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1. Introducédo

A Espectroscopia Infravermelho (EIV) é, inquestionavelmente, no universo das modernas
técnicas instrumentais atualmente utilizadas em Quimica, uma das mais importantes. Sendo
técnica ja bem estabelecida, serve tanto a realizacdo de trabalhos de rotina — controle de
qualidade -, quanto a elucidagao de estruturas moleculares razoavelmente complexas. O status de
que hoje desfruta, por certo, prende-se ao fato de, desde o inicio, ter apontado para a grande
potencialidade de associacdo entre os espectros obtidos através dela com as estruturas, bem
como a presenca de determinados grupos funcionais nos compostos. Vale lembrar que um dos
primeiros equipamentos deste género foi construido nos laboratérios da Companhia Shell,
exatamente para a caracterizacao de fracdes de petréleo [2].

H& hoje na literatura nimero consideravel de publicacdes: revisdes, compéndios, cole¢cdes
que tratam da EIV em suas mais diferentes facetas e detalhes [3-26].

N&o obstante a grande abrangéncia das aplicacdes da EIV nos mais diversificados ramos da
Quimica, algumas limita¢des foram observadas, mormente no que dizia respeito a amostragem de
solucdes aquosas, compostos higroscopicos, amostras instaveis ou em situacdes onde a relagéo
sinal/ruido (S/R) mostrava-se desfavoravel.

No fim da década de 60, esperava-se que a solucdo para tais dificuldades — principalmente
aquelas relacionadas a situacdo S/R - caminhasse nas seguintes diregdes: desenvolvimento de
fontes mais adequadas, sobretudo para a regido de baixos numeros de onda (< 200 cm™), na
qual tal relacdo assume valores criticos; aumento da performance de resolugédo, via melhoria de
componentes Opticos; construcdo de detectores mais sensiveis; possibilidade de interfaciamento
com computadores visando ao tratamento de dados, entre as principais.

Alguns equipamentos comerciais, embora ndo de rotina, apontavam para tais direcoes.
Exemplo tipico foi o modelo 180, da Perkin-Elmer que, na década de 70 poderia ser considerado

como o “top-line” dos equipamentos de infravermelho para estudos espectroscopicos na regido do
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infravermelho (Figura 1). Naquela época, alguns modelos, mesmo os mais simples, ja se fazia uso

dos primeiros microprocessadores [27].
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Figura 1. Espectrofotdbmetro Perkin-Elmer, Modelo PE-180, em exposi¢do no Instituto de Quimica
da UNICAMP. Este equipamento foi adquirido pelo 1Q-UNICAMP no inicio da década de 70, ficando
em operacgao até o fim dos anos 80. Dada a sua Gptica revolucionaria e operacdo em atmosfera
com umidade controlada, podia trabalhar na faixa de 4000-80 cm™. Na foto temos: (A) o médulo
de controle e registro ; (B) sistema 6ptico, (C) compartimento de amostra e (D) o sistema de
deteccdo. O espectro era registrado em uma folha de papel impresso, contendo as escalas
(intensidade e nimero de onda) através de caneta contendo tinta nanquim. Tais folhas tinham as

dimensdes de 25 cm (largura) x 80 cm (comprimento).

Entretanto, no final dessa mesma década, observou-se uma mudanca radical no
desenvolvimento dos espectrdmetros infravermelhos. Até entdo, os equipamentos eram baseados
em principios dispersivos: presenca de prismas, redes de difracdo, fendas, etc. A partir dai,
comecgaram a ser progressivamente substituidos por equipamentos baseados em principios
interferométricos, propiciando uma espécie de “renascimento” do interferbmetro de
Michelson [28], tendéncia essa que se consolida ja na década de 80.

A descricdo das funcdes periddicas geradas pelo interferébmetro de Michelson valendo-se
do método da transformada de Fourier [29], associada aos entdo modernos sistemas de
computacao, permitiu o nascimento da Espectroscopia Infravermelho com Transformada de
Fourier (EIVTF). E importante salientar que, tanto os principios interferométricos quanto a

propria transformada de Fourier ja& eram ha muito conhecidos, ficando a modernidade da técnica
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por conta do desenvolvimento de novos algoritimos ou, em termos finais, as inumeraveis
possibilidades da informatica.

Nesse texto, procuraremos colocar as bases dessa técnica, tecendo algumas consideracdes
sobre as caracteristicas gerais dos equipamentos, valendo-se da experiéncia acumulada de quase

20 anos de uso continuo desta técnica, tanto em trabalhos de pesquisa basica quanto aplicada.

2. EIVTF: Principios Basicos

Sobretudo a partir de 1970, a literatura reporta um numero significativo de trabalhos
dedicados aos aspectos basicos da EIVTF [30-38]. Aqui, procuraremos apresentar os principios
fundamentais dessa técnica.

A EIVTF consiste, basicamente, na geracdo de um interferograma, utilizando-se de um
interferdbmetro tipo Michelson ou configuracdo derivada. Os espectros sdo obtidos pelo calculo da
transformada de Fourier do referido interferograma.

A Figura 2 apresenta o esquema de um interferdbmetro tipico, tipo Michelson. A radiacéo,

proveniente da fonte F, atinge o detector D, apds percorrer o caminho 6ptico indicado.
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Figura 2. Esquema de um interferébmetro de Michelson.

Para propiciar tal percurso, uma lamina fina, de faces paralelas, denominada divisor de

feixe (“beam-splitter”), DF, é colocada num angulo de 45° em relagdo aos espelhos Er e Ey,
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respectivamente, espelho fixo e espelho mdével. O material com que é fabricado e a espessura do
divisor de feixe, DF, sdo escolhidos de modo que seu poder de transmissédo seja sensivelmente
igual ao de reflexdo na regido de interesse, no infravermelho. Assim, o feixe proveniente da fonte
€ dividido em dois: Fr e Fy que tém aproximadamente a mesma intensidade. De acordo com o
esquema da Figura 2, o feixe Fg é refletido pelo espelho Eg, e o feixe Fy pelo espelho Ey. Um
dispositivo permite conhecer a distancia x/2 deste plano, relativamente ao plano O, simétrico ao
espelho Er em relacdo ao divisor do feixe.

Apos as reflexdes nos espelhos Er e Ey, os feixes Fr e Fy sdo recombinados no divisor de

feixe, dando origem a um interferograma, como o representado na Figura 3.
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Figura 3. Interferograma.

No interferograma, a interferéncia construtiva (maximo) corresponde a uma situacdo na
qual os caminhos 6pticos dos feixes Fr e Fy sdo idénticos (em fase). A interferéncia destrutiva,

por outro lado, se apresenta quando os feixes estdo fora de fase.
3. Do Interferograma ao Espectro
Como vimos no topico precedente, designamos como interferogramas as variagdes de 1(x)

no sinal medido pelo detector, em fun¢do da posicdo x do espelho mdvel Ey. Nessa situagéo, o

atraso movel de Fy em relacdo a Fr é igual a x. Assim sendo, se considerarmos as vibracdes

luminosas de numero de onda n, tal “atraso” Optico sera dado por 2pnx .
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Considerando-se I(ﬁ)dﬁ como a intensidade da fonte de intervalo dn, nas proximidades do

numero de onda ﬁ, tem-se:
dI(x) = A xI(n) xdn x(1 + cos2pnx) 1)

onde dI(x) é a intensidade do feixe, resultante da combinacdo das vibra¢cdes luminosas, no

intervalo dﬁ; 0 produto AXI(ﬁ)dﬁ € a intensidade da fonte, e, finalmente o fator dentro do

parénteses, corresponde ao termo que da conta da defasagem das vibra¢des luminosas. O termo
A esta associado a eficiéncia do divisor de feixe e as perdas de luminosidade que podem ocorrer
nos espelhos [39].

Desta maneira, todo o dominio espectral é observado simultaneamente. Na auséncia da

amostra, a expressao abaixo corresponde a intensidade do feixe resultante:
1(x) = § A xI x(n)dn x(1 + cos 2pnx)dn )

Dado que varios termos da expressdo (2) sdo constantes, em particular o termo I(ﬁ)dﬁ

que corresponde a intensidade total da fonte, experimentalmente limitar-nos-emos a medida de:
F(x) = g1 x(n)cos 2pnxdn 3)

O valor de F(x), medido, somente depende da posi¢cdo do espelho movel, Ey, e também do

espectro 1(n). Como é possivel observar na Figura 3, o interferograma é simétrico em relacdo ao

eixo x. Na Figura 4 é mostrado o espectro de I(ﬁ), para uma fonte hipotética.

A expressao F(x) é uma transformada de Fourier, donde se tem:
I(n) = g, F(x) xcos 2pnxdx (4)

Assim, a expressdo (4) relaciona o interferograma ao espectro O6ptico ou, em outras
palavras: o espectro que se obtém é a transformada de Fourier do interferograma.
Algumas consideracgbes, breves e gerais, sobre a transformada de Fourier sdo importantes neste

ponto.
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Figura 4. Espectro de uma fonte hipotética.

O deslocamento de espelho movel, Ey, estd, necessariamente, limitado a um dominio (-x,

+X). Assim sendo, pode-se calcular a expresséo:
I'(n) = d F(x) xcos 2pnxdx (5)

Um dos métodos consiste na realizagdo dos calculos, concomitantemente com o
deslocamento do espelho. Os valores F(x) sdo medidos ponto a ponto para todos os Dx. Assim,
quando o espelho mdvel Ey estiver na posicdo Xy, mede-se F(Xp) e calcula-se F(Xo) Dx. Para a

posicao x;, mede-se F(x;) e efetua-se o célculo:
F(Xo)Dx + 2F(x1)c032pﬁx1Dx (6)
na posicdo x,, mede-se F(x,) e calcula-se:
I'(i ) = F(Xo)AX + 2F(X;)cos2pnx; AX +...2F(X,)cos2pnx, Ax (7)

Estes calculos sdo realizados atribuindo-se a n todos os valores necessarios a obtencdo do

maior nimero de pontos sobre o espectro, dentro da faixa espectral de interesse [39]. Tal

procedimento € mostrado na Figura 5.
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Figura 5. Procedimento para o calculo da funcéo I’(ﬁ) para os

diferentes valores de x (vide texto).

Outros métodos de calculo sdo também utilizados. Um deles esta baseado na adicdo
sucessiva de diversos interferogramas. Nesse caso, a transformada de Fourier é efetuada sobre a
soma dos interferogramas. O resultado desse tipo de procedimento revela-se através de um
aumento notavel de sensibilidade, como teremos oportunidade de verificar na sec¢ao 5.

A literatura relata que os primeiros processos para o calculo da transformada de Fourier
consumiam um tempo de computador extremamente elevado. Em 1965, Cooley e Tuckey [40]
desenvolveram um método denominado ‘“Fast Fourier Transform Method” , marco decisivo no
desenvolvimento da técnica de EIVTF. O algoritmo recebeu o nome de algoritmo de Cooley-
Tuckey, sendo que sua aplicacdo permitiu ndo sO a realizacdo muito rapida dos calculos, como
também e, sobretudo, que o0 processamento dos espectros pudesse ser feito on-line,
primeiramente via minicomputadores e, posteriormente, em microcomputadores.

Atualmente, os equipamentos comerciais — mesmo os mais simples -, além de permitirem
a visualizagdo quase instantdnea dos espectros, possuem incorporados em seus sistemas
computacionais “poderosos” softwares que permitem os mais diferentes tipos de tratamento de

dados.

4. Aspectos Instrumentais

Um espectrémetro baseado no principio interferométrico consiste basicamente de uma
fonte, um interferbmetro, um compartimento de amostra, um detector e um computador, como

apresentado na Figura 6.
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Figura 6. Diagrama de blocos de um instrumento de infravermelho com transformada de Fourier.

Nao obstante a existéncia de numero consideravel de fabricantes de espectrémetros
interferométricos, as caracteristicas basicas dos modelos nao apresentam diferencas marcantes de
concepcdo. Na Figura 7 é apresentado um esquema geral de um espectrémetro baseado na
transformada de Fourier [41].

A radiacdo policromatica, proveniente de uma fonte F, é colimada e dirigida para o
interferdmetro , através dos espelhos E;, E> e E3, indo incidir sobre o divisor de feixe DF que,
como ja mencionado, transmite e reflete a radiacdo respectivamente para o espelho moével, Ey, e
para o espelho fixo, Er. A luz recolimada no DF é enviada, através do espelho Es e do espelho de
focalizacdo da amostra Eg, ao compartimento da amostra. Saliente-se, aqui, que a radiacdo, ao
passar pelo interferdmetro, torna-se modulada, ou, em outras palavras, converte-se num feixe de
intensidade flutuante. Apds passar pelo compartimento da amostra, a radiagdo encontra toda uma
Optica de condensacao e focalizacdo, constituida pelos espelhos E;, Eg, Eg € Eijp que enviam a
radiacdo transmitida para o detector D. A eletrbnica associada ao detector é concebida de modo
que o mesmo responda somente a sinais flutuantes, descriminando radiacdo ndo-modulada que,
por ventura, possa estar sendo emitida pela amostra ou proveniente de alguma fonte quente

proxima.
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Figura 7. Esquema geral de um espectrémetro interferométrico. Algumas partes podem variar de
acordo com modelo e marca, porém 0s componentes principais estao presentes em todos os

equipamentos: fonte, divisores de feixe, compartimento das amostras, detetor.

E importante frisar que, diferentemente dos equipamentos dispersivos, nos quais se tem
uma “varredura” de frequéncias individuais, nos instrumentos interferométricos cada
interferograma é a somatdria dos componentes de cada freqiéncia modulada. Isso equivale dizer
que cada interferograma contém toda a informacgéo espectral dentro da regido na qual o detector
apresenta sensibilidade.

O laser que aparece no esquema € utilizado para calibrar o0 nimero de onda do
espectrémetro. Este aspecto serd retomada na Sec¢éo 5.1.

As figuras 8 e 9 sao apresentadas a titulo de ilustracdo. Na primeira, temos o
interferograma obtido para um filme de poliestireno. Nele podemos identificar as regibes de

interferéncia construtiva e destrutiva. Na segunda, tem-se 0 espectro em numero de onda,
portanto I(ﬁ), apos a aplicacdo da transformada de Fourier e eliminacdo do “fundo” (“back-

ground”) [42]. Especificamente nesse caso, a computacdo do “back-ground” deve ser realizada,
uma vez que utilizamos um equipamento com configuracdo de mono-feixe. Na Figura 10 é
mostrado um “back-ground” tipico, no qual é possivel observar as absor¢cbes devidas a agua

(3400 cm™ e 1600 cm™) e ao CO, ( ~2300 cm™).
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Figura 8. Exemplo do Interferograma do poliestireno. Niumero de acumulacfes = 8.
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Figura 9. Exemplo do espectro infravermelho do poliestireno ap6és a aplicagdo do algoritmo de

Cooley-Tuckey ao interferograma da Figura 8 e levando em conta o “back-ground”.
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Figura 10. “Back-ground” utilizado para a obtencdo do espectro do poliestireno mostrado na

Figura 9. Nimero de acumulacfes = 8.

Na Secdo 4.1 teceremos alguns comentarios relativos as principais caracteristicas dos

equipamentos comerciais.

4.1. Caracteristicas dos Equipamentos Comerciais

H4, atualmente, varias companhias que se dedicam a fabricacdo de espectrémetros
baseados em principios interferométricos. Fazem parte delas ndo s6é aquelas que ja se dedicavam
a construcdo dos equipamentos dispersivos, como também outras que entraram no mercado
nesta nova era de espectroscopia infravermelho [43].

A seguir, apresentamos alguns dados relativos aos equipamentos comerciais existentes.
Tais dados s&o oriundos de um estudo comparativo que realizamos com os diferentes modelos e

marcas

Principio

Os equipamentos existentes, em geral, tém como principio o interferébmetro de Michelson,
atuando em sistema de mono ou duplo feixe. As vantagens de uma ou outra configuracdo sédo
ainda objeto de discussédo entre os diferentes fabricantes. Os sistemas trabalham no padréo de
“varredura rapida” (“rapid scan”) e auto-alinhamento. Alguns instrumentos possuem
sofisticados sistemas de auto-alinhamento que tornam possivel o equipamento trabalhar até em

veiculos moéveis utilizados em experiéncias de campo.
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Regido de Trabalho

Quase todos os equipamentos trabalham na regido standard: 5000 cm™ - 400 cm™. A
maioria dos fabricantes possui modelos nos quais se pode verificar expansdes, tanto na direcdo de
maiores quanto na de menores numeros de onda que os acima mencionados. Para tanto, é
necessario que se troque parte do sistema (fontes, divisores de feixes e detectores). Podem ser
encontrados sistemas nos quais, mediante intercambiamento de diferentes partes, seja possivel
operar de 50.000 cm™ a 10 cm™, portanto do ultravioleta ao infravermelho longinquo (“far-

infrared”), passando pelo visivel e infravermelho proximo e médio.

Fontes

Os tipos de fontes utilizados, por outro lado, apresentam também grande diversidade. Tal
diversidade, conforme mencionamos, depende da regido espectral de interesse. Na regido
standard (5000-400 cm™), elementos ceramicos em altas temperaturas e Globars [45]. Para a
regido do infravermelho longinquo valem-se de lampadas de Hg ou Hg/Xe de alta presséo, sendo
que, em outras regides, € frequente o uso de lampadas de halogénio-quartzo, lampadas de
tungsténio, etc. O tamanho do foco na amostra geralmente varia de 0,5 a 10 mm.
Divisores de Feixe

No caso das fontes (e também dos detectores, como veremos a seguir) os divisores de
feixe s&o escolhidos de acordo com a regido espectral de trabalho. Na situacdo standard,
geralmente séo utilizados substratos de KBr ou Csl, revestidos com filmes de Germanio. Além
disso, para regido de infravermelho longinquo séo utilizados, geralmente, filmes de Mylar, de
diferentes espessuras. Para o caso de equipamentos com extensao na direcdo do UV-Visivel tém
sido utilizados divisores de feixe constituidos, por exemplo, de filmes de KCI, KBr, CaF,, quartzo e

quartzo-uv sobre substratos dielétricos.

Detectores

Os detectores mais usados na regido standard sdo aqueles a base do material piroelétrico
sulfato de triglicina deuterada (DTGS). S&o utilizados, também, geralmente como opcionais, 0s
detectores do tipo MCT (telureto de cadmio e mercurio). Os equipamentos mais sofisticados séo
munidos de detectores especiais, resfriados com N, ou He liquidos, tais como o bolédmetro de
germanio (< 8K), e o de germanio:cobre (< 10K). O uso de detectores com resfriamento aumenta

acentuadamente a sensibilidade destes detectores.

Resolucéao

A resolugdo em numero de onda para as configuracdes standard estd na faixa de 5 — 0,2
cm™. Existem, contudo, equipamentos de alta resolucdo, que podem atingir de 0,08 a 0,0024 cm™
[44]. Relativamente a precisdo fotométrica, de maneira geral, esta é bastante elevada, sendo da

ordem de 0,1% T (transmitancia), ou menores.
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Tempo de Varredura (Espelho movel, Ey)
As velocidades de varredura do espelho mével geralmente se encontram na faixa de 0,01 —
3,1 cm/s, o que permite a obtencdo de espectros em tempos de aproximadamente 0,2 s para o

espectro completo na regido standard.

Calibracdo/ Alinhamento
A calibracdo e o alinhamento dos equipamentos com transformada de Fourier sdo feitos
pela utilizacdo de um laser. Quase todos os modelos e marcas fazem uso de lasers de He-Ne,

radiacdo 632,8 nm, com poténcias da ordem de 0,3 a 0,6 mW.

No que diz respeito ao compartimento de amostra, suas dimensdes sdo adequadas para a
instalacdo de varios acessorios comerciais, tais como: refletancia difusa e especular, celas de
gases, celas de baixa temperatura, reflexdo total atenuada (ATR), etc. Alguns modelos podem
operar com o compartimento de amostra evacuado (< 0,01 torr).

Com relacdo aos sistemas computacionais empregados, 0s mesmos acompanham a
dinamica das inovag¢des dos microcomputadores, valendo-se das suas caracteristicas de tamanho
de memodria, capacidade e velocidade de processamento, “portatibilidade”, etc. Os sistemas séo
concebidos de modo a se ter um software operacional para controle de todo instrumento, bem

como um conjunto importante, e geralmente utilizavel, de programas aplicativos.
5. Sistema dispersivo versus interferométrico

A instrumentacdo de infravermelho utilizando o principio interferométrico, por si so, ja
introduz uma série de vantagens, quando comparada a técnica dispersiva. Esta udltima,
praticamente ndo é mais utilizada, entretanto nos parece importante fazer o cotejo entre ambas,
nem que seja por razdes didaticas e histéricas, visando explicitar os desafios que tiveram que ser

superados no desenvolvimento da EIVTF.

5.1. Vantagem Jaquinot

A vantagem Jaquinot estd relacionada ao incremento da “energia de saida” Optica,
proveniente do uso do interferémetro [46]. Contrariamente aos instrumentos convencionais, nos
quais os elementos dispersivos e fendas definiam a resolucdo e a quantidade de energia que
chegava ao detector, nos instrumentos interferométricos a "energia de saida" é limitada pelo
tamanho dos espelhos e da abertura, sendo esta Ultima responsavel pela resolucdo. Assim, tal
incremento pode ser da ordem de 100 a 200 vezes maior que no sistema dispersivo [30]. E
importante salientar que a area do feixe num instrumento com transformada de Fourier é 75-100
vezes maior que a largura das fendas nos sistemas dispersivos. S&o decorrentes da Vantagem
Jaquinot: possibilidade de se obter espectros de substancias altamente absorventes; amostras

espessas; utilizacdo de acessoérios que possuam longos caminhos 6pticos, como criostatos ou
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celas de gases com multi-passagem, ou, ainda, que reduzam drasticamente a “energia de saida”,
a exemplo da técnica de refletancia difusa (DRIFT) [47].

A regido de baixos numeros de onda (< 200 cm™) merece comentario destacado. Era
conhecido que a obtencdo de espectros utilizando-se instrumentos dispersivos era extremamente
penosa. Isso decorria do fato das fontes apresentarem baixa intensidade nessa regido espectral,
havendo necessidade de se aumentar o “ganho” do detector, uma vez que, por razdes 6bvias, nao
se podia aumentar a largura das fendas. O preco pago, entdo, era um aumento muito grande do
ruido, e, geralmente, uma linha de base muito irregular. A Vantagem Jaquinot, também nesse

caso, se mostra extremamente importante, sendo uma vantagem adicional de sensibilidade.

5.2. Vantagem Felgett ou Multiplex

A Vantagem Felgett [48] tem a ver com o fato de todos os numeros de onda, n,
chegarem ao detector ao mesmo tempo, durante cada varredura. Esta situacdo faz com que a
Vantagem Felgett seja considerada sob dois aspectos: velocidade da realizagcdo da varredura e
sensibilidade.

Com relacdo ao primeiro aspecto, como observado na Secdo 4.1., as velocidades do
espelho movel, Ey, permitem obter tempos de varredura da ordem de 0,2 s, para um espectro
completo, na regido standard. Para efeito comparativo, consideraremos os seguintes dados: na
obtencdo de um espectro com a mesma sensibilidade, isto €, considerando-se a mesma relagéo
sinal-ruido, S/R, de um espectro obtido em 1 s num instrumento interferométrico, gastar-se-ia de
10 a 15 minutos num instrumento dispersivo [47]. Isto indica claramente a possibilidade de
utilizacdo da técnica de transformada de Fourier no estudo de fendmenos com tal dependéncia
temporal, dentre eles, cinética rapida de rea¢des quimicas ou fotoquimicas. Ainda sob tal aspecto
€ importante salientar que os espectrofotobmetros dispersivos, quando usados em estudos de
cinética mediam, a cada instante, apenas uma Unica banda espectral estreita e perdiam tempo
precioso na operacdo de varredura, o que praticamente os tornava inaptos para recolher a maior
parte das informac¢des provenientes de um fendmeno de curta duracédo [49].

O segundo aspecto da Vantagem Felgett, ou seja, a sensibilidade, esta relacionado ao
fato do tempo de aquisicdo de dados em cada varredura ser pequeno. Assim, as medidas podem
ser repetidas e adicionadas coerentemente. Tal situacdo acarreta um aumento da sensibilidade
que, por sua vez, liga-se a relagao sinal/ruido, S/R. Para um melhor entendimento do que foi dito
sao necessarias, ainda, algumas consideracoes.

A relacdo S/R é uma quantidade importante na espectroscopia infravermelho, e pode ser
entendida como a razdo entre a intensidade do feixe de medida e o ruido. E evidente que, para
valores grandes (quando o sinal é varias ordens de magnitude maior que o ruido) nenhuma
dificuldade é encontrada na medida espectral. Os problemas aparecem quando a intensidade do

sinal diminui, sendo que, no caso dos instrumentos dispersivos tal diminuicdo era simplesmente
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dramaética, principalmente quando o sinal tendia a se aproximar do nivel de ruido. Nestes
instrumentos, ou seja nos dispersivos, cada elemento de resolucéo, isto €, cada ponto do espectro
era detectado e medido por um tempo T/N, onde T é o tempo total de varredura e N 0o numero
total de elementos de resolucdo da varredura. O sinal para cada elemento de resolugcdo era,

portanto, proporcional a T/N [50]. Se considerarmos que o ruido é aleatério, independente do
nivel do sinal, a relagdo S/R seria proporcional a (T/N)l/z. Assim, para um instrumento

dispersivo, a relagéo sinal-ruido, (S/R)q podia ser expressa como [50]:

(S/R)q a (T/N)Y2 (8)

Por outro lado, num instrumento interferométrico as coisas se passam de modo diferente.
O sinal para cada elemento de resolucdo € proporcional a T, uma vez que cada elemento de
resolucdo é detectado durante o tempo completo de varredura T. Em outras palavras: aqui, o
elemento de resolucado é o proéprio espectro completo ! Portanto, a relacdo sinal-ruido para

um instrumento interferométrico é dada por [50]:
(S/R); a (TY2/N) ©)

Para efeito de comparacéo, se considerarmos que tanto um instrumento dispersivo quanto
um interferométrico possuem a mesma energia de saida e o0 mesmo sistema de detec¢do, as
constantes de proporcionalidade das equacdes (8) e (9) poderédo ser as mesmas. Assim, pode-se

escrever:

oy

Das relagdes (9) e (10) é possivel tirar conclusdes importantes. Uma delas é que, sendo o
sinal S uma quantidade constante e, o ruido R, aleatério, a adicdo coerente dos espectros faz
com que haja um decréscimo do ruido R, enquanto o sinal S permanece constante, ocasionando
portanto um aumento da relacdo S/R. Gracgas a isso, sinais de pequena intensidade podem ser

observados pela diminuicdo do ruido a niveis satisfatdrios [47]. Outra conclusdo a que se chega:
sendo a relagédo (S/N); proporcional a NY2 (numero total de varreduras), tem-se que 4
varreduras, isto é, a soma coerente de 4 varreduras, sera duas vezes mais sensivel que (S/N)q

correspondente a uma varredura; 16 varreduras acarretardo uma sensibilidade 2 vezes maior que
4 varreduras e, assim por diante. Tais resultados mostram o aumento da sensibilidade em funcéo
de N varreduras, o que tem implicacbes diretas sobre a quantidade de amostra capaz de ser

detectada pela técnica interferométrica [47].
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Pode-se ainda depreender da equacdo (10) que, para um espectro com um intervalo de
namero de onda de 4000 cm™ e uma resolucéo de 2 cm™, o fator de incremento para a relacdo

sinal/ruido é de, aproximadamente, 145 vezes, num instrumento interferométrico [50].

5.3. Vantagem Connes

Como oportunamente mostrou-se na seccdo 4.1., a calibragdo e o alinhamento dos
instrumentos interferométricos é feita automaticamente, através de um laser de He-Ne. Assim, a
funcdo do laser € monitorar a posicdo do espelho moével, durante a varredura. A invarianca do
padréo de interferéncia — onda cosenoidal, de nimero de onda conhecido — &, portanto, usada
como calibragdo interna para a escala espectral de nimero de onda. Esta calibragcdo apresenta
grande precisdo e exatiddo, podendo ser da ordem de 0,01 cm™. Tal aspecto é de suma
importancia pois, mesmo em situacdo de rotina, € comum a realizacdo de comparacdes de
espectros via operacdes de subtracao.

Deve-se ressaltar, também, que a escala de numero de onda num sistema
interferométrico, dado ser internamente calibrada, ndo estd sujeita a variacdes provenientes da

temperatura e umidade, como ocorre nos sistemas dispersivos [51,52].

5.4. Outras Vantagens

Ressaltando o valor da técnica interferométrica sobre a dispersiva, ainda outras vantagens
podem ser apontadas.

A obtencdo dos dados espectrais digitalizados permite o seu processamento. Dessa forma,
0s espectros podem ser registrados ou armazenados e, ainda, sem qualquer dificuldade,
colocados em gréaficos, nos quais as intensidades sdo apresentadas em % de Transmitancia,
Absorbancia ou Log da Absorbéancia, ou seja: do modo mais conveniente para a interpretacdo dos
mesmos. Além disso, tais escalas podem ser expandidas ou contraidas permitindo, enfim, que os
espectros possam ser apresentados no formato de interesse. Podem ser realizadas operacgdes de
divisao, subtracao e adi¢cdo de espectros, como também a utilizacdo de programas de correcdo da
linha de base, deconvolucdo de bandas, etc. Os sistemas computacionais utilizados permitem,
ainda, a realizacdo de integracdes numéricas de areas de bandas, a semelhanca da técnica de
RMN, bem como a localizacdo dos maximos dos picos via utilizacdo de um cursor.

Ainda como vantagens adicionais podem ser citadas: auséncia de muitas partes moveis;
eliminacdo de radiagdo espuria; o ndo aquecimento da amostra devido a distancia da fonte e a
eliminacédo da contribuicdo devida a emissdo das amostras.

Na Tabela 1 apresentamos um sumario comparativo da técnica de infravermelho

interferométrica vis-a-vis a dispersiva procurando dar visibilidade aos aspectos mais relevantes.
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Tabela 1. Sumario das vantagens da instrumentacao de infravermelho interferométrico sobre a

dispersiva®

DISPERSIVO

INTERFEROMETRICO

Numero grande de partes moveis, portanto com

Basicamente, somente o espelho modvel

tolerdncias mecanicas devido a presenca de|esta em movimento durante o]
“Choppers”, pentes, barra cosecante do | experimento

monocromador, etc.

Somente era observado um pequeno elemento de|Todos o0s numeros de onda sao

niamero de onda de cada vez, fazendo com que
tempos de 10-15 minutos fossem necessarios para
um espectro inteiro na regido standard (4000-400

cm™)

observados simultaneamente (Vantagem
Felgett) produzindo um espectro em

pouco menos de 1 segundo

Velocidades lentas de varredura o que tornava tais
instrumentos pouco aproveitaveis para experiéncias

de cinética.

Velocidades rapidas de varredura

permitindo que o sistema interferométrico

monitore experimentos cinéticos.

Para um aumento de resolugcdo somente pequena

quantidade do feixe deveria passar através da fenda

Uso de feixe largo; ndo existem fendas

no sistema para a definicdo da resolucéo

Nao existe referéncia interna para o numero de
onda. A calibracdo era feita utilizando-se espectros

de referéncia

Uso do laser de He-Ne permite a

calibracdo interna do sistema com a
precisao de niumero de onda da ordem de

0,01 cm™ (Vantagem Connes)

LUz espuria (fantasma) fazia com que tivéssemos

medidas de intensidade imprecisas

Nadao ha nada equivalente a radiagcdo
espuria pelo fato do detector somente

“observar” a radiacdo modulada

A amostra ficava muito proxima da fonte e havia

grande chance de termos problemas de

decomposicéo térmica

A amostra fica muito pouco tempo em

contato com a radiacdo incidente

podendo ser retirada. A fonte, por outro
fica muito

lado, longe da amostra

minimizando os problemas térmicos

A emissdo de radiacdo infravermelho proveniente da
amostra €& observada pelo detector de modo a

termos complicacdes no espectro de transmitancia

™

A radiacdo emitida pela amostra nao

modulada e, desta maneira, nao

observada pelo detector

& Adaptado da ref. [47]
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6. Observacdes Finais

Com dois comentarios, finalizamos este texto. O primeiro deles, relacionado ao preco dos
equipamentos interferométricos que, atualmente, vem caindo progressivamente. Recorrendo-se a
fabricantes conceituados, ja é possivel adquirir equipamentos interferométricos simples (rotina),
por precos bastante accessiveis (< 20.000 dolares) [53]. O segundo, diz respeito ao impacto
desta técnica sobre a comunidade cientifica. Quanto a isso, recorremos as idéias de Green e Reey
[54].

Conceitualmente, um sistema dispersivo € bastante simples, ndao sendo dificil entender a
dispersédo do feixe infravermelho e fazer o exame do sinal que chega ao detector em funcdo do
namero de onda. Ja no que diz respeito a técnica interferométrica, passa-se pela obtencdo de
interferogramas cuja andlise pouco permite que se tenha uma nocgdo de como seria o espectro
de intensidade versus numero de onda. Logo, a qualidade do espectro final dependera de etapas
intermediarias, - “as quais ndo vemos” -, realizadas pelo computador, nas quais se tem uma
compensacao de artefatos instrumentais, func¢des de truncamento e, sobretudo, o célculo de um
numero muito grande de pontos. Assim, se um usuario nao despende um certo tempo aprendendo
0s aspectos teoricos e praticos da EIVTF estara trabalhando com uma “caixa preta”, dentro de
um certo clima de misticismo e, eventualmente, podendo cometer erros, até grosseiros, em seu
trabalho. Ele pode ndo querer, ou até mesmo nao sentir necessidade de saber muito sobre
correcdo de fase, funcdes de apodizagdo [30,38] ou outras peculiaridades do método de
transformada de Fourier. Entretanto, precisa ter sempre presente que, para a obtencdo de
medidas confiaveis, uma grande atencdo deve ser dada aos pontos altos e as limitacdes da
técnica.

Parece-nos claro, também — e a experiéncia tem mostrado -, que o0 entendimento
decorrente do estudo de aspectos tedricos de uma técnica, ndo s6 concorre para o aumento de
nossa capacitagdo como usuarios, como ainda, e, sobretudo, permite o desenvolvimento de um
certo ‘“‘sentimento” para identificar artefatos de medida, avaliar novas aplicacdes e,

eventualmente, propor novos refinamentos.
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