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Razodes para a escolha do tema

Integrada no programa do XIX Encontro
Nacional da Sociedade Portuguesa de
Quimica, que teve lugar em Coimbra de
15 a 17 de Abril de 2004, realizou-se
uma exposigdo sobre aspectos da vida
do Departamento de Quimica da Uni-
versidade de Coimbra com enfoque na
evolucdo da espectroscopia. A contem-
poraneidade do comego do estudo das
ciéncias experimentais na Universidade
Portuguesa, entdo em Coimbra, e a pu-
blicac&o dos primeiros resultados de in-
vestigac8o de Lavoisier que iriam levar
ao estabelecimento das bases cientifi-
cas da quimica, torna a histéria da qui-
mica em Coimbra em documento que
permite acompanhar a evolugdo desta
ciéncia em Portugal e registar os seus
passos mais significativos desde o nas-
cimento até a actualidade.

Para a ocasio néo se podia ir além de
apontamentos scbre uma dada época
da historia, sobre o desenvolvimento de
um dos ramos de especializacdo em
que a disciplina se foi desdobrando no
decorrer do século XIX ou, ainda, sobre
0s progressos duma técnica de investi-
gacdo que tivesse tido um papel rele-
vante ao longo dos tempos. Optamos
pela terceira alternativa escolhendo a

espectroscopia como o tema principal
da exposicdo. £ um método que deu
uma contribuigdo relevante para o avan-
¢o tedrico da fisica e da quimica e que
desde o seu aparecimento fez parte das
técnicas mais utilizadas pela guimica
aplicada. Por estas razfes e porque a
espectroscopia é hoje usada em qual-
quer laboratério de investigacio, de
controle analitico ou de ensino, é maté-
ria que ndo pode deixar de prender a
atengdo de todos os quimicos. A manei-
ra de introducao inclufram-se na exposi-
¢ado alguns documentos dos laboratérios
e da actividade cientifica dos primeiros
tempos da vida da quimica em Portugal.

A atencdo que o Departamento de Qui-
mica da Universidade de Coimbra sem-
pre prestou a espectroscopia deixou-lhe
testemunhos que permitem recriar as
épocas marcantes da histéria desta téc-
nica e que a exposigao procurou mostrar.

O nascimento da Quimica em
Portugal

A reforma imposta a Universidade pelo
Marqués de Pombal em 1772 pos termo
& crise que se instalara nesta instituicdo
desde meados do século XVI. Quando
em todas as universidades europeias

desde h& muito que o método cientifico
moderno se encontrava enraizado, em
Portugal pontificava ainda a escolastica
do século XIl. O andar do tempo e o
avango da ciéncia transformaram a Uni-
versidade num organismo caduco onde
reinava a indisciplina.

As Faculdades de Teologia, Canones,
Leis e Medicina ja existentes, a nova re-
forma veio juntar duas outras especial-
mente destinadas ao estudo da ciéncia,
a Faculdade de Matematica e a Facul-
dade de Filosofia. As faculdades foram
organizadas em disciplinas que reflec-
tiam o panorama cientifico e cultural da
época. Um novo método cientifico ba-
seado na experiéncia observada e inter-
rogada veio substituir uma dialéctica es-
téril apoiada na légica Aristotélica, tendo
como base 0s dogmas do Cristianismo.
Pelo estado em que se encontrava a
Universidade e a actualizagdo que a re-
forma lhe imprimiu, esta foi verdadeira-
mente um renascer da instituigdo.

O curso filoséfico tinha a duragdo de
quatro anos, o Ultimo dos quais era de-
dicado ao estudo da quimica. Os estatu-
tos ddo uma definigdo desta ciéncia que
estd em consonancia com a classifica-
¢ao dos conhecimentos do Século das
Luzes e com uma visdo Baconiana do

figura 1 Uma vista da exposigdo.

* Departamento de Quimica, Universidade de Coimbra, 3004-535 Coimbra
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figura 5 Manufactura de utensilios de

CURSO FILOSOFICO laboratério em barro.

1° Ano — Filosofia Racional e Moral

2° Ano — Historia Natural
Geometria (Fac. Matematica)

3° Ano — Fysica Experimental /’

4° Ano - Chymica

figura 2 Curso filosdfico 1772
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figura 4 Laboratorio Chymico

papel da ciéncia . “Sendo a Chymica
huma parte da Fisica Pratica, que serve
ndo somente para demonstrar por via de
Experiencias particulares as Proprieda-
des dos Corpos, mas também para pro-
duzir, pela mistura de differentes subs-
tancias Novos compostos de grande uso
nas Artes...” Com a visdo, o esclareci-
mento e o0 pormenor com que planeava
toda a sua obra e a determinagdo que
punha na sua execugdo, o Marqués de
Pombal dedicou atencéo particular a
criagdo de condigBes necessarias ao tra-
balho experimental, ou néo fosse a ex-
perimentacdo a base do método de
aquisicéo de conhecimentos que se pre-
tendia implantar. Adaptaram-se alguns
dos edificios as novas exigéncias do en-
sino e construfram-se outros de raiz. As
obras, levadas a cabo entre 1773 e
1777, ascenderam a duzentos e doze
milhdes, duzentos e dezassete mil réis e
exigiram o apoio dum estaleiro de cons-
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trucéo de significativas dimenstes e a
construcdo de uma fabrica de telha para
o fornecimento da telha, tijolo e azulejos
para as novas edificagdes. Vieram na al-
tura para Coimbra grande numero de
operérios e técnicos especializados. O
autor da maioria dos projectos foi o en-
genheiro e arquitecto inglés tenente co-
ronel Guilherme Elsden, que residia em
Lisboa h& alguns anos e fora convidado
pelo Marqués para director das obras da
Universidade de Coimbra.

Para os trabalhos de quimica foi construi-
do o Laboratorio Chymico, edificio de um
(inico piso com uma area coberta de
12 400 m? compreendendo um amplo
atrio de entrada, trés salas muito espago-
sas e dois gabinetes. Das trés salas, uma
destinava-se a demonstragdes de quimi-
ca, outra a realizagdo de trabalhos labo-
ratoriais relacionados com a medicina e a
terceira a trabalhos em maior escala.

Segundo carta do Marqués para o Rei-
tor, teria servido de base a planificagao
do Laboratério a planta que o préprio
Marqués mandara vir da corte de Viena
de Austria pelo conhecimento que tinha
que “o paiz da Alemanha he aquelle em
que a referida arte tem chegado ao grao
de mayor perfei¢cdo”.

Com fachada de linhas neocléssicas o
edificio apresenta imponéncia, sobrie-
dade e beleza. O Marqués quis conferir-
lhe, como alids a todas as edificagcdes
universitarias, uma dignidade exterior, 0
que se estava de acordo com o valor
cientifico e o impacto social e econémi-
co da reforma, o distinguia dos demais
laboratdrios europeus de quimica. Na
verdade, naquela altura os trabalhos de
quimica eram efectuados em instala-
¢coes improvisadas e s6 a partir de co-
megos do século XIX & que comegaram
a surgir laboratérios para o ensino e in-
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figura 6 A radiacdo produzida na chama do
bico inventado por Bunsen entra no colimador
através de uma fenda e é convertida num
feixe de raios paralelos que é decomposto no
prisma e o espectro resultante observado num
éculo.
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figura 7 Registo da compra de um
espectroscépio a Bunsen e Kirchhoff, em
Agosto de 1864.

vestigacéo planeados de rafz. O Labora-
tério Quimico, com as adaptagbes e
acrescentos que foram sendo feitos, ser-
viu de sede a quimica da Universidade
de Coimbra desde 1775, data em que
passou a ser utilizado, até 1975, ou seja,
durante precisamente dois séculos.

Se 0 ano de 1772 ficou célebre na his-
toria portuguesa, ele ficou memorével
na histéria universal por ter marcado o
inicio das investigacdes de Lavoisier que
deram origem a revolucéo que se ope-
rou nesta ciéncia. Quer dizer que a qui-
mica portuguesa tem o bergo nas raizes
da quimica moderna.

Os petrechos de laboratério na fase ini-
cial da sua actividade eram os necessa-
rios para demonstrar os fenémenos da
quimica da época, realizar experiéncias
relacionadas com a medicina e a farma-
cia e para a execugdo da anélise de
dguas minerais e produtos naturais
como quinas provenientes das colénias.
A preparacédo de materiais de interesse
pratico como o fabrico da pélvora mere-
ceram alguma atencdo chegando-se a
construir uma nitreira, e desde cedo se
abandonou a intencdo inicial da prepa-
ragao de substancias em larga escala,
como a da agua forte e do sublimado,
por se ndo terem conseguido contratos
para a sua comercializagao.

Decomposi¢do de vapor de dgua pelo
ferro ao rubro, manipulagédo e estudo
das propriedades dos gases, papel do
oxigénio na respiragéo, determinagéo da
riqueza alcodlica de bebidas e da acidez
de vinagre, operagbes de destilacdo e
evaporacéo, fusdo de minerais, faziam
parte dos trabalhos de ensino laborato-
rial. O carvéo era o combustivel usado
para aquecimento.

N&o houve grandes inovagbes no equi-
pamento laboratorial que vinha sendo
usado, algum dele desde hé longa data.
O avango que as técnicas laboratoriais
haviam alcancgado era suficiente para as
necessidades do desenvolvimento tedri-
co. Nem mesmo a revolugdo de Lavoi-
sier se ficou a dever a invengéo de novos
aparelhos ou até a novidade das expe-
riéncias, mas sim ao seu génio de inves-
tigador, ao planeamento e rigor de exe-
cugéo do trabalho que realizou.

Ajuda a formar uma imagem dos labora-
torios da época a alusdo ao fabrico de
utensilios de laboratério em barro, no
proprio estabelecimento que dispunha
de um forno para cozedura e contratava
ocasionalmente um mestre oleiro e aju-
dantes para proceder a preparagdo das
pecas pretendidas: fogdes, retortas,
capsulas, cadinhos, etc.

E digno de registo neste periodo inicial
da vida da quimica a publicagdo por Vi-

cente Coelho da Silva de Seabra e Telles,
na altura estudante de graduagéo da Fa-
culdade de Filosofia, mais tarde de-
monstrador de quimica e metalurgia e
lente substituto desta Faculdade, do
livro de texto “Elementos de Chimica”. O
livro consta de duas partes, a primeira,
Chimica Theorica, foi escrita em 1788,
um ano antes da publicacéo do “Traité
de Chimie” e a segunda, Chimica Theo-
rica e Practica, em 1790. O que tornou
histérico este livro foi o facto de ser o pri-
meiro livro portugués escrito na lingua-
gem da nova quimica, numa altura em
que esta experimentava fortes dificulda-
des em vencer o flogisto, fortemente en-
raizado por toda a Europa. Na verdade,
se logo em 1786 Guyton de Morveau,
Fourcroy e Berthollet, apoiaram a teoria
do seu compatriota, tornando-se seus
colaboradores e divulgadores, outrotan-
to ndo aconteceu com grande nimero
de quimicos. Figuras influentes como o
inglés Kirwan e o alemao Klapport s6 se
renderiam seis anos depois e houve al-
guns, como Cavendish e Priestley, que
se mantiveram fiéis a teoria do flogisto
até a morte, que ocorreu ja no inicio do
século XIX.

Atento a evolugdo da ciéncia, Seabra
merece ser incluido nos primeiros ade-
rentes as ideias da quimica moderna.

figura 8 Equipamento para obtengdo de espectros de absor¢do molecular no ultravioleta.
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figura 9 Percurso optico na aparelhagem
Spekker-Hilger para obtengdo de espectros de
absorgdo no ultravioleta.
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Tundbor e galido em b servigia

A invencio do primeiro
espectroscopio

O primeiro trabalho da utilizagao de es-
pectros como método analitico é da au-
toria de Robert Wilhelm Bunsen e Gus-
tav Robert Kirchhoff. Este trabalho foi
comunicado a Academia de Berlim em
1859 e publicado em 1860. Bunsen,
dos poucos quimicos que nos meados
do século XIX se interessavam pela fisi-
ca, nutria paixao pelos aspectos praticos
da ciéncia; Kirchhoff, fisico, dedicava-se
particularmente ao estudo da corrente
eléctrica. Amigos pessoais e ambos pro-
fessores na Universidade de Heidelberg,
colaboraram no estudo dos espectros
originados por sais quando introduzidos
na chama. A motivagdo do primeiro era
a interpretacéo da cor dada a chama por
diversos sais, fenémeno j& conhecido
(Talbot e Herschel, 1826, Herschel,
1832); a do segundo era a interpretacao
das riscas de Fraunhofer (1814) do es-
pectro solar. Para realizagdo do projecto
construiram o primeiro espectroscépio.

Os dois investigadores chegaram a con-
clusdo que os elementos tém espectros
caracteristicos e que a localizagdo no es-
pectro da absorgédo da luz € exactamen-
te a mesma da sua emissdo. Com 0 novo
espectroscopio descobriram o rubidio e
0 césio. Todavia, a sua contribuigdo
mais valiosa para a ciéncia foi 0 novo
método de analise que Ihe legaram.

Em 1864, ou seja, quatro anos depois
do seu invento era registada pelo Labo-
ratério Quimico a aquisicdo de um es-
pectroscopio de Bunsen e Kirchhoff.
Com ele se iniciava o estudo da espec-
troscopia, uma das técnicas que maior
atencéo recebeu da Quimica de Coim-
bra e que teve um papel importante na
sua actividade cientifica.

Espectrofotometria de absorcéo
molecular nas regides ultravioleta e
visivel. Espectrégrafo de registo
fotografico

Em 1935 foi instalado no Laboratério
Quimico da Universidade de Coimbra
um gabinete de espectrofotometria equi-
pado com os seguintes instrumentos: i)
espectrégrafo de prisma de quartzo de
dispersdo média e registo fotografico
para estudos no ultravioleta, Adam Hil-
ger E316, ii) fotdmetro Spekker, iii) es-
pectrografo para estudos na regiéo visi-
vel, Hilger-Nutting, iv) microfotometro
fotoeléctrico.

Este equipamento tornava paossivel a ob-
tencéo de espectros de absorcdo mole-
cular na regido visivel e ultravioleta,
dados que ja na altura mostravam grande
potencialidade na identificagdo e na de-
terminagdo da estrutura de compostos.

0 esquema da figura 9 ilustra 0 método
de obtengdo dum espectro de absor¢éo
no ultravioleta:

A radiacao produzida por descarga eléc-
trica entre dois eléctrodos metélicos ou
proveniente de uma lampada de hidro-
génio originava no fotémetro dois feixes
de igual poténcia luminosa, um atraves-
sava a amostra e o outro o solvente ou o
branco. A radiacéo transmitida era coli-
mada e dava entrada no espectrégrafo
originando dois espectros adjacentes,
um da amostra e o outro do solvente, 0s
quais eram registados numa pelicula
montada em celuléide ou em chapa de
vidro. A poténcia do feixe que atravessa-
va 0 solvente podia ser controlada por
meio de um diafragma comandado por
um tambor regulado em unidades de
absorvancia. O espectro de absorgao
era obtido a partir de uma série de es-
pectros duplos, com diferentes valores
de poténcia do feixe que passava pelo
solvente, sendo a absorvancia e o com-
primento de onda dados pela linha que
no solvente e na amostra tem igual in-
tensidade. Uma comparagdo mais rigo-
rosa de densidade de enegrecimento
das linhas implicava o uso do microfot6-

metro.

Os espectros de absor¢do na regido do
visivel eram obtidos de maneira seme-
lhante, utilizando o espectrégrafo Hilger-

Nutting de prisma de vidro.

figura 10 Equipamento para obtengdo de espectros de emissdo atémica em ultravioleta.
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figura 11 Espectro do residuo de uma dgua e de padrdes em matriz de diéxido de estanho.

Espectrografia de emissédo por
excitacdo em arco eléctrico

O espectrografo de absor¢cdo molecular
era também usado para obtencgéo de es-
pectros de emissdo atémica, bastando
para tanto, substituir o fotémetro por um
arco eléctrico que servia de fonte de ex-
citagao.

A amostra era colocada numa cavidade
de alguns milimetros de profundidade,
aberta na extremidade do eléctrodo infe-
rior. Como eléctrodos usavam-se fre-
quentemente varas de grafite. Estabele-
cido o arco eléctrico, a temperatura era
suficiente para produzir a vaporizagdo e
dissociagdo de praticamente todos os
compostos inorganicos e a excitagdo
dos atomos da maioria dos elementos. A
radiagdo emitida era focada sobre a
fenda do espectrégrafo, originando o es-
pectro que era gravado na chapa foto-
gréfica.

O método podia ser utilizado para a
identificacéo de metais em materiais s6-
lidos, o que era feito com base no com-
primento de onda das riscas de emis-
sdo. A quantificagdo tinha como base a
medida da intensidade das riscas por
meio de um densitémetro. O limite de

deteccdo situava-se entre 0,1 e

0,0001%, dependendo da natureza do
elemento. A precisdo da quantificagdo
era fraca, em virtude do registo do es-

pectro ser feito em pelicula fotogréfica,
devendo o método ser considerado
como muito sensivel e apenas semi-
quantitativo.

Além das universidades, esta técnica foi
muito utilizada no controle analitico em
laboratérios ligados as indUstrias meta-
llrgica, ceramica, extracgdo mineira,
entre outras. A procura que teve levou
varias firmas a construir espectrografos
de disperséo optica elevada, exclusiva-
mente destinados a andlise por excita-
¢do em arco de corrente continua ou al-
ternada, cuja producéo se manteve até
ao aparecimento da absorgdo atémica.

Absorc¢ao molecular no
ultravioleta. Espectrofotémetro
de deteccdo fotoeléctrica

A construcdo de espectrofotémetros de
operagdo mais simples e que dessem
resultados mais rigorosos sob o ponto de
vista quantitativo era uma necessidade
que se fazia sentir. A determinagdo de
compostos para os quais a radiacéo pro-
duzida pelo arco eléctrico ndo era acon-
selhavel, como é o caso de vitaminas,
constitufa por altura de 1940 um proble-
ma que pressionava as firmas a desen-
volver esforcos nesse sentido. Iria ser a
National Technical Laboratories, mais
tarde Beckman Instruments Co, a ga-
nhar a corrida.

Espelho

Espelho

Fonte

il
®

Arnold O. Beckman era professor de
quimica num instituto tecnolégico da
Califérnia e em 1935 abandonou o ensi-
no para se dedicar a concepcéo de apa-
relhagem cientifica e & sua comerciali-
zagao. Apb6s o éxito que teve com o
lancamento de famoso medidor de pH
Beckman G, iniciou o fabrico de espec-
trofotometros e em 21 de Julho de 1941
apresentava na Ninth Summer Confe-
rence on Spectroscopy, no Massachus-
sets Institute of Technology, o modelo
DU que ia marcar uma era na histéria da
espectroscopia. Nesse mesmo ano H.
Cary e A. 0. Beckman publicaram em J.
Opt. Soc. Am. um artigo sobre o apare-
lho: “A quartz photoelectric spectropho-
tometer”. Este modelo sé deixou de ser
fabricado em 1975 e durante os trinta e
cinco anos de produgéo a firma vendeu
35000 instrumentos destinados a uma
grande diversidade de laboratérios de
quimica, de bioguimica e de controle la-
boratorial. A ele se ficaram a dever gran-
des avangos em bioquimica.

O espectrofotémetro Beckman era um
instrumento de feixe Unico, com prisma
de quartzo e montagem optica do tipo
Littrow. A deteccéo de radiagdo era feita
por um fototubo e posteriormente por
um fotomultiplicador. Como fontes de ra-
diagdo usava uma ldampada de incan-
descéncia de filamento de tungsténio
para a regiao visivel e para o ultravioleta

figura 12 Espectrofotometro Beckman DU.
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figura 14 Espectrofotémetro Beckman DU com acessério de chama.

uma lampada de descarga em hidrogé-
nio que fora aperfeicoada pela firma. As
leituras eram feitas ponto a ponto e o es-
pectro tracado manualmente em gréfico.

Os componentes opticos e eléctricos es-
tavam instalados na mesma caixa e a
concepgdo modular dada ao aparelho
tornava simples a substituicdo da fonte
luminosa e o acoplamento dos varios
acessodrios que foram sendo fabricados
no decurso das décadas de 40 e 50.

Nos finais da década de 1940 o equipa-
mento de espectroscopia do Laboratério
Quimico foi modernizado com a aquisi-
¢do de um espectrofotémetro DU segui-
da de acessorios de reflectancia difusa,
fluorescéncia total, fluorescéncia espec-
tral e emissdo em chama, a medida que
foram sendo langados no mercado. Este
equipamento foi muito utilizado pelos di-
ferentes grupos de investigacéo e teve
um papel importante na actividade cien-
tifica do Laboratdrio.

Emissio atémica.
Espectrofotémetro DU com
acessério de chama

A firma Beckman fabricou em 1951 um
dispositivo de obtencéo de espectros de

emissdo adaptado ao espectrofotdmetro
DU.

O queimador fabricado pela Beckman
constava de duas camaras concéntri-
cas, uma para a condugéo de oxigénio e
a outra para a de hidrogénio; no eixo
destas cdmaras ficava o tubo para a
condugdo do liquido. Os dois gases sob
pressdo e o liquido a examinar, aspirado
duma pequena cuvete e disperso em
nevoeiro, eram misturados na chama
que funcionava em regime turbulento
emitindo um intenso silvo agudo. A tem-
peratura da chama, da ordem de gran-
deza de 2000°C, s6 permitia excitar um
numero relativamente pequeno de me-
tais. Todavia, era um método analitico
rapido e com elevada sensibilidade para
elementos que eram dificilmente deter-
minaveis pelos métodos cléssicos, como
era o caso do sédio e do potéssio.

A invengdo de queimadores capazes de
introduzir na chama quantidades de so-
lugdo bem definidas por regulagdo da
pressdo dos gases esteve na base do
avanco desta técnica.

O equipamento de emisséo atémica
usado no Laboratério Quimico em inves-
tigacéo e trabalhos analiticos era o Beck-
man DU com acessério de chama. Nos

laboratdrios de ensino utilizava-se um fo-
témetro de chama alimentado por gas
butano e ar comprimido, com detecgéo
fotoeléctrica e selecgdo de regido espec-
tral por intermédio de filtros, que era
usado principalmente para determina-
cao de sodio, potéssio e célcio.

Espectrofotometria de absorcao
molecular. Espectrofotémetros de
registo continuo

O passo mais importante da espectrofo-
tometria de absorgdo molecular por
transicdo electronica a seguir a época
do Beckman DU foi dado na direc¢do do
fabrico de instrumentos de registo auto-
maético. Na verdade, um espectro traca-
do com a recolha de leituras ponto a
ponto levava vérias horas de trabalho in-
tenso. Um dos primeiros espectrofoto-
metros de registo continuo de espectro
que apareceram no mercado foi o Cary
modelo 14. Howard Cary pertenceu ao
grupo Beckman onde tinha sido respon-
savel pelo projecto que levou ao fabrico
do DU. Abandonou esta firma para criar
a Applied Physics Corporation que, pos-
teriormente, passou a chamar-se Varian,
tendo langado em 1954 o espectrofoto-
metro Cary 14.

figura 15 Modelo primitivo do espectrofotémetro Cary 14.

figura 16 Espectrofotémetro Cary 14 apés a actualizagdo.




O Cary 14 é um aparelho de feixe duplo,
com dois monocromadores e apresenta-

va caracteristicas que o tornaram uma
referéncia no desenvolvimento da es-
pectroscopia. Além do registo continuo
do espectro, largura de banda estreita, a
regido espectral fora alargada no ultra-
violeta e estendida até ao infravermelho
proximo. Foi o espectrofotdémetro com
maior sucesso no estudo da absor¢do no
infravermelho préximo, tornando possi-
vel a recolha de informagdes Uteis sob o
ponto de vista analitico através de har-
monicos e bandas de combinagdo de
bandas vibracionais fundamentais para
a agua e muitos compostos organicos.

A atencdo dedicada pelo Laboratério
Quimico a evolugéo da espectrofotome-
tria, levou a aquisicdo de um espectrofo-
tometro Cary 14 no inicio da década de
1960.

A evolugdo dos espectrofotometros foi
acompanhando os avangos da tecnolo-
gia. No que respeita a optica é de assi-
nalar a utilizagédo das redes holograficas
de difraccdo; no tocante a electronica,
as valvulas foram substituidas por tran-
sistores cada vez de menores dimen-
sbes, seguindo a previsdo de Moore, em
1965. A dimenséo dos instrumentos foi

figura 18 Espectrofotémetro Spectronic 20.
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figura 17 Instrumentos de comparacdo
colorimétrica: a) Provetas de Nessler; b)
Colorimetro de Duboscq.

sendo cada vez mais reduzida e as suas
potencialidades de funcionamento
foram aumentando. Os sinais analdgicos
foram convertidos em digitais e o registo
em papel desapareceu.

O avango da tecnologia dos computado-
res, cada vez de menores dimensoes,
com maior eficiéncia e preco mais
baixo, levaram a sua introdugéo no con-
trole das fungdes bésicas do espectrofo-
tometro. Estes avancos, que tornaram
possivel a obtengdo dum espectro em
menos de um minuto, verificaram-se
mais na electrénica e n&o no percurso
optico. E testemunho disto a reconver-
séo do Cary 14 feita pela firma america-
na OLIS.inc. Aproveitando a exceléncia
da parte dptica a firma encarrega-se da
actualizagdo da parte electrénica. Esta
actualizacéo foi recentemente efectuada
no espectrofotémetro adquirido pelo La-
boratério Quimico.

Contribuicao para a vulgarizacédo
da espectrofotometria de
absorcdo. O aparecimento do
Spectronic 20

A determinagéo por comparacdo da in-
tensidade de cor da amostra e de pa-
droes é um método analitico que re-

monta a meados do século XIX com o
uso de provetas de Nessler e de Hehner.
Além do uso de provetas de vidro, a
comparagdo visual era feita em colori-
metros, dentre os quais ficou registado
na histéria o colorimetro de Duboscq
(1870), no qual a igualdade de intensi-
dade de cor da solugado e do padrao era
feita fazendo variar a espessura das so-
lugdes. No inicio do século XIX a deter-
minacdo de pH, que ja na altura se re-
vestia de grande importancia para a
interpretacdo de reacgdes bioguimicas e
da actividade enzimatica, era efectuada
por comparagéo da cor dada pelas solu-
¢Oes a indicadores com a de solugdes
padrao.

Mais recentemente a colorimetria adqui-
riu grande popularidade com a descober-
ta de complexantes que originam com os
iGes a determinar compostos corados. Os
instrumentos usados passaram a ser co-
lorfmetros de detecgao fotoeléctrica e de-
pois espectrofotémetros. Os primeiros
ndo tinham selectividade satisfatéria para
em muitos sistemas discriminar a cor da
amostra da de interferentes a nZo ser
através de uma colecgéo dispendiosa de
filtros e os segundos eram instrumentos
dispendiosos. E neste contexto que sur-
giu o Spectronic 20.
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figura 19 Espectrofotometro de infravermelho Perkin-Elmer 21.

O Spectronic 20 era um espectrofoto-
metro fabricado pela Bausch and Lomb
para a regido do visivel, que apareceu
no mercado em 1954. Era um espectro-
fotometro com uma largura de banda de
20 nm e de preco médico comparado
aos existentes entdo no mercado. O seu
preco acessivel deu-lhe grande divulga-
¢a0 nos laboratorios de ensino, de con-
trole analitico de quimica, de bioquimi-
ca, de impacte ambiental e pos termo ao
fabrico de colorimetros.

Espectrofotometria de absorcao
no infravermelho

Estudos realizados em laboratérios uni-
versitarios de fisica mostraram o valor da
espectrofotometria na regido do infraver-
melho na quimica organica. Por esta
razdo, nos finais dos anos 1930 vérias
firmas estavam empenhadas na cons-
trugdo de aparelhos de infravermelho. A
eclosdo da 22 guerra mundial veio evi-
denciar a necessidade destes instru-
mentos. Em 1941 o governo britanico
pedia a determinagéo de hidrocarbone-
tos presentes na gasolina usada pelo ini-
migo; a ocupacdo pelos japoneses de
regides produtoras de borracha natural
levou os Estados Unidos a desenvolver a
producédo de borracha sintética, tornan-
do-se necessario o controle de butadie-

no nos produtos da industria petroqui-
mica. A resposta a estes e naturalmente
outros problemas podia ser dada conve-
nientemente pela espectrofotometria de
infravermelho. A pressédo exercida pela
necessidade foi sempre uma forte forca
impulsionadora do progresso e alguns
espectrofotémetros foram sendo cons-
trufdos. Todavia, a complexidade de fun-
cionamento s6 era acessivel a espec-
troscopistas treinados e ndo ao quimico
comum. O primeiro instrumento que
teve grande sucesso foi o modelo 21 da
Perkin-Elmer, apresentado no encontro
de 1950 da Optical Society of America,
em Detroit.

O Perkin-Elmer 21 era um espectrofoto-
metro de feixe duplo — o primeiro instru-
mento deste tipo — com prisma de clore-
to de soédio, apresentava
resolucdo, boa reproducibilidade e era
de facil utilizacdo. O prisma e toda a
parte Optica exigiam grandes cuidados
de manutengéo.

elevada

A aquisicdo de um espectrofotometro
deste modelo pelo Laboratério Quimico
teve lugar no final dos anos 1950.

A competigdo entre firmas construtoras
de espectrofotémetros no periodo que
se segue ao aparecimento do Perkin-

Elmer 21 tinha por principal objectivo o
aumento da resolugao.

A partir de meados de 1970 verificaram-
se avancos significativos na espectrofo-
tometria de infravermelho resultantes da
introducdo do computador e aplicagéo
das técnicas de transformadas de Fou-
rier. Estas inovagdes permitiram a acu-
mulac&o sucessiva de espectros e regis-
to de todo o espectro em simulténeo, o
que veio aumentar a sensibilidade e a
potencialidade de acoplamento dos es-
pectrofotometros de infravermelho a
outro tipo de instrumentos como croma-
tografos gas/liquido, por exemplo.

Os instrumentos dispersivos a partir do
infcio da década de 1980 foram sendo
substituidos por espectrofotémetros de
transformadas de Fourier.

Espectrofotometria de absorgéo
atomica

A emissdo atomica dera uma contribui-
¢do importante para a andlise inorgani-
ca, mas o numero de elementos que po-
diam ser determinados por esta técnica
era relativamente pequeno. Era a bem
dizer uma técnica complementar dos
métodos convencionais de andlise qui-
mica. Alan Walsh descreve como em
1952 se interrogava sobre os motivos

figura 20 Espectrofotémetro de absorgio atémica, modelo Perkin-Elmer 403.
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que levaram ao desenvolvimento de es-
pectrofotdmetros de absorcdo para as
moléculas e de espectrofotémetros de
emissdo para os atomos, e ndo havia
ainda sido inventado um método de ab-
sor¢do atdmica, quando este tinha van-
tagens sobre a emisséo: a temperatura
requerida é somente a necessaria para a
produgdo do vapor atémico e ndo de-
pende do valor da energia de excitacdo
do atomo; a possibilidade de evitar inter-
feréncias de excitagdo, que se verifica-
vam em emissdo.

Como resultado de investigagdo inde-
pendente Walsh e Alkemade publicaram
em 1954 os principios basicos do méto-
do de absorg¢éo atémica. O trabalho do
primeiro autor foi enviado para Spectro-
chemical Analysis em 27 de Dezembro
de 1954 e o do segundo em 29 de De-
zembro do mesmo ano para Applied
Science Research. A comercializagdo do

primeiro instrumento verificou-se em
1962 e veio marcar o inicio duma pro-
cura sem paralelo na histéria da quimi-
ca analitica. No final da década calcula-
se em mais de 10000 o numero de
instrumentos instalados e por 1977 o
nimero cresceu para 40000, distribui-
dos por uma grande diversidade de la-
boratorios.

Séo de registar os avancos da técnica
devidos a invencdo de varios dispositi-
vos de atomizagdo que vieram juntar-se
ao da chama: cdmara de grafite (1958 e
1968), camara de vapor frio (1967), ca-
mara de hidretos (1973).

O equipamento de absorgéo atdémica
adquirido pelo Laboratério Quimico em
1968 foi um espectrofotémetro modelo
403 da Perkin-Elmer, idéntico ao mode-
lo 303, o primeiro instrumento de absor-
¢ao atomica comercializado.

QuUiMICA

A instrumentacdo nos dominios de es-
pectroscopia incluidos na exposigdo foi
sendo actualizada aoc mesmo tempo que
foi sendo adquirido equipamento de es-
pectroscopia necessario para a activida-
de cientifica nas areas de ressonancia
magneética

nuclear, espectroscopia

Raman e fotoquimica.

A iniciativa da realizacgo desta exposi-
¢do cabe a Comissdo Organizadora do
XIX Encontro Nacional da Sociedade
Portuguesa de Quimica, a qguem deseja-
mos agradecer o interesse que dedicou
a sua organizagdo. Pela ajuda que nos
prestaram na preparacdo dos painéis,
queremos expressar 0 nosso reconheci-
mento a Doutora Teresa Margarida Ro-
seiro Maria Estronca, ao Mestre Ricardo
Anténio Esteves de Castro e a Licencia-
da Luciana Isabel Nabais Tomé.
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