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Introducao

Do conceito da anélise e de suas relagies com o
progresso da quimica e da técnica — O problema geral
da quimica analftica consiste na caracterizagio da substén-
cia pela natureza, o arranjo e a proporgdo dos elementos que
& compdem.

Das conquistas para a solugio désse problema depende o
o progresso da ciéncia quimica. E’ o que se pode concluir quan-
do se acompanha, passo a passo, a histéria da quimica em
relagdo com os progressos da andlise. Enquanto os dados for-
necidos por esta eram de natureza qualitativa, a quimica per-
maneceu estaciondria ou nfo apresentou grandes marcos de
Progresso.

Depois que Lavoisier estabeleceu os fundamentos posi-
tivos da andlise quantitativa, uma nova era se iniciou : des-
cobriram-se em ripida sucessdo as leis bésicas que viriam for-
necer 4 quimica o seu arcabougo [49]. Com os trabalhos da-
quele, de Richter, Wenzel, Proust, Dalton e outros, vemos,
de fato, formar-se a estrutura sélida em que se apoiariam os
quimicos para a organizagio duma ciéncia, que de melhor
modo conduzisse ao conhecimento da matéria, refletindo-se be-
néficamente noutros ramos do saber, e impulsionando vigo-
rosamente a técnica industrial.

O conhecimento cada vez mais extenso e exito da estru-
tura da molécula vem imprimindo, por sua vez, rumos mais
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seguros 3s pesquisas. Disto temos significativo exemplo no
impressionante desenvolvimento da quimica dos compostos
do carbono, que é, em verdade, uma quimica de estrutura.

Os recursos de que langam mio os quimicos, para a solu-
¢do do problema geral da anilise, nio séio 86 os que lhes adveem
da propria quimica. Qutras ciéncias, como por exemplo a fi-
sica, fornecem-lhes contingente precioso. E' o que até certo
ponto explica nfo haver um cfrculo vicioso entre o progresso
da quimica e o da andlise. Esta tem sempre recursos novos,
capazes de proporcionarem meios para fazer caminhar os co-
nhecimentos gerais da qufmica. O progresso realizado refle-
te-se na andlise. Com o apoio dos novos elementos que a ané-
lise, eada vez mais apurada nos métodos e mais geral nas apli-
cagdes, pde i sua disposi¢do, a qufmica tende a elevarse em
progresso ininterrupto, pelo qual o homem chegard a dominar
de modo mais seguro a natureza [30].

Ao progresso da qufmica, como ciéncia, corresponde pa-
ralelamente o progresso industrial, onde a contribuigio da
quimica analftica ndo é menor. Facilmente se percebe, em
qualquer ramo da inddstria, que o fator principal de raciona-
lizagdo, para produg¢do mais econdémica e de melhor quali-
dade, consiste em mais generalizado emprégo da medida.
Entre as medidas devem ser situadas, néste caso, as que séo
obtidas por meio da anglise qufmica, medidas essas que for-
necem 3 indistria os valores caracterfsticos da matéria que
elabora e dos produtos finais da fabricaggo.

Sob ésses dois aspétos, um de ordem cientifica e mesmo
filos6fica, e outro, de cardter utilitdrio ou téenico, a quimica
analftica se apresenta como indispensdvel instrumento pa-
ra a a¢do humana eficiente. Vai ela perdendo aquele cariter
antigo de receitufrio confuso e desordenado, libertando-se
cada vez mais da sua posigio de ‘“serva humilde” contra a
qual, jé& nos fins do século passado, Ostwald se insurgia [53].
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Ela agora se constitde sobre bases racionais, aparecendo como
um corpo de conhecimentos perfeitamente definidos, dia a
dia mais claramente sistematizados.

Da aplicagiio de métodos fisicos em analise quimica.
— Féra do dominio préprio da qufmica, é na fisica que os ana-
listas encontram as fontes de mais fartos recursos para a
solugdo dos problemas que se lhes deparam., As exigéncias
crescentes das pesquisas quimicas e dos progressos da técnica,
no sentido de maior precisfio, e, sobretudo, maior rapidez na
obtengdo de resultados, teem levado o analista a procurar
utilizar-se cada vez mais de métodos fisicos.

Os métodos fikicos apresentam a vantagem de ser mais
sensfveis e agudos nos resultados, embora limitados nas apli-
cacoes. Nas pesquisas e nos laboratérios técnicos de contro-
le, onde mais frequentemente prevalecem anélises em séries
numerosas, que se reduzem a poucos tipos, os métodos fisi-
cos se mostram francamente satisfatorios, De execugdo ‘ge-
ralmente mais rdpida, constituidos de operagdes bem defi-
nidas e de fécil verificag@o, exigem apenas o necessério cui-
dado na fixagdo de condigdes particulares para cada tipo de
andlise, as quais se aplicam depois a toda uma série.

Alids, a maior ou menor extensio de aplicagio désses mé-
todos a maior nimero de substdncias, e num mais largo cam-
po de variagio das grandezas a medir, est4 intimamente li-
gada ao progresso geral da ciéncia e da técnica da constru-
¢fo de instrumentos, como se pode inferir da observagdo, Nos
fins do século passado, por exemplo, a andlise eletrolitica era
aplicada apenas & dosagem isolada de alguns catides, sendo
visfveis as dificuldades sentidas pelos quimicos relativamente
as fontes de corrente elétrica. Constituia uma quasi curio-
sidade de laboratério, cuja maior vantagem consistia em a
andlise desenvolver-se por si, sem nenhuma vigildncia, duran-
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te a noite, pouco se sabendo de positivo quanto as condigdes
reais da operagdo [19]. Com o avangar dos conhecimentos
relativos aos fendmenos secundarios da eletrdlise, dos poten-
ciais de deposigfo, da temperatura e da reagfio do eletroli-
to, da formagdo de complexos, e com os progressos da pro-
ducdo de fontes de corrente mais préticas e mais accessiveis,
de aparelhagem mais sensivel e adequada para a medida das
grandezas que interveem no fendmeno, o processo vem-se for-
nando mais geral, permitindo a deposigio fracionada de me-
tais, com aplicagio prética efetiva a véirios tipos de ligas.

Em consequéneia ganhou extraordinariamente em velo-
cidade de operacdo [43], que constitte agora uma de suas prin-
cipais vantagens.

Da utiliza¢c&o da andlise espectral na quimica ana-
Iitica — A anglise espectral, como método fisico que é, n&o
poderia fugir 4 regra. Empregada pela primeira vez, no labo-
ratério de anslise quimica, por Bunsen e Kirchhoff [33], de-
monstrou imediatamente as suas possibilidades ecomo método
sensivel de andlise qualitativa, com o qual seus autores enri-
queceram, desde logo, a tabela dos elementos conhecidos,
com dois termos novos, o césio e o rubidio. A possibilidade de
utilizar os dados espectroscépicos como termos quantitativos,
embora vislumbrada e, mesmo verificada grosse modo, para
alguns casos, teve de ser adiada, por deficiencia de recursos
técnicos e de conhecimentos mais gerais sobre o assunto. Essa
possibilidade, pelo menos no que diz respeito 4s aplicagdes
priticas, foi posta em ddvida [26] e chegou mesmo a ser ne-
gada (*) enquanto nfo se tornou mais accessivel e mais facil

(*) Na introdugiio do trabalho de William F. Meggers e Bourdon F. Scribner,
Indez to the litlerature on Spectrochemical Analysis (1920-1937), publicado pela American
Society for Teating Materials, relembram esses autores uma afirmacio de H. Kayser:

“In 1910, H. Kayser wrote in his monumental “Handbuch der Spektroskopie’ :
“Under these circumstances there is httle prospect that in the future qualitative annlyam
wilt apply epectroscopic methods to a Iarge extent, and, ising all the ti

investigations, I come to the conclusion that gquantitative speotroscopic analysia has
shown itself as impractical”.
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a observagio das regides invisiveis do espectro, gragas aos pro-
gressos da aparelhagem de excitagio e dispersdo, do registro
fotografico e da fotometria.

Aqui, como em outros setores da ciénecia, o progresso
advem de uma elaboragio longa, em que ha influéncia recf-
proca entre a evolug¢do prépria do método-e da que ele acaba
por exercer nas pesquisas, nos estudos tebricos, na melhoria
da técnica. Cabem, pois, para a evolugido da andlise espectral
aplicada & quimica as consideragdes de Cintra do Prado [21]
relativas ao progresso cientffico em geral : ‘O desenvolvimen-
to da Ciéncia, na parte em que trata da matéria, nio se pro-
cessa de modo uniforme : dum lado, o aperfeicoamento da
técnica experimental desvenda fatos ignorados e permite a
pesquisa de novos pormenores em torno de fatos conhecidos ;
de outro lado, as teorias propostas para interpretar as obser-
vagdes conduzem naturalmente & previsio de outros fatos e
outros pormenores. O cabedal da Ciéncia cresce, por isso,
por multiplicagdo, nio por simples adigio, e a riqueza de no-
vos conhecimentos ¢ realgada sempre pelo imprevisto de cer-
tas conclusdes”.

Gramont foi dos primeiros a admitir e provar a possibi-
lidade de se proceder a determinagdes quantitativas, por meio
do exame das raias espectrais, introduzindo varias modifi-
cagbes na técnica experimental, e criando, em 1907, um pro-
cesso de aplicagdo geral [11]. Mas a auséncia de certos conhe-
cimentos tebéricos necessdrios, de meios praticos e precisos
na medida da intensidade das raias, e, principalmente, o ce-
ticismo reinante entre os qufmicos a respeito do método na
andlise quantitativa, detiveram ainda por algum tempo o
seu desenvolvimento e mais larga aplicagfio. S6 em 1924
foi que F. Lowe, chamando a atengdo dos cientistas para “‘um
método olvidado de andlise espectral quantitativa’ [48], con-
seguiu atrair de novo o interésse pelo assunto, que j4 encon-
trava ambiente mais propfcio e instrumental mais adequado

-5-
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para o seu estudo. As pesquisas foram retomadas, entdo, com
éxito crescente, e determinaram nova fase na evolugio da an4-
lise espectroquimica.

Da anétlise espectral no dominio da ciéncia pura e
no das aplica¢gGes — Para bem fixar o assunto, é oportuna
uma referéncia 4 andlise espectral em geral. Tomando em
consideragdo a variedade de suas formas e aplicagdes, pode-se
dizer que a andlise espectral vem trazer um contingente novo
ao dominio do conhecimento da matéria. E, de tal modo, que
ha autores que j4 a tenham proposto como objeto de uma
“verdadeira ciéncia’ [3,20]. De fato ela se apresenta como
instrumento de observagio agudo e preciso de fendémenos que
se realizam no interior da molécula e do 4tomo. Seu campo
de agio teria de extender-se, como realmente se extende, a
vérios ramos da ciéncia pura e aplicada. (V. nota A, pg. 84).

Na fisica, tem ela sido um dos meios preferidos, por mais
eficiente, na pesquisa de dados que venham trazer a confir-
magio de hip6teses formuladas a respeito da constituigo,
configuragio e estado energético do dtomo. Tem resultado
daf uma série de aquisigdes lteis na orientagdo de vérias e
importantes investigagoes [20, 54].

No estudo dos corpos celestes, a andlise espectral é o
meio utilisado para a pesquisa da composigio quimica ele-
mentar dos astros, para a revelagio da existéneia e natureza
das moléculas nias estrelas [34], conduzindo os astrofisicos a
concluir pela unidade da composicio do Universo. Nesse
mesmo campo, tem facultado determinag¢des de temperatu-
ra [41] e da velocidade real de translagfio e rotagfio das estré-
las [20].

Em quimica orgénica, a anilise espectral tornou vidvel a
aquisigio de intimeros conhecimentos relativos a disposigio
dos 4tomos, as fungdes, radicais, 4 estrutura, emfim, da mo-
lécula, informando tambem quanto a sua polaridade e estado
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cinético, através dos espectros de absorgdo e fluorescéncia
[28, 29]. Com a descoberta recente do espectro Raman, os
estudos teem-se aprofundado, levando a aquisiges mais pre-
cisas da configuragfio da molécula nos compostos de carbo-
no [27].

Estas aquisigdes, na préitica, teem tornado mais faceis
certas determinagdes quantitativas de compostos orgdnicos [27],
assim como a andlise de complexos biolégicos, de grande uti-
lidade em fisiologia e farmacologia [40, 42]. Laboratérios de
pesquisas e de controle de produtos do petréleo tem-se apro-
veitado por sua vez désses recursos [1].

Nas pesquisas da quimica mineral, a contribuigio da
andlise espectral é igualmente valiosissima. Deu causa, logo
no inicio de suas aplicagdes, & descoberta sucessiva de seis
elementos [33], permitindo depois descriminar mais dez, do
grupo das terras raras [63]. O estudo dos vapores metélicos
pelo espectro tem demonstrado a existéncia de moléculas po-
liatémicas, que a s6 determinagdo de densidade nfio permiti-
ria. Pela andlise espectral teem sido feitas, ainda, medidas
do calor de reacdo e observagdes do desenvolvimento das
reagdes entre gases [26].

A anilise espectral tem realizado importantes progressos
no que se refere as frequéncias das radiagdes de que se utili-
za. Partindo da regido visfvel, as observagdes foram-se exten-
dendo nas regides ultra-violeta e infra-vermelha, compreen-
dendo agora uma faixa de comprimentos de onda de 90 angs-
trons a 400 mfcrons [16]. Os estudos se extenderam tam-
bem aos raios X, de comprimentos de onda da ordem de uma
unidade angstrom, permitindo neste campo a realizagfio de
pesquisas de resultados valiosos para a ciéncia, dentre os
quais sobressae a descoberta do hafnio, por Hevesy e Coster,
em 1925 [32].



Da anélise espectral e, particularmente, da espectro-
grafia de emissdo, na quimica analftica mineral — O
valor tebrico e pritico, j&4 assinalado da anédlise espectral,
pode agora ser demonstrado no domfnio estrito da qufmica
analitica mineral. Neste dominio, emprega-se com grandes
vantagens a espectrografia, isto é, o processo que permite efe-
tuar medidas sobre o registro fotografico do espectro. Dentre
ag vérias formas de produgdo dos espectros, a mais utilizdvel
pa quimica analftica mineral é a dos espectros de emissdo,
e, ainda nesta, a dos espectros de ratas.

A anilise espectrogrifica déste tipo tem-se revelado duma
gensibilidade muito grande, oferecendo base para a solucdo de
certos problemas, ou para ela contribuindo de modo eficaz,
nos casos em que os métodos comuns se teem mostrado in-
suficientes. Dentre os problemas que se oferecem ao analista,
a espectrografia est4 em condigdes de resolver vantajosamen-
te os seguintes :

a) obtencdo ripida de resultados ;
b) realizagdo de anélises sem destruig@io da pega analisada ;
¢) realizagio de andlises locais ;

d) possibilidade de operar com quantidades diminutas de
amostira ;

¢) revelagio de tragos de impurezas ou adigles.

Alem de atender a &stes problemas, a anilise espectro-
grifica comporta a execugdo de certos trabalhos de cardfer
prético, auxiliares do analista, e que redundam em economia
de tempo das andlises por via himida, ou na convicgio de
maior certeza dos resultados obtidos.

A rapidez na obtengdo dos resultados é, por assim dizer,
virtude peculiar da anélise espectrogrifica. E’ bastante lem-
brar que uma andlise qualitativa completa dos elementos me-
talicos e alguns metaléides de uma liga, residuo ou minério,
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pode ser realizada em menos de meia hora, com os processos
atuais de interpretagio do espectrograma [8].

As anflises quantitativas sio igualmente répidas. A do-
sagem de silicio, manganés e crémo em agos, pode ser feita
em cerca de quarenta minutos, reduzindo-se ésse tempo a al-
guns minutos nas grandes séries [4, 62]. H. B. Vincent ¢ R. A.
Sawyer chegam a referirse a andlises de agos isoladas, com
a determinagéio de sete elementos, realizadas em seis minu-
tos, dando um total de trezentas andlises em 16 horas de tra-
balho didrio, segundo se pratica nos laboratérios da fundigio
de River Rouge, da Companhia Ford [65].

A conservagiio do material analisado e, até mesmo o res-
peito pela integridade das pegas, é tambem uma qualidade
da anélise espectrogrifica que ndo pode ser desprezada, em
certos casos, como da anélise de moedas raras ou de produtos
industriais acabados [6, 55].

A necessidade de anélises locais apresenta-se frequente-
mente quando se trata de examinar revestimentos metélicos
e segregagbes, prestando-se a pesquisas de heterogeneidade
de pegas [4]. A possibilidade de operar com quantidades di-
minutas de material, (alguns miligramos), e a revelagao de
tragos de impurezas é de enorme vantagem em muitos cagos.
Resfduos de evaporagio de 4guas, [7], de solventes, de 6leos,
e concregdes [46], sfio facilmente analisados pela espectrografia.
As dificuldades de dosagens de impurezas em metais indus-
triais, em que estas raramente atingem 0,19, sfo, resolvidas
com o emprégo da andlise espectrogrifica [18, 35, 47].

Da importéncia crescente das aplicagBes da espectro-
grafia em anédlise quimica mineral — As vantagens da
espectrografia, como processo de anélise, veem sendo cada vez
mais compreendidas e utilizadas pelos pesquisadores e labo-
ratérios de controle industrial. Daf tem resultado a sua di-
fusdo crescente e maijor amplitude de seu campo de agdo, ao
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lado de aperfeigopamentos da técnica operatéria e da aquisi-
¢do de novos conhecimentos sdbre o método, cada vez mais
seguro e iddneo. Ha hoje muito mais casos em que se tem apli-
cado a andlise espectrogréifica, que ha cinco anos, afirmava
Twyman j4 em fins de 1938, ‘e para éles pode dizer-se que o
método de andlise espectrogrifica é melhor que o método
quimico” [62).

A importdncia crescente do método reflete-se em diver-
sos setores da ciénecia e ‘da indistria e pode ser avaliada indi-
retamente através de virias manifestagbes. Diversas tenta-
tivas veem sendo feitas, ultimamente, para a padronizagio
de métodos de anilises industriais e ligas por espectrogrifia
[12, 24, 48] e alguns estabelecimentos de ensino técnico da
Inglaterra e dos Estados Unidos veem ministrando cursos re-
gulares de ensino de andlise espectrografica [14, 15].

O ntmero de cultores do método, por sua vez, eleva-se
extraordinariamente, segundo se pode observar pela quanti-
dade de trabalhos publicados (V. nota B, pg. 85).

Das possibilidades da anélise espectrogréfica. —
A-pesar-de todo o progresso referido, deve-se convir em
que a andlise espectrografica ndo d4, ainda, & quimica
analitica, todo o auxilio que dela ser4 licito esperar um dia.
E’ forgoso dizer que as bases sobre que repousa o método
sfo ainda de ordem empfrica. Embora mais ou menos bem
coordenadas, e apoiadas em consideragdes de ordem teérica,
resultantes de estudos relativos ao 4tomo e & molécula, ndo
se pode afirmar que elas resultem de uma teoria definitiva-
mente elaborada.

Essa insuficiéncia de fundamentos, que caracteriza o es-
tado atual da espectrografia aplicada 4 andlise qufmica, ndo
lhe retira, porém, o valor prifico, nem mesmo diminue a fe-
cundidade das hip6teses de trabalho que permite.

-10 -



Aliss, o ‘mesmo tem ocorrido quanto a outras concep-
¢des cientfficas. Antes de se poder formular princfpios gerais,
haverd necessidade de acumular fatos, dados da experiéncia,
que pacientemente se registrem e cuidadosamente sejam con-
trolados.

Tudo conduz a admitir que os ensinamentos teéricos, li-
gados inteligentemente ao material empirico que se vem acu-
mulando sem cessar, tenderdo a dilatar cada vez mais os do-
minios de aplicagdo da andlise espectrogréfica de emissso.
E as probabilidades dessas ligagSes sio muito maiores daqui
para o futuro porque, se é certo que ha pouco mais de trinta
anos, apenas alguns entusiastas, como Hartley e Gramont,
enfrentaram o desencorajamento e o ridfculo, persistindo em
provar a utilidade do emprégo dos espectros em anélise quan-
titativa [48], a hostilidade j4 hoje ndo existe e o niimero de
pesquisadores na especialidade pode ser contado is centenas.

Da justificacdo do assunto desta tese. — O que fica
exposto justifica amplamente a escolha do assunto desta tese.
Entre os capftulos da qufmica analitica talvez nenhum seja
mais vivo, mais interessante e mais oportuno do que éste,
especialmente quando se considera a natureza mesma da dis_
ciplina.

Aquilo a que se propde a quimica analitica é fornecer aos
estudiosos do assunto os recursos com os quais possam, do
modo mais preciso, mas tambem mais rdpido e econémico,
caracterizar as substdncias, para os fins tedricos ou praticos
que tenham em vista.

Ora, & vista das qualidades que j4 reune, a espectrogra-
fia se apresenta como um método que n&o pode ser omitido
entre os demais que veem servindo 3 andlise. De um modo
geral, nenhum atende, como éle, s condigdes de rapidez e
economia. Quanto A precisiio que permite, é ela comparsvel
4 dos demais processos ; e dentro de uma faixa de valores mf-
nimos, de sensibilidade quasi insuperavel.
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A anilise espectrogrifica apresenta ainda uma caracte-
ristica que a distingue de outros métodos fisicos. Consiste na
propriedade de fornecer indicagdes especificas, inconfundiveis,
relativas aos elementos. E’ o que d4 ao método a faculdade
de caracterizar, por si 86, os elementos, tornando a anilise,
em grande ntimero de casos, répida e segura nos resultados.

Como qualquer método de andlise, ndo pode deixar de
ter certas limitagdes de emprégo, sendo forgoso reconhecer
que jamais poderd eliminar métodos cldssicos da quimica
analitica. '

Constitée, no entanto, um auxiliar precioso do analista.
Est4 em condigBes de substituir com vantagens, em muitos
casos, aqueles métodos e atda em campos novos, creados pelas
exigéneias da vida moderna, nos quais os métodos cléssicos
ou sio morosos ou sdo deficientes.

Do plino da tese.— A matéria, que adeante vem de-
genvolvida, esclarecerd o ponto de vista do Autor. Depois
de um resumo histérico do assunto, sdo apresentados os prin-
cipios gerais do método espectrogrifico, a descrigio de suas
operagdes e o8 vArios processos utilizados na andlise quanti-
tativa. Em seguida, indicam-se as causas de érros na in-
terpretagio dos resultados, assinalando-se a contribuigéo
propria do Autor. Apontam-se igualmente, as causas de
aparente desacrdo entre os resultados de anélises quimicas
e espectrogrificas, em determinados casos.

Deu-se preferéncia, em todo o trabalho, ao tratamento
da matéria do ponto de vista de sua utilidade no laboratério,
porque entendeu o Autor que assim atenderia de modo mais
conveniente aos objetivos da disciplina. Como o tftulo indica,
a espectrografia é considerada aqui, na andlise quimica quan-
titativa, com o emprégo de espectros de raias, obtidos por
emissio.
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CAPITULO I

Analise espectrografica. Resumo
historico.

No fendmeno da dispersdo da luz, descoberto em 1666
por Isaac Newton, reside a base do método de andlise espec-
trogrifica. Essa descoberta, assim como a explicagdo dada pelo
seu autor de que a luz branca era composta, despertaram a
atengfio dos fisicos. Observando a luz do sol coada por uma
fenda, através dum prisma, Wollaston notou, em 1802, a exis-
téncia de raias escuras [22]. Em 1817, Fratinhofer, sem co-
nhecer os trabalhos de Wollaston, observou o mesmo fend--
meno e chegou a tabelar cerca de 700 raias; dessas, tomou
8 principais, distribuidas por todo o espectro observado, como
raias de referéncia, as quais designou pelas letras do alfabeto.
Fratnhofer foi quem, mostrando a importéncia das raias es-
curas do espectro solar, “langou a pedra fundamental da cién-
cia da espectroscopia’ [3].

Fralinhofer aperfeigoou os aparelhos de observagio do
espectro solar e reconheceu a fixidez da posi¢iao das raias désse
espectro ; foi esse fisico quem fez as primeiras medidas de
comprimento de onda, utilizando reticulos de difra¢sio, mé-
todo é&ste ainda hoje seguido nessa operagio. Em 1868, A. J.
Angstrém fez um estudo mais completo do espectro solar,
obtendo medidas precisas e exprimindo os resultados ndo mais
com uhnidades arbitrarias, como fez Fraiinhofer, mas em
unidade de comprimento igual & de 10-® mm [3].
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A interpretagiio fisica das raias escuras do espectro solar
foi dada por J. Herschel que, em 1822, notou a coincidéncia
de posigdo de raias escuras com raias amarelags da chama do
aleool, ao qual havia adicionado sal comum. A explicagdo do
fendémeno da inversdo das raias no espectro solar s6 foi dada,
entretanto, por Kirchhoff, em 1859, se bem que Foucault,
em 1848, j4 tivesse notado o fenémeno ao observar a luz do
arco elétrico, filtrada pela chama amarela do sédio [33]. No
entanto anunciou o fendmeno apenas para o caso observado,
sem generalizar. Talbot, em 1828, fez virias observagdes sobre
08 espectros de raias brilhantes de chamas, onde eram quei-
mados sais de s6dio e estrdncio. _

Wheatstone, em 1835, publicou o resultado de suas ob-
servagdes sobre espectros de arco, produzido entre pontas de
diversos metais, como zinco, cobalto, estanho, bismuto e
chumbo, fazendo notar que cada um désses metais produzia
um espectro de ralas caracteristicas [33]. Entretanto, Talbot,
que ji em 1820 dizia que ‘“‘as experiéncias de 6tica viriam pro-
jetar nova luz sobre a qufmica”, havia enunciado, um ano
antes das observac¢des de Wheatstone, o seguinte principio,
que marca o ponto inicial da anilise quimica pela interpreta-
cdo dos espectros: ‘“‘Quando, no espectro duma chama,
aparecem certas raias determinadas, estas raias sdo as carac-
teristicas do metal contido na chama’ [28]. Mas o espectros-
copio s6 entrou definitivamente nos laboratérios de quimica
pelas miaos de Bunsen e Kirchhoff, em 1860, quando procla-
maram éles o principio da independéncia e invariabilidade das
raias espectrais: ‘A presenca de substincias extranhas, a
natureza da combinag¢io em que se acha ligado o metal, a
diversidade de reagdes e temperaturas produzidas em cada
chama, ndo exercem influéncia alguma sobre a posigio das
raias correspondentes a cada metal” [63].

Essa afirmagio inspirou aos quimicos certa confianga na
andlise espectral, que comegou a generalizar-se nos laborat6-
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rios de andlises. Mas o método ficou, por alguns anos, limi-
tado apenas a exames qualitativos.

No campo das determinagdes quantitativas, as primeiras
tentativas se devem a Janssen, em 1870. Trés anos depois,
J. N. Lockyer, projetando uma centelha produzida entre
pontas metdlicas sdbre a fenda do espectroscépio, por meio
dums lente, observou variagbes de comprimento das raias
do espectro em relagio com o teor do elemento corres-
pondente, fundando o “método quantitativo das raias curtas
e longas” [62, 63].

Diversos pesquisadores tentaram efetuar dosagens es-
pectroscopicas, limitando-se a um elemento, o Iftio : P. Tru-
chot (1874), H. Ballmann (1875) e H. C. Jones (1876); C. D.
Liveing e J. Dewar realizaram algumas pesquisas s6bre ani-
lise espectroscépica quantitativa, em 1879 [52]. S6 em 1884,
porem, é que um trabalho mais extenso foi realizado por W. N.
Hartley, que estudou dosagens entre 1 e 0,0019%, publicando
tabelas relativas a quinze metais usuais. Hartley utilizou-se
de solugdes, produzindo a descarga elétrica entre um eletro-
do de platina e outro de grafite, crivado de pequenos orifi-
cios, por onde fazia chegar o liquido [61].

A anilise espectral quantitativa estava ainda, nessa épo-
ca, numa fase de tentativas, em que os pesquisadores se de-
batiam em meio de dificuldades relativas i deficiéncia de apa-
relhagem adequada e, principalmente, relativas & falta de
conhecimentos mais minuciosos sébre a influéncia dos proces-
sos de excitagdo. Um grande passo nésse assunto foi dado por
A. Schuster e G. A. Hemsalech, em 1896, com suas pesquisas
sisteméticas sébre os fendmenos relativos & excitagio de cen-
telha [52, 63.]

Contudo, os progressos da andlise quantitativa foram
pouco sensiveis até 1907, quando J. H. Pollock ¢ A. G. Leo-
nard retomaram as experiéncias de Hartley sobre solugdes e,
A. de Gramont, operando com metais e substincias sélidas
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fundidas, creou um processo quantitativo de aplicagio geral,
o das raias dltimas.

QOs trabalhos de Gramont nfo tiveram a repercussio
merecida. Na Europa, a disseminagfo do processo foi peque-
na, tendo seus trabalhos despertado maior interésse na Amé-
rica do Norte, onde foram estudados e aplicados no Bureau
of Standards [48].

Em 1918, no Rio de Janeiro, A. Betim Paes Leme imagi-
nou um processo quantitativo baseado na medida da energia
desprendida pela vaporizagdo total da substdncia no arco,
80 qual denominou “‘processo cineméitico de anilise espectral
quantitativa’, cuja teoria e descrigio completa foram publi-
cadas em 1933 [10].

Até 1928, os progressos realizados em andlise espectro-
grifica quantitativa nfio foram acentuados. Nésse ano W.
Gerlach deu a conbecer o seu processo de ‘‘pares de raias
homélogas” [26], e G. Scheibe e A. Neuhfusser indicaram
um processo fotométrico pelo emprégo do ‘‘setor loga-
ritmico”. Em 1929 H. Lundegardh aperfeigoava o pro-
cesso de excitagio pela chama, para a andlise quantitativa
e, em 1931, G. Scheibe e Q. Schnettler associavam ao processo
dos electrodos de comparagio o de pares de raias homologas,
simplificando a técnica e¢ melbhorando consideravelmente a
precisio dos resultados [48]. Morris Slavin, em 1938, anun-
ciou um processo de ‘‘andlise quantitativa baseada na ener-
gia espectral’”’, cujos fundamentos pode-se dizer que sfio os
mesmos do processo cinemético de Betim [58].

Os métodos quantitativos comegaram a ser utilizados em
maior escala e de modo efetivo nos laboratérios e na inddstria
depois de 1930.

No Brasil, como j4 se viu, os trabalhos sdbre andlise
espectrogrifica quantitativa comegaram com A. Betim Paes
Leme, em 1918 (10). No antigo Laboratorio do Servigo Geo-
logico, foram realizadas mais tarde algumas aplicagdes 4 de-
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terminagdo quantitativa de elementos em rochas. J. Brumno
Lobo, de Junho de 1930 a 1936 tirou, com a instala¢fio de
Fery, 498 espectrogramas, compreendendo cerca de mil ané-
lises qualitativas e algumas quantitativas [17]. O Iosti-
tuto de Pesquisas Tecnologicas de S. Paulo possue, desde
1935, uma instalagio completa para andlises qualitativas e
quantitativas [9]. Nela foram realizadas, até o presente, cerca
de 10000 anélises espectrograficas, de umsa e outra espécie.
Dentre as instalagdes atuais, em laboratérios de pesquisas e
controle industrial no Paiz, que atingem a quasi uma vintena,
podemos citar : Laboratorio Central de Produgdo Mineral, Ins-
tituto de Quimica Agricola, Instituto de Tecnologia, Casa da
Moeda, Escola Técnica do Exército, Fabrica do Andaraf, do
Exército Nacional, Faculdade Nacional de Filosofia, Instituto
Osvaldo Cruz, Gabinete de Pesquisas da Policia, e Museu
Nacional, no Rio de Janeiro; Instituto de Pesquisas Tec-
nolégicas, Instituto Geogrifico e Geol6gico, e Instituto de
Higiene, em Sio Paulo; Fabrica de Armas Portiteis do
Exército Nacional, em Itajub4, Servigo Geolégico Federal,
em Belo Horizonte, Minas Gerais; e Instituto de Pesqui-
sas Agrondmicas, em Recife, Pernambuco.

Salientamos aqui especialmente a evolugdo dos proces-
sos espectrograficos de emissdo. Néles, como se viu, o método
encontrou realmente suas maiores possibilidades e aplica-
goes em andlise quimica mineral.
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CAP{TULO II

Principios do método de analise espectrogra-
fica de emissdo. Registro fotografico e me-
 didas. Processos quantitativos.

O método de andlise quimica baseado no exame dos es-
pectros de raias, obtidos na emissdo de radiagdes da substéin-
cia a analisar, é o resultado de um longo trabalho experimen-
tal, o que vale dizer, é um método empfrico. Contudo, gran-
de parte das observagoes feitas j4 tem recebido alguma coor-
denagiio, o que permite fixar, em primeira aproximacio, al-
guns principios fundamentais ; ésses prinefpios sio geralmen-
te aceitos pelos cultores do método e sofrem algumas restri-
¢oes derivadas de dificuldades préticas, inerentes & aparelha-
gem, que, num laboratério, convem seja & menos custosa,
menos complicada e de grande elasticidade na aplicabilidade
e nas condi¢gdes operatérias. Alguns fendmenos, inerentes
ao proprio método, restringem tambem suas aplicagdes. KEs-
sas restricdes porem, nio chegam, a diminuir-lhe o valor.

Os principios fundamentais da andlise espectral por emis-
sio podem ser assim resumidos :

1 — E’ sempre possfvel excitar os elementos contidos
em qualquer mistura ou combinagdo, de modo a produzir
uma emissio de radiagdes de frequéncias discontinuas, carac-
terfsticas dos elementos que entram na composi¢do da mistu-
ra ou combinagio ;

2 — As intensidades das radiagdes emitidas pelos dife-
rentes elementos, quando excitados de maneira idéntiea, apre-
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sentam entre si uma relagio que s6 depende da relagdo quan-
titativa existente entre tais elementos.

O primeiro principio constitie, por si 86, a base da andlise
qualitativa. O outro completa o fundamento em que repou-
sam os processos da andlise quantitativa, principal objeto
desta tese.

As restrigdes que sofrem éstes principios, na sua aplica-
¢do, resultam de consideragdes préticas. Quanto ao primei-
ro prinefpio, deve-se observar que a anilise espectrogrifica
fica restrita aos metais e a alguns metal6ides, justamente
dqueles cujos espectros apresentam raias sensfveis entre 2000
a 10000 angstrons, regido acessfvel aos espectrégrafos comuns
de quartzo, que operam ao ar. A maior parte dos metal6i-
des, porém, apresenta linhas sensiveis na regido de compri- -
mentos de onda inferiores a 1850 angstrons, segundo obser-
vagio de G. R. Harrison, citada por Twyman [62].

A observagido desta regifio exige um aparelhamento cus-
toso ¢ uma técnica por demais acurada, para que possa ser
utilizada com vantagem nas condigdes atuais dos laboraté-
rios de quimica analftica.

Esquema geral da marcha da anélise espectrogri-
fica, — Uma aparelhagem espectrogrifica, para fins anali-
ticos, deve preencher certas condigdes que visem simplificar
as operagdes, tornando-as rapidas e facilmente reprodutiveis.

Em sintese, a aparelhagem do laboratério de espectro-
andlise consta de

— aparelhagem para excitagio de chama, arco e centelha ;

— aparelho de dispersdo e fotografia (espectrégrafo) ;

— aparelhos de medidas : comparadores ou projectores

de espectros, e microfotémetro.

O conjunto 6tico, constituido pelo espectrografo, é ge-
ralmente fixo, nio necessitando de ser regulado senio logo
apds & montagem. :
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A aparelhagem de excitagio, pelo contréirio, é dotada de
certa amplitude de variagio nas suas caraterfsticas, pois das
condigbes de excitagdo escolhidas depende em grande parte
o éxito das andilises.

Quanto aos aparelhos de medidas, sua construgio obe-
dece a certos preceitos que conduzem a medidas rapidas, den-
tro duma precisio adequada ao trabalho.

Ag operagdes realizades para a execugiio duma anilise
quantitativa espectrogrifica podem ser resumidas no seguin-
te : ; '

a) excitacio dos elementos que compdem a substidncia

para produgdio de radiagdes ;

b) dispersio e registro fotogréfico das radiagdes ;

¢} manipulagio da chapa fotogrifica ;

d) identificacdo e fotometria das raias.

A excitagdo.— Para obter a emissfio de radiagtes é ne-
cessdrio submeter os elementos que compdem a substfincia &
acdo de uma forma de energia apropriada e de intensidade
suficiente. Ksta operagdo é denominada, na técnica espectro-
grifica, excitagio.

A excitagdo é produzida comumente pela chama, o arco
elétrico e a centelha elétrica.

A experiéncia mostra que os espectros obtidos por éstes
diversos processos ndo sdo idénticos. O nimero de raias do
mesmo elemento, numa dada regido do espectro, é maior para
o0 espectro de arco que para o de chama. Da mesma forma as
raias do espectro de centelha sio mais numerosas que do es-
pectro de arco, observando-se entretanto que, embora haja
raias comuns aos trés espectros, certas raias do espectro de
arco perdem em intensidade ou chegam mesmo a desaparecer
no espectro de centelha. Essas diferengas, j4 notadas em 1879
por Lockyer, sfio atribuidas a diferentes estados do dtomo
excitado.
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Nos espectros de chama e de arco prevalece a excitagdo
térmica. Nos espectros de centelha, além da temperatura ele-
vada, influe tambem o campo elétrico, que, tornando mais
intensa a ionizagfo, d4 lugar ao aparecimento de maior ni-
mero de raias [16].

Além das raias observam-se, nos espectros, bandas, em
consequéncia da excitagio de moléculas dos gases do ar, que
envolve o8 eletrodos, ou do 6xido de carbono formado na
combustio, quando se empregam eletrodos suportes de car-
vio ou grafite (bandas de Swan). Nos espectros de chama ¢
de arco, as bandas sfio inevitdveis, e reduzem o aproveitamen-
to integral dos espectros nas anélises quantitativas.

Na excitagdo pela centelha, entretanto, é possfvel eli-
miné-las completamente, escolhendo-se um perfodo de osci-
lagio conveniente para a descarga.

O processo de excitagio deve possibilitar a emissio de
radiagdes dum modo constante e fdcil de reproduzir-se, sem
0 que a anilise quantitativa se tornard impossivel. Uma cons-
tdncia absoluta e uma reproductibilidade perfeita ndo foram
ainda conseguidas. Mas os resultados obtidos quanto es-
tas carateristicas sfio satisfatérios, pois as influéncias das
variagbes de excitagdo, quando se opera com 0 necessario
cuidado, chegam a ser inaprecidveis.

Excitagio com a chama. — O emprégo da chama em
anilise espectroquimica se deve a Bunsen e Kirchhoff, que
produziam a excitagio no combustor de Bunsen, introduzindo
a substincia na chama com um fio de platina [33].

Compreende-se que, para determinag¢des quantitativas, o
processo teria de receber modificagdes radicais, quer no sen-
tido de se obter temperaturas mais elevadas, quer no intuito
de regularizar o fluxo de substéncia.

Temperatura de chama mais elevada é obtida pelo em-
prégo de gases combustiveis de alto poder calorifico, tais como
o acetilénio, tendo como comburente o ar ou o oxigénio.
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A regularizagdo do fluxo é conseguida por uma pulveriza-
¢io, em grau elevado, e seu arrastamento sob débito constan-
te se d4 pela corrente do gés comburente.

Hemsalech e Watteville [63] imaginaram um processo de
aplicagdo geral, para sblidos condutores, que consiste em pro-
duzir fafsca entre as pontas de dois eletrodos, constituidos
pelo metal a analisar, contidos no interior dum recipiente.
A fafsca produz pulverizagdo constante, duma finura incom-
parivel e, a poeira resultante da descarga elétrica, é arrasta-
da por uma corrente de ar que, de mistura com o gds combus-
tivel, é dirigida a um combustor formado de intdmeros bicos,
de dimensdes reduzidas, colocados em linha paralela ao eixo
do colimador (fig. 1).

' bos

Fig. 1 — Esquema do aparélho de Hemsalech e Watteville para excitagio
com a chama de elementos que entram na composi¢io de sdlidos
condutores.

Para substincias dissolvidas, Lundegardh [44] imaginou
aparélho, semelhante em principio, que constitie um aper-
feigoamento do de Gouy [63]. A dispersfo é produzida com
um nebulizador, alimentado pelo ar que devera servir na com-
bustdo (fig. 2). O nebulizador, que é de prata ou platina,
constituido dum tubo com um orificio de saida de 0,3 a 0,4
mm. é envolvido por uma bainha anular, do mesmo metal,
dotada de pequeno tuho lateral que mergulha no liquido. A
corrente de ar, que passa pelo oriffcio, produz uma depressao
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no interior da bainha, dando lugar 4 ascensdo do liquido, que
vem a dispersar-se ao atingir o oriffcio. O nebulizador fun-
ciona no interior dum tubo de vidro neutro, de grande di4-
metro, em forma de L, inclinado, de modo que as particulas
grosseiras, que caem durante o seu percurso, se reunem no-
vamente ao ltquido na parte inferior. Esta disposigio permite
operar comn apenas alguns centfmetros eibicos de liquido.

Fig. 2 — Esquema do aparélho de Lundegardh para analises de solugdes
na excitacio com a chama.

A boca dos tubos em L, onde vai aplicada a pega que su-
porta o nebulizador, é esmerilhada, de tipo universal, para
permitir rdpida substituigdo.

O ar é injetado sob uma pressio de 2 a 3 atmosferas e
arrasta a névoa até o combustor, de tipo semelhante ao de
Bunsen, alimentado por acetilénio.

Fste aparelho permite a determinagio de intimeros ele-
mentos metdlicos, tendo o A. conseguido excelentes resulta-
dos na determinagfio quantitativa do potéssio e do sédio.
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Del Negro e Vettori, do Instituto de Qufmica Agricola
do Rio de Janeiro, utilizam-se déste aparelho na determina-
¢fio dos elementos permutéveis do sélo e em anélises de sucos
vegetais [23].

Excitagdo com o arco elétrico. — O arco elétrico, desco-
berto por Davy em 1801, e aplicado em espectroanilise, pela
primeira vez, por Lockyer, em 1874 [52], caracteriza-se por
uma descarga elétrica de grande débito de corrente, sob fra-
cas diferengas de potencial.

A excita¢do pelo arco é usualmente obtida com um gera-
dor de corrente contfnua de 110 a 220 volts, sendo utilizada
uma corrente de 4 a 10 ampéres, ajustada por um reostato
intercalado no circuito.

O arco é produzido entre as pontas de dois eletrodos da
substdncia a analisar, quando esta é condutora (metais,
ligas) ou entre dois eletrodos de carvdo ou grafite, de méxi-
ma pureza. Néste caso a substincia nio condutora, pulveri-
zada,é colocada numa pequena cavidade produzida no eletrodo
inferior. Fiste tltimo processo é iambem utilizado para metais
ou ligas de baixo ponto de fusfo.

A obtengdio dum arco estdvel, necessério as andlises quan-
titativas, é s vezes diffcil, em virtude da formagio de cama-
das de 6xidos ou fusfio parcial dos eletrodos. Visando maior
regularidade na intensidade dos espectros de arco, alguns au-
tores teem imaginado diversos dispositivos. Lundengardh [44]
utiliza o arco intermitente, especialmente para o caso de so-
lugdes, obtido por um engenhoso dispositivo mecénico, com
sucessivas imersées do eletrodo inferior no liquido em exame.
Um arco interrompido é utilizado tambem por Gerlach, para
eletrodos metélicos, com o fito de reduzir o aquecimento ex-
cessivo e a oxidagfio dos eletrodos [62].

Outro dispositivo para melhorar a estabilidade do arco
consiste em manter o eletrodo inferior em rotagio. Este pro-
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cesso € dos mais utilizados em andlise quantitativa, especial-
mente quando se empregam solugdes evaporadas na cavidade
do carvio. Jaycox e Ruehle dio preferéncia a éste processo,
obtendo resultados satisfat6rios quanto & constincia e repro-
dutibilidade dos resultados [35]. Vincent e Sawyer empregam
igualmente éste processo na anilise de controle do ferro fun-
dido, usando eletrodos désse material [65].

O emprégo de eletrodos de pequeno didmetro e bem
apontados, permitem igualmente a regularidade a desejar-ge
em trabalhos quantitativos. B’ o que tem o A. observado,
especialmente em anilises de solugdes préviamente evapora-
das na cavidade dos eletrodos.

A excitagfo pelo arco geralmente produz espectrogramas
com fundo escuro, em virtude da luz emitida pelas pontas
incandescentes dos eletrodos ou pela incandescéncia de par-
tfculas que se projetam e sdo arrastadas pelos vapores pro-
duzidos.

A existéncia dum fundo contfnuo no espectrograma, que
pode ndo aparentar inconveniente, conduz a é&rros grosseiros,
especialmente quando as linhas medidas se achem muito
afastadas uma da outra. Além disso, a formagio de fundo,
pelas partfculas incandescentes, é absolutamente incontro-
livel e pode variar dum eletrodo para outro. O fundo pro-
duzido pela incandescéncia das pontas dos eletrodos é facil-
mente eliminado por uma montagem 6tica adequada, com
diafragma, instalada na frente da fenda do colimador.

O espectro de arco apresenta ainda o inconveniente da
produgio de bandas, originirias dos gases do ar e do 6xido
de carbomo. Essas bandas impedem a utilizagdo da regido
do espectro compreendida entre 3500 e 4200 angstrons,

Um fenémeno que se observa na producio do arco, e que
pode falsear completamente os resultados quantitativos, con-
siste na destilagio fracionada da substéncia, que pode ser
muito acentuada em certas ligas ou metais impuros, cujos
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componentes possuam tensdo de vapor muito diversa. Ger-
lach [26] refere-se ao caso da dosagem de chumbo no ouro
em que os resultados sio completamente destituidos de valor,
como exemplo tipico. Betim [10] considera importante o fe-
némeno, do ponto de vista quantitativo, demonstrando en-
tretanto que, no processo de sua autoria, éle nio tem influén-
cia alguma.

Em muitos casos, o A. tem observado ésse fenémeno, ao
qual atribue grande importéncia, mesmo em andlises qualita-
tivas. E’ possivel, dentro do curto tempo de exposigdo, geral-
mente empregado para os espectros de arco, que a vaporiza-
¢io de certos elementos ndo se estabelega em quantidade su-
ficiente para dar & impressio fotogrifica o valor que lhe
caberia. O inconveniente, néste caso, é obviado pela expo-
sigdo sucessiva a curtos intervalos.

Alguns autores, entretanto, nio lhe teem atribuido maior
importancia, pelo menos no que diz respeito & andlise de cer-
tos metais. Breckpott [12] em anilises de blenda, zinco co-
mercial, agos, cobre e chumbo, nio notou influéncia sobre a
reprodutibilidade dos resultados, embora se utilize do mesmo
fenébmeno como recurso para enriquecer algumas substén-
cias e tornar possivel a revelagio de tragos de certos elemen-
tos.

Excitacio com a centelha elétrica. — A centelha é uma
descarga elétrica produzida ao ar, & pressdo ordindria, entre
as pontas de dois condutores, e se caracteriza, por um baixo
débito de corrente, sob elevadas diferengas de potencial.

fiste processo de excitagdo, de emprégo muito generali-
zado em espectroandlise quantitativa, é obtido pela descarga
de um condensador alimentado por uma bobina de Ruhmkorff,
ou, como se usa mais frequentemente nas instalagdes atuais,
por um transformador de alta tensdo, ligado & rede de corren-
te alternada.
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Fig. 3 — Esquema do circuito elétrico utilizado na producio da centelha.
T, transformador; C, condensador; L, self-indugdo, F, eletrodos.

O circuito geralmente utilizado, representado em esquema
na figura 3, compreende um transformador T para elevar a
tensdo, um condensador C de capacidade varidvel e uma self-
indugdo L, tambem varidvel.

Os caractéres da centelha se modificam sensivelmente
em relagdo com os valores dados & capacidade L e 3 self-in-
dugio L, acarretando, em consequéncia, modificagdes no
espectro do elemento que constitue o eletrodo.

Quando se elimina completamente a self-indugio L,
a carga e a descarga do condensador se produz certo niimero
de vezes, durante cada semi-periodo [52] como est4 repre-
sentado na figura 4. _

Os espectros obtidos com as descargas parciais de cada
semi-periodo ndo sdo idénticos. O espectro da primeira des-
carga, cujo brilho é maior que o das seguintes, é o dos elemen-
tos do ar atmosférico ao passo que os das descargas seguintes
¢ o dos elementos que constituem o eletrodo.

Introduzindo no circuito a self-indugfo, e elevando gra-
dativamente o seu valor L, o brilho da primeira descarga vai-se
reduzindo a ponto de desaparecerem quasi completamente as
raias dos elementos do ar , ao passo que as intensidades das
raias dos elementos dos eletrodos se modificam, umas em re-
lagdo as outras. Certas raias de muito brilho no espectro de
faisca, obtida sem self-indugfo, enfraquecem e chegam a de-
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saparecer, enquanto outras, que naquele espectro eram fracas,
se intensificam.

Estas dltimas, chamadas na técnica espectroscobpica de
‘“raias de baixo potencial”, para diferencid-las das primeiras,
chamadas “raias de alto potencial”’ sio as que aparecem tam-
bem nos espectros de arco e de chama. Ao mesmo tempo, o
nimero de oscilagies aumenta em cada semi-perfodo, toman-
do a descarga uma feigdo nitidamente oscilante, cuja fre-
quéncia pode ser calculada aproximadamente em fungdo dos
valores de L e de C.

Fig. 4 — Representagio grafica das descargas parciais durante cada
semi-periodo da corrente alternada que alimenta o condensador. (Reprod.
de Negresco, op. cit.).

Por outro lado, observa-se que o potencial de descarga
varia segundo a natureza do metal que constitue os eletrodos.

As consequéncias destas observagoes, feitas por Schuster
e Hemsalech e depois por Neculcea [63] e Negresco [52], sdo
de grande importdncia para a anilise espectroquimica, pelo
fato de orientar na construgdo do circuito e na maneira mais
apropriada de operar com a faisca.

A primeira indicagdo itil é a necessidade de se empregar
2 self-indugfio como um meio de simplificar o espectro, elimi~
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nando o espectro parasita do ar e reduzindo mesmo o niéimero
de raiag do espectro em estudo. A eliminag&o do espectro do
ar torna-se completa, reduzindo-se a distdncia entre as pontas
dos eletrodos e utilizando uma tensfo elevada.

Um circuito déste tipo,quando regulado convenientemen-
te, presta-se & execugdo de andlises quantitativas [62]. Vérios
autores, entretanto, teem introduzido modificagoes nésse
circuito no sentido de eliminar oscilagdes de alta frequénecia
parasitas e manter bem determinada a tensio sob a qual se
produzem as descargas parciais. Feussner introduziu no eir-
cuito oscilante um interruptor sfncrono com a corrente do
transformador, de modo que a descarga 86 se produz em cada
semi-perfodo no instante em que a tensdo atinge o valor mé-
ximo. Fica déste modo bem determinada a tensio de des-
carga, a0 mesmo tempo que se eliminam quasi completamen-
te as oscilagtes de alta frequéneia parasitas [66]. Feussner
aconselha ainda o emprégo dum circuito oscilante, acoplado
ao circuito de faisca, sintonizddo convenientemente afim de
absorver completamente os resfduos de oscilagdes de alta
frequénecia. Vincent e Sawyer empregam com a mesma fi-
nalidade uma resisténcia varidvel no circuito secundério [64].
A regularidade da faisca é ainda melhorada pela ionizagsio
do ar na regifio da descarga, o que se consegue com a proje-
¢do de um feixe de raios ultra-violetas, provenientes duma
lampada de vapor de mereiirio, em tubo de quartzo.

O circuito que o A. tem utilizado, com resultados plena-
mente satisfatorios, é o de Feussner, com emprégo da ldmpada
de mereirio (fig. 5).

Apesar de todos éstes recursos, nem sempre é possivel
manter condigSes de descarga absolutamente constantes. As
variagdes observadas prendem-se & natureza dos eletrodos e,
principalmente, a fenémenos de oxidagiio e fusdo parcial das
pontas em que se produz a faisca, que modificam sensivel-
mente as condigdes de descarga. A experiéncia tem mostrado
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que, na maioria dos casos, ésses fendmenos levam a um equi-
lfbrio na relagdio das intensidades de determinadas radiagdes,
que permanece durante muito tempo. Em outros, o equilibrio
é atingido mais ou menos ripidamente, mantendo-se porem,
por pouco tempo. Outros fatores influem ainda, de modo bas-
tante sensivel, no regime de descarga, tais como a_forma e
dimensdes do eletrodo, e a distincia que os separa. Todos éstes
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Fig. 5 — Esquema do circuito de centelha da instalacdo espectrografica
do Instituto de Pesquisas Tecnolégicas de S. Paulo, utilizado pelo A.
I, interruptor sincrono.

fatores terio de ser levados em conta nas andlises quantita-
tivas e devem ser estudados cuidadosamente para cada caso
particular, nas pesquisas para fixagio do processo quantita~
tivo com relagio a um determinado elemento, num dado
eletrodo.

Dispersdo e registro fotogréifico das radiac¢Ses. — A
dispersio das radiagdes, para obtengdo do espectro, é reali-
zada ordiniriamente, para fins analfticos, no espectrégrafo
de quartzo ; o espectro é fotografado nésse aparélho, sendo as
medidas de comprimento de onda e de intensidade da radia-
cio feitas sObre a fotografia obtida.

O emprégo generalizado déste aparélho nos laboratérios
de quimica analftica se justifica pela utilizagdo, que permite,
da regido ultra-violeta pr6xima e da regifo visivel, onde ficam
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situadas as raias mais caracteristicas e mais sensiveis de to-
dos os elementos metilicos e de alguns metalbides.

O aparélho de que o A. tem feito uso, pertencente i ins-
talagio espectrogrifica do Instituto de Pesquisas Teenol6-
gicas de S. Paulo, é um tipo especial para quimicos, de fabri-
cagio da Casa Zeiss, com prisma de quartzo tipo Cornu, que
exclue os fendmenos de polarizagdo rotatéria. As lentes do
colimador e da cimara fotogrifica sio compostas de quartzo
e fluorita, e corrigidas de modo a eliminar quasi por completo
a diacdustica; permitem assim o emprégo de chapas fotogra-
ficas comuns, sem a neccessidade de produzir-lhes nenhuma
curvatura. A fenda do colimador permite uma regulagem
muito precisa, desde 0,01 mm. Junto 4 fenda podem ser co-
locados diafragmas divisores, de Hartman, que facultam a im-
pressdo de vArios espectros em perfeita coincidéncia. O por-
ta~chassis da cdmara fotogrifica é moével, em diregio parale-
la & aresta do prisma, o que facilita a impressio de virias
séries de espectros na mesma chapa. Por um dispositivo exis-
tente nessa pega, imprime-se em cada série de espectros uma
escala de comprimentos de onda.

Nos trabalhos de andlise quantitativa tem o A. empre-
gado no trajeto das radiagdes, anterior ao colimador, uma
montagem de trés lentes convergentes de quartzo, convenien-
temente dispostas, que estabelece a homogeneizagio do feixe
em toda a extensio da fenda.

O espectro produzido com éste aparélho abrange as ra-
diagdes de comprimento de onda de 2000 a 7000 angstrons,
alcangando portanto a raia D do sbdio.

A dispersdo é satisfatdéria para os trabalhos comuns de
andlise qualitativa ¢ quantitativa, permitindo distinguir-se
com facilidade 0,2 angstrom na regido de 2200 angstrons,
1 unidade na regifo de 3000 angstrons e 2 unidades no inf-
cio da regido visivel.
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Registro fotogréfico do espectro, — As chapas foto-
grificas comuns sdo bastante sensiveis as radiag¢des ultra-vio-
letas até 2000 angstrons. Para comprimentos de onda infe-
riores, torna-se necessério utilizar chapas especiais, muito
ricas em brometo de prata, para evitar a absor¢gdo da gela-
tina. Melhora-se a sensibilidade das chapas usuais para essa
regifo, pelo processo indicado por Duclaux e Jeantet [52],
que consiste em untar a superficie sensivel com vaselina li-
quida. Este processo apresenta vantagens em casos especiais.

Para fotografia de toda regido visivel, torna-se neces-
sério o emprégo de chapas pancrométicas, das quais tem o A.
feito uso em trabalhos quantitativos de metais alcalinos e
alealino-terrosos com o espectro de chama. Nos trabalhos
comuns, ha vantagens préticas no emprégo de chapas extra-
rdpidas ou ortocrométicas, por exigirem menores cuidados
na manipulagfo.

O espectrograma obtido por fotografia constittie um re-
gistro das radiagdes produzidas pelos elementos excitados,
sobre o qual podem ser executadas as medidas de comprimento
de onda e de intensidade da radiagdo. Para que seja utili-
zavel, deverd ser, portanto, um registro fiel, capaz de forne-
cer elementos para medidas denfro de certos limites de érro,
compativeis com a natureza do trabalho.

A produgio da imagem na camada sensfvel é explicada
pela redugdo, no revelador, dos grios de halogenéto de prata,
disseminados na gelatina, que receberam a agio das radia-
¢oes. A quantidade de grios reduzidos, que se traduz por
maior ou menor enegrecimento da camada sensivel, sob a
agdo constante dum revelador, é uma fungio da quantidade
de energia radiante que provocou a agdo fotoquimica. K’
evidente a impossibilidade de se obter imagens de dimensdes
menores do que a de um grio de halogenéto reduzido. A ex-
periéncia mostra, mesmo, que o limite mfnimo da dimensdo
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da imagem obtida é muitas vezes superior & de um WGnico
grio (da ordem de 30 microns, nas chapas ordindrias) em vir-
tude de fendmenos de irradiagio sbbre os grdos visinhos e
do fendmeno de reflexio total na face dorsal do suporte,
fendmeno é&ste conhecido na técnica fotogrifica por ““halo’ [25].
O halo é inaprecidvel nas camadas sensfveis que tém como
suporte uma fina pelicula de celuléide e pode ser evi-
tado pels interposigio duma camada absorvente entre a su-
perficie sensfvel e o suporte. Hste processo é utilizado nas
chapas fotograficas vendidas no comércio com a designagéo
“anti-halo” [57].

Os fenémenos acima descritos, que limitam o poder resol-
vente da emuls@o sensivel, impedem a definigio de duas raias
muito visinhas do espectro, nos espectrografos de pequena
dispersdo. S&o de grande importdncia nas andlises qualitativas
e devem ser levados em considera¢io nos trabalhos quantita-
tivos, ao escolher as linhas que venham a servir nas medidas.

O enegrecimento da camada sensivel sob influéncia
das radiacles. Lei de Schwarzschild. — Em anélises quan-
titativas, como interessa medir a quantidade de energia irra-
diada na excitagio, que penetra na fenda do espectrbgrafo,
torna-se necessArio conhecer a relagio existente entre essa
energia e o enegrecimento da linha produzida pela impressio
da raia no espectrograma.

O enegrecimento da chapa fotogrifica é definido pelo
logaritmo da relagfo entre a luz incidente sbbre a regifio, Jo,
a luz emergente, J : Jo

J

S = log

A curva de enegrecimento, construida em relagio com
a quantidade de energia radiante que fere a camada sensi-
vel, medida pelo produto I¢ (intensidade da radiagfio pelo
tempo de exposigio) é da forma representada na figura 6.
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Fig. 6 — Curva do enegrecimento da chapa fotografica.

Nesta curva nota-se um trecho AB assint6tico com o
eixo das abcissas, em que o acréscimo do enegrecimento é
muito pequeno relativamente ao incremento do logaritmo
de It. Um trecho sensivelmente retilineo, CD, em que o ene-
grecimento cresce proporcionalmente com o log It e a seguir,
um trecho de curva DE onde o acréscimo de enegrecimento
¢ quasi insensivel, terminando por uma inflexio, que indica
um decréscimo de enegrecimento para acréscimos de log It

O trecho CD, em que o enegrecimento é proporcional ao
log It, é o unico utilizivel na fotometria. Os pontos C e D
indicam os limites entre os quais se deve operar, para obter
enegrecimentos que permitam medidas aceitdveis.

A abcissa 7g, determinada pelo prolongamento da reta
CD ¢, por convengdio, a “‘inércia” da camada sensivel. Marca
a quantidade de energia radiante minima, capaz dum efeito
fotogrifico. A partir do ponto D o enegrecimento cresce muito
pouco e tende depois a decrescer, indicando o fenémeno conhe-
cido por “solarizagio”. A inclinag¢do da reta CD determina o
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fator de contraste y da emulsio, sdbre o qual influem o modo
de preparar a emulsio e a revelagfo [57].

O enegrecimento para um valor nulo de I{ ndo é nulo,
como se observa pelo trecho Sp do eixo das ordenadas. Fsse
valor corresponde nfic s6 4 absorgio do suporte da camada
sensivel e da gelatina, mas, principalmente, a um enegreci-
mento parcial da camada sensivel ao qual se chama ‘“veo”.
Um valor acentuado do veo pode influir aprecidvelmente na
fotometria das linhas do espectrograma.

A parte da curva caracteristica utilizdvel em fotometria
de raias espectrais é representada pela seguinte equagfo:

S=2vloglt —a

em que S é o enegrecimento, I a intensidade da radiagdo, ¢
o tempo, ¢ uma constante e ¥ o fator de contraste.

A curva caracteristica da chapa fotogrifica nio é a mes-
ma para todas as radiagdes. A sensibilidade e o fator de con-
traste variam com o comprimento de onda das radiagdes.
Essa diferenga de comportamento da camada sensivel se deve
especialmente & absor¢io das radiagdes pela camada de ge-
latina em que se acham incrustados os graos de halogeneto
sensfvel. Na figura 7, reproduzida da obra de Lundegardh [44]
observa-se claramente a modificagiio de sensibilidade e do
fator de contraste de uma chapa ‘“Agfa-Cromoisorapid”.

A diferenga de sensibilidade da emulsio fotogréfica,
para os diferentes comprimentos de onda do espectro, impede
que se utilizem nos trabalhos quantitativos, raias de compri-
mentos de onda muito diversos. As raias que se comparam
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