconhecido, as tentativas de identificagdo devem ser feitas
na busca de um padrdo que verifique para os trés picos mais intensos o valor ded e
as intensidades rel ativas dos picos correspondentes;

Em um espectro de difracdo de um materia policristalino sera verificada a
superposi¢ao dos padrdes de cada uma das fases cristalinas presentes de modo que
poderdo ocorrer superposicoes de picos. Neste sentido, existem tratamentos
auxiliares especificos para os diversos sistemas que podem ser realizadas de modo a
permitir a eliminagdo de uma das fases ou provocar alteragdes nas distancias
interplanares dos materiais favorecendo ainterpretacéo dos resultados;

Os materiais solidos ndo-cristalinos e liguidos apresentam uma estrutura
caracterizada por uma quase completa auséncia de periodicidade, uma certa ordem
apenas a pequenas distancias e uma preferéncia estatistica para uma particular
distancia interatdbmica. Como consequiéncia, 0s espectros tendem a possuir apenas
um ou dois picos alargados. No caso dos vidros, conforme pode ser observado na
Fig.7.61, verificam-se picos largos centrados na faixa em que os picos mais fortes

s&0 identificados para os cristais correspondentes,
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Figura.7.61. Espectros de difracdo de raios-X para a (a) cristobalita e para o (b) vidro de

silica.

O espectro de XRD permite uma andlise quantitativa do material pois a intensidade do
pico do componente é proporciona a sua quantidade na amostra (devendo ser corrigida,
apenas, devido a absor¢do). Considera-se como uma grande vantagem a possibilidade de
identificacdo da quantidade das espécies quimicas presentes e ndo apenas dos el ementos
guimicos, 0 que ndo é possivel através da andlise quimica via Umida. Além disso, o
espal hamento de fundo do espectro (background) fornece informag&o sobre a quantidade de

fase ndo cristalina presente.



7.3.2.4. Difracao de Raios-X: Aplicagdes em Biomateriais

A caracterizagdo por difragdo de raios-X tem sido largamente na identificacéo de fases
cristalinas e contelido amorfo de biocerdmicas, como hidroxiapatita, trifosfato de célcio
(TCP), fosfatos de calcio amorfos e outras. As Fig7.62, 7.63 e 7.64 sdo exemplos de

utilizag@o na andlise destes biomateriais.

Figura.7.62. Espectros de difracdo de raios-X para biocerdmicas de fosfato de cécio,

obtidas por vérias rotas de processamento aquoso, de A2 — A6 (fases HA, TCP).
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Figura.7.63. Exemplos de espectros de difracéo de raios-X para bioceramicas, mostrando

evolucao das fases em fungéo do tratamento térmico (HA, BTCP, Ca0).
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Figura.7.64. Difratograma de farelo de 0sso bovino (a) ; hidroxiapatitalHA (b)



7.3.3. Espectroscopia no I nfravermelho

7.3.3.1. Introducéao

Recentes aplicagdes de espectroscopia tém generalizado o significado de luz para incluir
toda a extensdo do espectro de radiacdo eletromagnética, que vai desde os raios gama e
raios-X, passando pela luz ultravioleta, visivel e infravermelha, até as microondas e ondas
de rédio. Todas essas formas ou faixas de comprimento de onda da radiagdo
el etromagnética possuem seus proprios métodos especificos de medidas, originando véarios
tipos de eguipamentos e técnicas de espectroscopia que sdo bastante diferentes uns dos

outros.

A interacdo da radiaco com a matéria pode levar ao seu redirecionamento e/ou a transi¢des
entre os nivels de energia dos aomos e moléculas. O redirecionamento da luz devido a sua
interacd0 com a matéria é chamado de espalhamento, que pode ou ndo ocorrer com
transferéncia de energia, ou sgja, a radiacdo espalhada pode apresentar um comprimento de
onda ligeiramente diferente ou 0 mesmo comprimento de onda. Uma transi¢céo proveniente
de um nivel de energia mais alto para um nivel mais baixo é chamada de emisséo se a
energia € transferida para 0 campo de radiacéo, ou é chamada de decaimento ndo radioativo
se nenhuma radiac8o é emitida. Uma transi¢cdo de um nivel mais baixo para um nivel mais
ato com transferéncia de energia do campo de radiacdo para o &omo ou molécula é

chamada de absor¢éo.



Quando &omos ou moléculas absorvem luz, a energia que chega excita uma estrutura
quantizada para um nivel de energia mais elevado. O tipo de excitacdo depende do
comprimento de onda da luz. O resultado da interagdo da radiacdo com a matéria depende
diretamente da energia incidente, associada a0 comprimento de onda da radiacéo
eletromagnética (Equacdo.7.10).

E=hv (7.10)

Onde: E, representa energia da radiacdo incidente, h é a constante de Planck e v, a
freqliéncia da radiacéo.
O comprimento de onda (A) e a frequiéncia (v) estéo relacionados através da velocidade de

propagacéo daluz (c) no meio, conforme mostrado na Equagdo.7.11.
C=AV ; (7.11)
Os elétrons sdo promovidos para os orbitais mais elevados pela luz ultravioleta ou visivel,

as vibracbes sdo excitadas pela luz ultravioleta e as rotagbes sdo excitadas pelas

microondas.

A regido do infravermelho no espectro eletromagnético (Fig.7.65) engloba radiacdes com
nimeros de onda de 12800 cm™ a 10 cm™, ou com comprimentos de onda de 0,78 pm a
1000 pum. Sob o ponto de vista de aplicacdo e instrumentacdo o espectro de infravermelho
é convenientemente dividido em radiagcdo do infravermelho proximo, médio ou distante. Os
limites aproximados dessas faixas estdo mostrados na Tabela.7.2. A espectroscopia de

infravermelho € aplicada para andlises qualitativas e quantitativas.
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Figura.7.65. Espectro eletromagnético indicando aregido do infravermelho
Tabela.7.2. Regides do espectro de infravermel ho.
Comprimento de NuUmero de onda Frequéncia
Regido
onda (um) (cm™) (Hz)
préximo 0,78a2,5 1280024000 | 3,8x10"*a1,2x10™
médio 2,5a50 4000 a200 1,2x10" a6,0x10™
distante 50 a 1000 200 a10 6,0x10™ a3,0x10™"
mais utilizado 25al5 4000 a 670 1,2x10" a2,0x10™

7.3.3.1.1. Fontes deradiacéo na faixa do Infravermelho (IR)

As moléculas de um corpo a uma temperatura superior a do zero absoluto (-273 °Celsius)
radiam no IV ainda que com intensidade reduzida. Os corpos quentes, tais como

aquecedores elétricos e carvao em brasa emitem abundantemente radiacdes infravermel has.



Como todos os animais de sangue quente, 0 ser humano radia no infravermelho. Esta
emissao é explorada por dispositivos de visao noturna, bem como por alguns animais, como
0S mosquitos, que conseguem detectar as radiacOes infravermelhas emitidas por outros e
persegui-los a noite, bem como por algumas serpentes que habitualmente estdo ativas
durante a noite. Cerca de metade da energia emitida pelo Sol é no IR, e uma lampada

elétricanormal emite mais no IR do que no visivel.

Ohjeto

Ambiente

Sensor

-

I = Energia incidente
R = Energia refletida
T = Energia transm.
E = Energia emitida

Figura.7.65a. Fontes de Energia do Infravermelho.



7.3.3.2. Mudancas de Dipolo Durante Vibr acbes e Rotaces

A absorc¢do da radiacdo no infravermelho esta limitada a espécies moleculares para as quais

existem pequenas diferencas de energia entre varios estados vibracionais e rotacionais.

Uma molécula deve sofrer uma mudanca no momento dipolo, como uma consequéncia de
sua movimentagdo vibracional ou rotacional, para que ocorra a absor¢éo da radiacéo no
infravermelho. Apenas sob essas circunstancias o campo elétrico aternado da radiacdo
pode interagir com a molécula e provocar mudangas na amplitude de uma das

movimentagoes.

Por exemplo, a distribui¢cdo de cargas em torno de uma molécula tal como cloreto de
hidrogénio ndo é simétrica, porque o cloro possui uma densidade de elétrons maior que o
hidrogénio. Dessa forma, o cloreto de hidrogénio apresenta um momento de dipolo
significante e € uma molécula polar. O momento de dipolo é determinado pela magnitude
da diferenca de carga e a disténcia entre dois centros de carga. Como a molécula de cloreto
de hidrogénio vibra, uma flutuacdo regular ocorre no momento dipolo, e um campo é
estabelecido que pode interagir com o campo elétrico associado com a radiacdo. Se a
frequéncia da radiagdo coincide exatamente com uma frequéncia vibracional natural da
mol écula ocorre uma transferéncia de energia que resulta numa mudanca da amplitude de
vibragdo molecular, sendo que a consequéncia € a absor¢do da radiagdo. De forma similar,
a rotagdo de moléculas assmétricas em torno de seus centros de massa resulta em uma

flutuac@o de dipolo periddica que pode interagir com a radiagéo.



Durante a vibragdo ou rotagcdo de espécies homonucleares, tais como O,, N, ou Cl,, ndo
existe uma mudanca resultante no momento de dipolo. Como conseqiiéncia, tais compostos
ndo podem absorver no infravermelho. Com excegdo de uns poucos compostos desse tipo,

todas as outras espécies molecul ares absorvem radiagcdo naregido do infravermel ho.

7.3.3.3. TRANSICOESROTACIONAIS

A energia necess&ria para provocar uma mudanga no nivel de rotacdo é pequena e
corresponde a radiacdes de cerca de 100 cm™ ou menores (>100 pm). Uma vez que 0s
nivels rotacionais sdo quantizados, a absorcdo de gases na regido do infravermelho é
caracterizada por linhas discretas e bem definidas. Em liquidos ou sdlidos, as colisbes e

interacfes provocam o alargamento das linhas formando um continuo.

7.3.3.4. TRANSICOES VIBRACIONAIS-ROTACIONAIS

Os niveis de energia vibracionais também sdo quantizados e para a maioria das moléculas a
diferenca de energia entre os estados quanticos corresponde a regido do infravermelho
meédio. O espectro de infravermelho de um gas normalmente consiste de uma série de
linhas bem préximas, pois existem varios estados de energia rotacionais para cada estado
vibracional. Por outro lado, a rotacdo € bastante restrita em liquidos e solidos. Neste tipo de
amostras as linhas vibracionais-rotacionais discretas desaparecem, permanecendo apenas

picos de vibragdo amplos.



7.3.3.5. TIPOSDE VIBRACOESMOLECULARES

As posicdes relativas dos &omos em uma mol écula ndo sdo exatamente fixas e sim flutuam
continuamente como consequéncia de uma variedade de diferentes tipos de vibragoes. Para
uma molécula diatbmica ou triatdmica simples é facil definir o nUmero e a natureza de tais
vibragdes e relacioné-las com energias de absor¢do. Uma andlise desse tipo torna-se dificil,
se ndo impossivel, para moléculas compostas de varios atomos. Ndo somente moléculas
grandes possuem uma grande quantidade de centros de vibrages, mas também interacdes

entre esses varios centros podem ocorrer e tais interacbes devem ser consideradas.

As vibragdes podem ser divididas em duas categorias bésicas que sdo as de estiramento e as
de dobramento. Uma vibrag&o de estiramento envolve uma mudanga continua na distancia
interatdbmica ao longo do eixo da ligacdo entre dois atomos. Vibragdes de dobramento sdo
caracterizadas por uma mudancga no angulo entre duas ligagdes e podem ser de quatro tipos:
scissoring, rocking, wagging e twisting. Os vérios tipos de vibragfes estdo esquematizados
na Fig.7.66. Todos os tipos de vibragbes mostrados na Fig.7.66 podem ocorrer em
moléculas que contém mais de dois atomos. Interagdes ou acoplamento de vibragdes
também podem ocorrer se as vibragdes envolvem ligagdes com um &omo central. O

resultado de acoplamento é uma mudanga nas caracteristicas das vibragdes envolvidas.

7.3.3.6. MODELO MECANICO DE UMA VIBRACAO DE ESTIRAMENTO EM

UMA MOLECULA DIATOMICA



As caracteristicas de uma vibragdo de estiramento atémica podem ser aproximadas por um
modelo mecéanico composto por duas massas conectadas por uma mola. Uma perturbacéo
de uma dessas massas ao longo do eixo da mola resulta em uma vibracdo chamada de

movimento harménico simples (Fig.7.67).

Symmetric Asymmetric
In-plane rocking In-plane scissoring
| ) \X
Out-of-plane wagging Out-of-plane twisting

Figura7.66. Tipos de vibragdes moleculares. (Nota: + indica um movimento se

aproximando do leitor; - indica um movimento se afastando do leitor).



Considerando a vibragdo de uma massa presa a uma mola que esté suspensa a partir de um
objeto imovel, conforme a Fig.7.67a, a forga restauradora, F, é proporcional a distancia, y,
em relacdo a posicao de equilibrio (Equacdo 7.12, Lei de Hooke). Isto é,

F=—ky (7.12)

7.3.3.6.1. Energia Potencial de um Oscilador Har moénico

A energia potencial, E, da massa e da mola podem ser consideradas iguais a zero quando a
massa estd em repouso ou ha posicdo de equilibrio. Quando a mola € comprimida ou
estirada, a energia potencial do sistema aumenta de uma quantidade igual ao trabalho

necessario para deslocar amassa. A energia potencial é definida pela Equacéo.7.13:
1. 2.
E= > ky“; (7.13)

A curva de energia potencia para um oscilador harménico simples, derivada da
Equacdo.7.13 € uma pardbola, conforme mostra a Fig.7.67a. Observa-se que a energia
potencial € um maximo quando a mola € estirada ou comprimida em sua amplitude
maxima, A, e decresce para zero na posicdo de equilibrio. Normamente faz-se uma

aproximacdo de uma vibracdo molecular a0 model o mecanico descrito anteriormente.

7.3.3.7. TECNICAS EXPERIMENTAIS DE ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO

INFRAVERMELHO
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Figura.7.67. Diagramas de energia potencial. Curva (a): oscilador harmonico; Curva.(b):

oscilador anarmonico.

7.3.3.7.1. Espectroscopia no Infraver melho por Reflexdo Interna



Espectroscopia de reflexdo interna € uma técnica para obtencdo de espectros de
infravermelho de amostras que sdo dificeis de se lidar, tais como solidos de solubilidade
limitada, filmes, fios, pastas, adesivos e pés. Quando um feixe de radiagdo passa de um
meio mais denso para um menos denso ocorre reflex@o. A fragcdo do feixe incidente que é
refletido aumenta quando o angulo de incidéncia se torna maior e acima de um certo angulo
critico a reflexéo é completa. Verifica-se, tanto na teoria quanto na prética, que durante o
processo de reflexdo o feixe atua como se ele penetrasse uma pegquena distancia dentro do
meio menos denso antes de ocorrer a reflexdo. A profundidade de penetracéo, que varia de
uma fragdo até vérios comprimentos de onda, depende do comprimento de onda, do indice
de refracdo dos dois materiais e do angulo do feixe em relagcdo a interface. A radiacdo que
penetra é chamada de onda evanescente. Se 0 meio menos denso absorve a radiacdo
evanescente, a atenuagdo do feixe ocorre em comprimentos de onda das bandas de

absorcdo. Esse fendmeno é conhecido como refletanciatotal atenuada (ATR).

Sob certas condicOes, a radiacdo na regido do infravermelho que passa através de um
prisma feito de um material transparente ao infravermelho e com elevado indice de refragdo
(cristal de ATR) serd refletida internamente em sua totalidade. Quando uma amostra é
colocada em contato com a superficie totalmente refletora do cristal de ATR, a onda
evanescente sera atenuada em regides do espectro de infravermelho onde a amostra absorve
energia, conforme mostra a Fig.7.68. Uma propriedade da onda evanescente que torna a
técnica de ATR poderosa é que a intensidade da onda decai exponencialmente com a
distancia a partir da superficie do cristal de ATR. A distancia que é da ordem de
micrémetros, faz com que a técnica de ATR sga geramente insensivel a espessura da

amostra, permitindo a analise de amostras espessas ou de materiais com elevada absor¢ao.
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Figura.7.68 - Aparato de ATR.

O controle da penetracéo é obtido alterando o angulo de incidéncia do feixe incidente de IR

em relacdo ao cristal ou alterando o indice de refracdo do cristal utilizado.

7.3.3.7.2. Espectroscopia no Infraver melho por Refletancia Difusa

A espectroscopia por reflexdo difusa permite que as amostras sgam analisadas como
recebidas ou na forma de dispersdes em matrizes que ndo absorvem, tais como haletos de
acalis (como o KBr), para andlises qualitativas. A espectroscopia de refletancia difusa por
transformada de Fourier (DRIFTS) oferece outras vantagens, como:

+ andise de amostras sem qualquer (ou com uma minima) preparacdo prévia;

+ elevada sensibilidade (até poucos ppm);

+ habilidade de analisar a maioria dos materiais que néo refletem, incluindo materiais de

elevada opacidade ou materiais fracamente absorventes,



+ habilidade de anaisar superficies irregulares ou recobrimentos, tais como o0s
recobrimentos poliméricos;

+ gplicabilidade para amostras muito grandes, através do uso de acessorios especiais.

Quando a radiacdo na regido do infravermelho € direcionada para a superficie de uma
amostra solida, podem ocorrer dois tipos de energia refletida. Uma € a refleténcia especul ar
e a outra é a refletdncia difusa. O componente especular € a radiacdo que reflete
diretamente da superficie da amostra (ou sgja, é a energia que ndo é absorvida pela
amostra). A refletancia difusa é a radiagdo que penetra dentro da amostra e em seguida
emerge (Fig.7.69). O acessorio de refleténcia difusa é projetado de tal forma que a energia
refletida de forma difusa sgja otimizada e 0 componente especular sgja minimizado. A

parte Optica coleta a radiacdo espalhada e a direciona para o detector de infravermel ho.

Figura.7.69. Esquema dareflexdo difusa.

A amostra é normalmente granulada ou misturada como um material, como o0 KBr que atua
como uma matriz ndo absorvente. Através da diluicdo da amostra em uma matriz néo

absorvente, aumenta-se a propor¢do do feixe de infravermelho que é refletido de forma



difusa pela amostra. Tipicamente dilui-se 10% em peso de uma amostra organica e 5% em

peso quando se trata de uma amostra inorganica, em KBr.

7.3.3.7.3. Reflexéo especular

A técnica de reflexdo especular coleta apenas aguel a radiacdo refletida a partir da superficie
frontal da amostra. Uma vez que a refletncia especular € sempre medida com uma
incidéncia normal (ou préxima da normal), a energia refletida € pequena — apenas de 5% a
10% para a maioria dos materiais organicos (naguelas regides do espectro onde o material
ndo absorve). Entretanto, a intensidade refletida é muito maior nas regides de elevada
absorcdo. O vaor da intensidade da radiacéo refletida € normalmente muito diferente em

relagcdo aos espectros de transmissao.

O uso da técnica de reflexdo especular tem aumentado devido a disponibilidade de
programas de transformadas de Kramers-Kronig para o processamento de dados, que
permitem que dados de reflexdo especular aparentemente distorcidos possam ser

transformados em espectros do tipo transmissdo em segundos.

7.3.3.8. Asvantagensdo FT - IR (Transformada de Fourier)

A espectroscopia no infravermelho € um poderoso método fisico para andlises. Esta técnica
tem sido utilizada desde aproximadamente ha quarenta anos, época em que foram
comercializados os primeiros espectrofotdmetros dispersivos no infravermelho.  Estes

aparel hos trabalhavam com prismas ou redes de difragdo, que tinham a func¢éo de dispersar



uma luz policromatica em varias faixas de comprimento de onda, obtendo uma radiacdo
quase monocromética. Esta radiacdo ap0s atravessar um compartimento contendo a mostra,
era refletida por um sistema por um sistema de espelhos e passava por fendas estreitas,
atingindo finalmente o detector, onde o sina era captado e enviado a um registrador. Do
registrador obtinha-se um espectrograma, que dava a intensidade da radiagdo absorvida
guase monocromatica que o aparelho conseguia separar. Este sistema trazia implicitos
aguns problemas de ordem tecnolégica inerentes a fraca poténcia da radiacéo
infravermelha, tornando dificil sua medicéo e, a demanda de um esforco tecnol6gico cada
vez maior no sentido de desenvolver grades de difragdo que possibilitassem a diviséo da
radiac&o policromética em porgdes infinitésimas cada vez menores. Além disso, o freglente
desalinhamento do sistema acarretava problemas de precisdo, resolucéo e as fendas estreitas
necess&rias para uma boa resolugdo, diminuiam em muito a poténcia do feixe
infravermelho. Para sanar estes problemas, havia a possibilidade de trocar o sistema de
prismas e redes de difracdo por um interferdmetro que, além de ter uma construcdo simples,
trabalha com radiacdo policromatica e elimina a necessidade de passar o feixe por fendas
estreitas, entre outras vantagens. Para uso do interferdbmetro, entretanto, havia sérias
limitacBes no que concerne a calibragdo do sistema de espelho mével, e a interpretacéo
matemética dos dados colhidos pelo detector, ou sgja, o "interferograma’. A decodificacdo
de um interferograma em um espectrograma envolve operagdes mateméticas complexas e
trabalhosas, viaveis apenas teoricamente. Finadmente, o grande avanco da informética
observado nas Ultimas duas décadas, com o0 barateamento e a miniaturizacdo dos
computadores e a simplicidade cada vez maior dos softwares, tornou viavel a fabricacdo de

espectrometros de infravermelho operando com interferbmetros, os chamados FT-IR.



O FT-IR analisa um espectro inteiro no mesmo intervalo de tempo de que um IR
convencional demoraria em analisar um simples elemento espectral. Teoricamente um FT-
IR pode varrer um espectro 0 a 4000 cm™, com uma resolugdo de 1 cm™, quatro mil vezes
mais rapido do que um instrumento dispersivo, com a mesma relagcdo sinal/ruido, ou, por
um outro ponto de vista, para um mesmo tempo de medida um acréscimo de
aproximadamente sessenta e trens vezes na relacdo sinal/ruido pode ser obtido com um FT-

IR.

7.3.3.9. AplicacOes de espectr oscopia de infravermelho

A regido do espectro infravermelha possui elevada importancia para os diversos campos da
ciéncia, como 0s quimicos, engenheiros de materiais, fisicos, ciéncias bioldgicas e
biomédicas, devido a sua abrangente utilizagdo no estudo das moléculas organicas e
compostos inorganicos, sendo usado geralmente na faixa de numero de onda de 4000 a 400
cm -1. A absor¢do de radiacOes eletromagnéticas por atomos ou moléculas exige que elas
tenham energia apropriada e que hga um mecanismo de interagdo que permita a
transferéncia de energia. O mecanismo apropriado & excitagdo vibraciona é proporcionado
pela variacdo periddica de dipolos elétricos na molécula durante as vibragles, a
transferéncia de energia ocorre, entdo, por interacdo destes dipolos oscilatorios, com o
campo el étrico oscilatério da radiacéo infravermelha, dependendo da freqiiéncia.

As moléculas diatbmicas como H, , N, , O, , Cl, , ndo tem momento de dipolo elétrico
resultante, qualquer que sgja a respectiva energia vibracional. Por isso, na classe das
moléculas diatdbmicas, somente as heteronucleares, tais como HCI, CO , tém espectros de

absorcdo vibracional na regido do espectro de infravermelho. No caso de moléculas



poliatbmicas, com dipolo elétrico resultante nulo (linear e simétrica), como por exemplo,

CO,, ha certas vibragdes que produzem dipol os flutuantes na ligagdes C=0.

Em regra, a excitagdo de vibragOes de dobramento exige menor energia do que a de

vibragdes de estiramento.

A regido do infravermelho estende-se dos 3x10™ Hz até aproximadamente aos 4x10™ Hz.

O infravermelho é classicamente subdividido em trés regifes. préximo (préximo do

visivel), médio e distante. As diferentes faixas de energia, associadas aos grupos organicos

ativos no infravermelho estdo mostradas nas Fig.7.70 e Fig.7.72.
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Figura.7.71. Faixa de energia de grupos funcionais organicos ativos no infravermelho.

Dentre as inumeras aplicagdes, as Fig.7.72 a Fig.7.75, ilustram exemplos de resultados

obtidos na analise de biomateriais, polimeros, e outros materiais.
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Figura.7.72. Biomateriais. (a) carboidrato; (b) gelatina.
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7.3.4. Espectroscopia de Ultravioleta-Visivel (UV-Vis)

7.3.4.1. Introducéo a Espectr oscopia no Ultravioleta-visivel

A espectroscopia no Ultravioleta-visivel (UV-Vis) envolve a absor¢do de radiagdo
eletromagnética por &omos e moléculas na faixa de comprimento de onda (A) de 190 a 800
nm, causando a transicdo eletronica do estado fundamental para estados excitados. Um
retorno ao estado fundamental provoca a re-emisséo da radiagcdo ou liberacdo de calor,
através de fendmenos denominados, fluorescéncia e fosforescéncia.  Ideamente, a
espectroscopia de UV-Vis seria uma técnica quantitativa perfeita, umavez que cada espécie
absorveria em um comprimento de onda caracteristico. Contudo, vibracdes, rotactes e
translacBes moleculares e outras interacdes quimicas promovem absorcdes ndo especificas
no espectro de UV-Vis. A relacdo linear entre absorbancia (A) e a concentragdo de uma
determinada espécie (¢) foram mostradas anteriormente pela lei de Beer-Lambert. A

Fig.7.76 ilustra o sistema de andlise por espectroscopiano UV-Vis.

Figura.7.76. llustragdo do sistema de andlise por espectroscopiano UV-Vis.



O equipamento de espectroscopia no UV-vis consiste de uma fonte de radiagdo, um
monocromador, e um detector, conforme ilustrado na Fig.7.77. A Fonte na faixa de
comprimento de onda do visivel utiliza-se geramente uma lampada de tungsténio. Para
geracdo de radiagdo eletromagnética na faixa de comprimento de onda do ultravioleta

utiliza-se lampada de deutério.

o

Figura.7.77. Representacdo da instrumentacdo do sistema de analise por espectroscopia no

UV-Vis.

7.3.4.2. Fundamentos de Espectroscopia no Ultravioleta-visivel

A incidéncia de radiacéo eletromagnética na faixa de energia do UV-Vis provoca diversas
transi¢Oes eletronicas, principalmente nos orbitais moleculares mais externos, denominados
de camada de valéncia (banda de valéncia) e camada de conducdo (banda de conducgéo).
Estas bandas sdo formadas pela combinagdo dos orbitais atdbmicos dos elementos que
constituem a molécula. A Fig.7.78 mostra um diagrama de energia destas bandas
formadas. As transi¢cOes eletronicas entre estes orbitais moleculares dependerdo de cada
sistema e, principalmente, da energia necesséria pra levar o eétron do estado fundamental,

para 0 estado excitado (“salto”), AE (E -Eg), correspondente a energia absorvida de um



foton daradiagdo UV-Visincidente (hv). Sendo v afrequénciadaradiacdo e h, a constante

de Planck.

Figura.7.78. Diagrama de energia de orbitais moleculares com as bandas formadas. Os sub-
nivels energéticos (intrabandas) sdo formados por estados vibracionais e rotacionais das

moléculas.

Dentre as possivels transicoes energéticas decorrentes de interagoes da radiacdo na faixa
do UV-Vis, podemos citar:

0 - ol(alcanos)

o0 - Ti{carbonilas e grupos carbonilicos)

T — Ttl{compostos aquenos, compostos carbonilicos, alquinos, nitro)

n — olJ(compostos com oxigénio, nitrogénio, enxofre, halogénios)

n — T compostos carbonilicos)



A Fig.7.79 mostra o diagrama representativo das transicOes eletronicas decorrentes da
interacdo da radiagdo na faixa do UV-Vis com as moléculas. As transi¢des do estado
fundamental para o estado excitado promovem a absor¢do de energia do foton incidente. O

espectro obtido é denominado de espectroscopia no ultravioleta-visivel.
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Figura.7.79. Diagrama de energia de orbitais moleculares com as diversas transi¢coes

eletrénicas.

7.3.4.3. Aplicagtes de Espectroscopia no Ultravioleta-Visivel

A aplicagdo de espectroscopia de UV-vis esta distribuida em todas as éreas do
conhecimento, passando pela biologia, bioquimica, quimica, fisica, engenharia, medicina,
geologia e inlmeras outras. Sua capacidade de realizar andlises quantitativas com relativa
facilidade e sensibilidade tem permitido sua crescente utilizagdo. Em biomateriais, a
avaliacdo de biomoléculas (proteinas, lipidios, carboidratos, &cidos nucléicos) € de

fundamental importancia no entendimento da interagdo implante-sistema vivo.



A Fig.7.80 mostra uma tabela de diversas transicbes de grupos quimicos organicos
importantes na caracterizacdo de biomoléculas e polimeros sintéticos. A Fig.7.81 mostra a

curva de trabalho obtida para andlise quantitativa de proteina (albumina bovina— BSA).

Class Transition A, (nm) log e Class Transition A, (nm) log €
R—OH n—o* 180 25 R—NO, n—= s 271 <1.0
R—O—R ft—> ¥ 180 3.5 R—CHO T 190 2.0
R—NHj n—s=a* 190 3.5 n— gt 290 1.0
R—SH n— a* 210 3.0 R.CO 7= arF 180 3.0
R,C—=CR; T— 7 175 3.0 n—s 7t 280 1.5
R—C=C—R T— T 170 3.0 RCOOH n—a 205 1.5
R—(C=N n— 160 < 1.0 RCOOR’ n— ot 205 1.5
R—N=N—R n— ¥ 340 <1.0 RCONH, n—s qr¥ 210 1.5

Figura.7.80. Tabela de transi¢cdes eletrOnicas caracteristicas de diversos grupos organicos

funcionais.
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Figura.7.81. Diagrama de energia de orbitais moleculares com as diversas transi¢oes

eletrénicas.



7.3.5. Espectroscopia de Fotoelétrons (XPS, ESCA)

A técnica de espectroscopia de fotoelétrons, espectroscopia fotoeletrénica de raios-X (do
inglés “X-ray photoelectron spectroscopy — XPS’), também conhecida como
espectroscopia eletronica para analise quimica (ESCA), consiste em incidir um feixe de
raios-X de ata energia sobre a amostra, promovendo a gecéo de elétrons dos orbitais mais
internos. O Efeito Fotoelétrico € o principio basico da técnica de XPS, que pode ser

explicado através do diagrama de niveis de energia mostrado na Fig.7.82.
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Figura.7.82. Diagrama de niveis energéticos envolvidos em transi¢oes X PS.



O balango de energia envolvido nas interagbes do feixe de radiagdo (raios-X) com a
estrutura eletrénica da amostra, promovem as transi¢oes observadas, resultando na ejecéo

do fotoeléron analisado (Fig.7.82).

A instrumentagdo consiste em uma fonte de raios-X colimados e monocromados, um
detector de energia dos fotoel étrons, colocados em uma camara de vacuo (Fig.7.83). Dentre
as inimeras técnicas de andlise espectroscopicas, a andlise por XPS, tem uma contribui¢do
importante de permitir a caracterizagdo da superficie do material. A energia cinética, Ey
destes elétrons gjetados € determinada pela diferenca entre o valor da energia da radiacéo

incidente, hv, e aenergiade ligacéo do elétron, Ep, segundo a equacao:

Exk=hv - Ep (7.14)

= @
| E=hv
BE /
LY
..-ﬂ“’h

-} KE = hv - BE

Fig.7.83. Diagrama representativo do fendmeno envolvido natécnica de XPS

A energia de ligacdo obtida pela técnica de XPS, é resultante do ambiente quimico

existente na amostra, tornando o XPS uma ferramenta importante na andlise de estados de



oxidacdo dos elementos associado a superficie da amostra. Isto possibilita a obtencéo de
andlise quimica elementar quantitativa, estados de oxidagdo, presenca de ligantes e grupos
funcionais, carater das ligagdes (ibnicas e covalentes). A técnica de espectroscopia XPS
fornece estas informagdes da superficie, tipicamente entre 2 e 10 camadas atémicas (2-20
A). A sensibilidade da técnica esta na faixa de 0,1-1,0% (porcentagem atémica), para todos
os elementos da tabela periddica, exceto H e He. Pode ser utilizada para todos os materiais
solidos, estaveis em alto vacuo, condutores como metais ou isolantes, como ceramicas,
polimero, vidros e outros.

Podemos resumir as seguintes caracteristicas da técnica de XPS:

Andlise quimica elementar quantitativa

- Andise dasuperficie da amostra

- Andlise materiais condutores ou isolantes

- Andlise do estado de oxidagdo

- Ambiente quimico com presenca de grupos e ligantes
- Sensibilidadede0,1a1,0%

- Requer materiais estaveis em alto vacuo (desidratados)

A caracterizagdo por XPS tem tido um crescimento importante nas ultimas décadas,
principamente em campos multidisciplinares da ciéncia, tais como biomateriais,
compositos, nanotecnologia e outros. Tipicamente, esta técnica é usada nas industrias de
semicondutores, materiais eletronicos, materiais para aplicagdes biomeédicas, industrias de
plasticos e polimeros etc. AsFig.7.84, 7.85 e 7.86 mostram espectros obtidos por XPS para

diversos sistemas.
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Fig.7.84. Aplicacdo de XPS para andlise quantitativa de umaliga ferrosa (Fe-Ni-C)
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Fig.7.86. Espectro de XPS de uma amostra de poliestireno modificado por plasma de

oxigénio (ligacdes carbono-oxigénio).



7.3.6. Espectroscopia de elétrons Auger (AES, ESCA)

A espectroscopia de el étrons Auger (do inglés Auger Electron Spectroscopy — AES),
decorre dainteracéo de um feixe eletrénico priméario de alta energia, incidindo sobre a
amostra, promovendo transi¢des el etronicas em orbitais atbmicos internos. E um processo
gue envolve 3 elétrons simultaneamente, conforme ilustrado na Fig. 7.87. Este processo
pode ser descrito em etapas:

- Remocéo pelo feixe primério de um elétron de orbital interno, com a criagcdo de uma

lacuna;
- Estalacuna é preenchida pelo decaimento de um elétron de orbital superior;
- Umterceiro elétron (denominado Auger) € getado para manter o balanco energético

(sem radiacéo)

Este fendmeno ocorre para todos elementos da classificacdo periddica, com excegdo do H e
He. A probabilidade de transi¢des em niveis K e L sdo mais freglientes para elementos de
baixo numero atémico. Transi¢cdes de niveis M e N sdo mais freglientes em elementos de
maior numero atémico. A Fig.7.88 mostras a transi¢oes possiveis em fun¢éo do numero
atdmico do elemento. A técnica de AES é essencialmente de andlise de superficies,
tipicamente da ordem de 2 a 5 camadas atOmicas, com possibilidade de obtencdo de
composi¢do quimica elementar e uma imagem associada de elétrons Auger construida. A
sensibilidade encontra-se na faixa de 0,5 a 3,0% (atdbmica) com excelente resolucao lateral,
pela colimagdo do feixe eletronico (Fig.7.89). Esta particularidade atribui um diferencial
importante a AES quando comparada ao XPS (superficie-microestrutura-composicao

quimica).
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Figura.7.87. Processo Auger envolvendo 3 elétrons simultaneamente; Amostra de titénio

utilizado como biomaterial em implantes (LMM energia do elétron Auger: ~423 eV; Eayger

= EL2 - EM4 - EM3)
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Figura.7.88. Diagrama representativo das principais transicdes em AES (KLL, LMM, e

MNN)



Figura7.89. llustracdo da resolucdo lateral (pequeno volume 3e™® cc) obtido por

espectroscopia Auger.



7.4. Técnicas Complementares de Car acterizacdo de M ateriais

7.4.1. Andlises Térmicas

As andlises térmicas consistem em uma série de técnicas nas quais uma propriedade de um
material ou sistema é avaliada em funcdo da temperatura durante um programa de
tratamento térmico. Diversas sd0 as propriedades possiveis de serem avaliadas (fisicas,
termodindmicas, mecanicas, Oticas, magnéticas, €elétricas, acUsticas), mas as analises
principais sd0 as associadas a avaliagdo de variacdo de massa, temperatura, entalpia e
dimensfes. As técnicas associadas com cada uma destas propriedades estéo mostradas na
Tabela.7.3.

Tabela.7.3— Principais técnicas de andlises térmicas.

Propriedade | Técnica

Massa Andlise Termogravimétrica— TG (Thermogravimetric Analysis)

Andlise Térmica Diferencial — DTA (Differential Thermal
Temperatura

Analysis)

Andlise Caorimétrica Diferencial — DSC (Differential Scanning
Entapia

Calorimetry)

Andlise Dilatométrica— TD
Dimensdes
(Thermodilatometry)




7.4.1.1. Analise Termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica consiste na medida da massa da amostra em fungcdo da
temperatura. As andlises termogravimétricas sdo aplicadas e fornecem valiosas informacgdes
nas avaliagdes de agua adsorvida e de &gua de cristalizacdo e nos estudos de estabilidade
térmica de substancias e de reagdes de decomposicdo e oxidagdo. Os principais tipos de
curvas termogravimeétricas podem ser visualizadas na Fig.7.90.

A aplicagdo da TG é limitada na medida em que nem todos os eventos térmicos possiveis
de ocorrer em no material em andlise ocorrem acompanhados de variagdes de massa como
por exemplo transi¢Bes de fase no estado sdlido, fusdo e polimerizacdo. Um aumento da
resolucdo das curvas de TG mais complexas pode ser obtida colocando os resultados na
forma diferencial (dmassa/dtempo — dm/dt). Esta andlise é conhecida como andise
termogravimétrica diferencial — DTG (“Derivative Thermogravimetric’ ). As andlises DTG
s80 capazes de mostrar pequenas variagdes nas curvas de TG além de que as temperaturas
do inicio e do fim dos picos obtidos pela DTG correspondem ao comego e ao fim das

transformagoes. A Fig.7.91 comparacurvasde TG e DTG.

7.4.1.2. Andlise Térmica Diferencial (DTA)

No DTA a diferenca de temperatura, AT, entre a amostra e um material de referéncia, €

representada enquanto ambos sdo submetidos a um mesmo tratamento térmico, conforme

representado esguematicamente na Fig.7.92.



Durante 0 ensaio de DTA, quando a amostra e a referéncia sdo submetidas ao programa de
aguecimento, as temperaturas de ambos se elevam. O material de referéncia, pela sua
exigéncia de ser inerte nas condigdes do tratamento térmico, sofrera um aumento da
temperatura ao longo do tempo. A amostra, no entanto, pode passar, por exemplo, por uma
transformac&o endotérmica, que ao consumir a energia que esta sendo fornecida para a
transformacdo permanecera com a temperatura constante e inferior a da referéncia gerando
um AT = Ts— T, que nacurvade DTA corresponderd a um pico negativo ou vale (AT < 0).
Caso atransformacéo pela qual a amostra esteja passando ocorra com liberacéo de energia,

a sua temperatura sera superior a dareferéncia e, consequentemente, AT sera positivo.

A representacio da curva tipica de DTA esta na Fig.7.93, mostrando AT X Temperatura. E
interessante observar que, como no equipamento é utilizado um termopar para avaliacdo da
diferenca de temperatura, as curvas resultantes para a andise também podem ser

apresentadas naformade Tensdo (LV) X Temperatura.

As andlises de DTA sdo utilizadas para determinacéo das propriedades térmicas da amostra
tais como temperaturas de transicdo, ponto de fusdo, temperaturas de reacdo. Os eventos
endotérmicos usualmente verificados sdo perda de agua capilar e de constituicéo,
decomposicdo de carbonatos e sulfatos e mudancas de estado endotérmicas. Os picos
exotérmicos sdo resultado de mudancas de estado envolvendo liberacdo de energia

(entalpia), tais como as transformacdes de recristalizacgo, neomineralizaces e oxidagao.



Massa
Massa

Temperatura Temperatura

@ (b)

Massa
Massa

Temperatura Temperatura

(© (d)

Massa
Massa

-

Temperatura Temperatura

(€) (f)
Figura.7.90. Principais tipos de curvas de TG. (a) Auséncia de decomposi¢ao com liberagdo
de produtos volateis. (b) Curva caracteristica de processos de desor¢éo e secagem. (C)
Decomposi¢do em um Unico estagio. (d) e (€) Decomposi¢do em vérios estagios. (f) Reagdo

com aumento de massa, e.g. oxidaco.
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Figura.7.91- Comparacéo de curvasde TG (a) e DTG (b).
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Figura.7.92. Representagcdo esquematica do DTA. Ts indica a temperatura da amostra, T, a

temperatura do material de referéncia e g representa a energia fornecida ao sistema.
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Figura.7.93. Curvatipicade DTA.



7.4.1.3. Analise Calorimétrica Diferencial (DSC)

No ensaio de DSC, a amostra e o material de referéncia sdo mantidos a mesma temperatura
(AT = Ts— T, = 0) durante o programa térmico sendo a diferenca de energia (dq) necessaria
para manter as amostras na mesma temperatura controlada. Um esquema € fornecido na

Fig.7.94.

qs TS Tr qr

AT

I
o

Figura.7.94. Representacdo esquematica do DSC. As representaces gs € ¢ indicam as
energias fornecidas para a amostra e a referéncia, respectivamente, para manté-las na

mesma temperatura.

Os eventos térmicos que ocorrem na amostra aparecem, entdo, como desvios da linha de
referéncia na forma de picos negativos ou positivos dependendo se energia esta sendo
fornecida (evento endotérmico) ou retirada (evento exotérmico) da amostra,

respectivamente. A Fig.7.95. mostra uma curvatipica de DSC.



Endotérmico

Linha dereferéncia

Temperatura

Figura.7.95. Curvatipica de DSC.

As curvas de DSC sdo muito utilizadas para determinacéo do calor especifico e variagcOes

de ental pia que acompanham as transformagoes de fase de uma substancia.

7.4.1.4. Andlise Dilatométrica

E a técnica na qual a dimensio de uma substancia sob carga desprezivel é medida em
funcdo da temperatura enquanto a substéncia € submetida a um controle de temperatura
programado. Na andlise dilatométrica a amostra é colocada em um porta-amostra especial
dentro de um forno mével. Uma pega localizada diretamente em contato com a amostra
transmite as variagdes de comprimento para um transdutor de deslocamentos. Conforme o
comprimento da amostra varia durante o programa de temperatura o ndcleo do transdutor se
move e um sina de saida proporcional aos deslocamentos é registrado. Como as medidas

de variagdo de comprimento incluem tanto a amostra como o porta-amostra, as medidas sf0



automaticamente corrigidas usando um padréo de referéncia adequado. O programa de

temperatura € normalmente controlado usando um termopar posicionado préximo ao

elemento de agquecimento ou préximo a amostra.

As curvas de dilatometria sdo utilizadas para a determinacéo de coeficientes de dilatagdo
térmica linear, coeficientes de expansdo térmica (CTE), temperaturas de sinterizacéo,
estdgios de sinterizacdo, transformagdes de fase, temperaturas de decomposicao,
temperaturas de transicdo vitrea, pontos de amolecimento e densidades. Um exemplo de
aplicacdo de dilatometria, mostrando a retracéo de corpos-de-prova ceramicos durante a

sinterizacdo, é mostrado na Fig.7.96.

A literatura consultada surge com algumas consideragGes que sao importantes na execugao

dos ensaios e na avaliagdo dos resultados obtidos nas curvas de andlise térmica, a saber:

0 Asandisestérmicas TG, DTA e DSC, que no inicio da sua utilizagdo eram realizadas
com amostras da ordem de um grama ou mais, com 0 desenvolvimento dos
equipamentos tém sido realizadas, atualmente, com amostras de 10 mg ou menos. Isto
se mostra importante na medida em que favorece a obtencéo de uma distribuicéo de
temperatura uniforme na amostra e diminui o tempo de resposta do equipamento. Além
disso permite a avaliagdo de peguenas amostras, cCOmMo as existentes nas pesquisas
farmacéuticas. No entanto, para alguns materiails, amostras reduzidas ndo sio
representativas do material como um todo;

0 Exemplo de estudo de utilizagdo de andise térmica DTA em placas cer@micas para
revestimento, objetivando determinagdo da quantidade de quartzo, identificou a

necessidade de cuidados para garantir uma amostra representativa do todo, verificando



melhores resultados, quando comparados com dados de difragdo de raios X, para
amostras da ordem de 900 mm? em detrimento das amostras de 90 mm®. Além disso, em
funcdo da dispersdo dos resultados obtidos, ressalta a importancia da homogeneidade
das amostras antes das analises,

Cuidado deve ser tomado no preparo das amostras. O porta-amostra deve ser adequado
a0 programa térmico previsto, ndo-reativo com a amostra e estdvel na atmosfera de
ensaio. Além disso, deve apresentar a superficie inferior o mais plana possivel para
garantir bom contato térmico com a amostra e com o detector;

Existe a possibilidade de escolha da atmosfera de ensaio nas andlises TG, DTA e DSC.
A adocdo de um fluxo constante de gés inerte (N) na amostra previne um aumento ou
gueda da pressdo parcial permitindo a obtencdo de melhores dados e facilitando a sua
andlise. Outras atmosferas para as andlises térmicas sdo possiveis em funcéo de
propdsitos especificos (ar, oxigénio e vacuo);

Nos ensaios de TG, DTA e DSC as amostras podem ser solidas ou liquidas. Qualquer
gue sgja a forma de apresentacdo da amostra (pulverizada, filme, folha, solido) é
importante que sgja garantida uma espessura fina e homogénea e que a forma de corte
e/ou disposicdo promova seu completo contato com o fundo do porta-amostra. Em
algumas situagdes é recomendada a selagem ou prensagem do porta amostra com uma
tampa. Na primeira condi¢do encontram-se as amostras liquidas voléteis ou sblidas que
possam sublimar para impedir a evaporagcdo ou sublimagdo, respectivamente, e na
segunda, por exemplo, amostras fibrosas, por deformarem durante o aguecimento,
devem ser prensadas para garantir uma distribuicdo mais uniforme da temperatura na
amostra. As amostras para TD podem ser sblidas, liquidas, podem estar pulverizadas ou

naformade pasta;



0 Nas avaiagOes de DTA e DSC existe a necessidade de um material de referéncia. A
exigéncia para estes materiais € que ndo passem por eventos térmicos durante o
programa de aquecimento, que ndo regjam com 0 porta amostra nem com o termopar e
gue apresentem propriedades térmicas similares as da amostra. Para materiais
inorganicos normamente utiliza-se alumina (a-Al,O3) ou Carbeto de Silicio (SIC)
enquanto para compostos organicos tém sido utilizados 6leo de silicone e octil fitalato.
Existe ainda a possibilidade de utilizar o porta-amostra vazio como referéncia. E
importante que sga avaliada nas recomendaces do aparelho a quantidade destes
materiais que devem ser utilizadas em relac@o a quantidade da amostra, bem como que
sgja seguida a orientagdo do fabricante sobre a posicdo da amostra de referéncia no
equipamento. Além disso, recomenda-se que sgja feita a selagem ou prensagem do
porta-amostra se a amostra em estudo estiver sob estas condi¢oes;

o O programatérmico deve ser definido de tal maneira que garanta melhor resolucéo para
a curva da andlise térmica. A dtura e forma dos picos variam com a taxa de
aguecimento. Menores taxas (1 a 5 °C/min) sdo necessérias quando 0s picos ocorrem
muito proximos um dos outros e pode-se usar taxas maiores (10 a 40 °C/min) para

medidas de calor ou quando os picos sdo relativamente pequenos.
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Figura.7.96. Variacdo de comprimento de corpo-de-prova (retragdo) durante processo de

sinterizacao.

Um exemplo de andlise termogravimétrica esta mostrado na Fig.7.97.
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Figura.7.97. Curvatermogravimeétrica com decomposi¢do da espécie em multiplos estagios.



7.4.2. Porosimetria por Intrusdo de Mercuario

A técnica de porosimetria de mercurio permite obter a distribuicdo de tamanho de poros, o
tamanho médio de poro, a porosidade e a densidade de materiais porosos e pés.

O fundamento da porosimetria de mercurio se baseia no fato de que o merclrio € um
liquido ndo-molhante e ndo reativo em relacdo & maioria dos substratos, 0 que pode ser
facilmente verificado através do seu valor de tensdo superficia (y = 480 dinacm™) e do
angulo de contato entre 0 mercurio e a parede do poro (8 = 140°). Em func&o disto, quando
uma substancia é colocada em contato com o mercurio ele ndo penetra espontaneamente em
poros e fissuras até que uma forga seja aplicada para forcar a sua entrada. No ensaio, a
amostra a ser avaliada, ap6s secagem em estufa, é colocada no porta-amostra que contém
um tubo capilar. Neste recipiente &, entdo, feito vacuo e, em seguida, ele é preenchido com
mercurio. Feita a pressdo sobre o liquido este penetrard nos poros da amostra, tendo o
equipamento de porosimetria sensores que determinam a variagdo de volume do mercurio
no recipiente (o que corresponde ao volume que foi injetado na amostra) em funcéo da
pressdo aplicada.

A partir destes dados é possivel obter a curva de distribuicdo de tamanho de poros

utilizando a equagdo (7.15) de Washburn gue relaciona o raio do poro (R) com a pressdo

aplicada (P):
R = ZV—I(::)OSQ ; (7.15)

sendo: v: tensdo superficial; 8: angulo de contato; R: raio do poro; P:presséo aplicada;



E importante observar que 0 modelo que originou esta equagdo considera 0S Poros
cilindricos, paralelos e sem conexd@o entre eles. Desta forma, os valores obtidos ndo
representam uma quantidade geométrica real, mas contém muita informacéo Util sobre a
microestrutura de uma amostra porosa.

Os equipamentos comerciais permitem a medida de poros de diametro a partir de 0,7 mm
até poros da ordem de 60A. Uma forma de apresentacio dos resultados é mostrada a seguir

na Fig.7.98. para alguns materiai s porosos.

Distribuicao de Poros de diferentes makeriais

2 C =
E §
iy Tl e it el S
-E- & j!ff —ea— Argamassa lntr 1
g 0.8 [ ;,‘5' - = - @ - - Argamassa Extr, -
= B : *’ H —a— Silica-Gal Inty J
% 06 _ NEVUER: T S S - -m - - Sflica-Gel Exr, _:
g [ : i | —e&— TemaRefino ntr. ]
g B i - ~a - - Tera Refing Evor, 1
= n4 - b — |
=) i & 3

Diametra do Poro [um]

Figura.7.98. Distribui¢éo de tamanho de poros para alguns materiais;

(Www.pmpt.ufsc.br/porosimetriaj 2003).



http://www.pmpt.ufsc.br/porosimetria
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