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RESUMO

Este trabalho descreve os estudos para a construcdo de um espectrémetro Raman de
baixo custo. A construcdo do espectrdmetro Raman estd dividida em trés etapas, sendo a
primeira 0 arranjo 6tico para excitacdo da amostra, utilizando como fonte de excitacdo um laser,
a segunda consiste no espectrémetro, o qual funciona como seletor de comprimento de onda e,
a ultima, o sistema de deteccdo, utilizando uma cdmera como dispositivo detector. Mediante o
estudo do equipamento pretende-se mostrar a comunidade a viabilidade da técnica e as
possibilidades de desenvolvimento na érea teorica e instrumental da espectroscopia, assim
como da Engenharia Quimica, sendo que este trabalho apresenta especificamente a técnica
Raman. Também os fenébmenos fisico-quimicos podem ser explorados com o0 uso dessa
ferramenta, assim como interpretacGes tedricas podem ser realizadas para o estudo das
vibragcdes moleculares. A montagem do equipamento envolveu a simulacdo éptica, para um
posterior desenho, impressao de pecas 3D e, finalmente, obtencdo de dados. O modulo do
espectrometro foi validado mediante a obtencdo das linhas espectrais de mercurio, enquanto o
arranjo Raman para obtencdo de espectros ndo conseguiu ser validado, fato que é analisado
desde o ponto de vista tanto tedrico quanto préatico, resultando na se¢do de futuras sugestdes, 0

qual sugere sugestdes para os problemas encontrados.

Palavras-chave: Espectrometro Raman, faga-vocé-mesmo, vibragcdes moleculares, hardware

aberto.



ABSTRACT

This dissertation describes the studies needed to construct a low-cost Raman
spectrometer. The Raman spectrometer construction is divided into three steps, the first one is
the optical arrangement for compound excitation, using a laser as an excitation source, the
second one consists of the spectrometer that functions as a wavelength selector, and the third
step and last one is the detection system, using a camera as a detection device. By studying the
equipment this dissertation intends to show to the community the viability of the technique and
the possibilities to develop spectroscopy in the theoretical and instrumental area, as well as in
Chemical Engineering, being that this study presents specifically the Raman technique.
Physical-chemical phenomena can be explored as well with the use of this tool, like theoretical
interpretations that can be realized for molecular vibrations studies. The device development
involves an optical simulation, for a posterior design, 3D printing pieces, and finally, data
collection. The spectrometer module has been validated by obtaining the mercury spectral lines,
while the Raman arrangement for obtaining spectra could not be validated, a fact that is
analyzed from a theoretical and practical point of view, resulting in the section of future
suggestions, the one that suggests ideas for the encountered problems.

Keywords: Raman spectrometer, do-it-yourself, molecular vibrations, open hardware.
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1. INTRODUCAO

O espalhamento Raman, conhecido também como efeito Raman, foi descoberto em
1929 por Chandrasekhara Venkata Raman, ganhador do prémio Nobel pelo descobrimento do
espalhamento que, de acordo com Raman (1929) é “um novo tipo de radiacdo secundaria”.
Assim o efeito pode ser explicado brevemente como o espalhamento inelastico da luz quando
ela interage com a matéria onde parte da energia é depositada no sistema (ou na molécula)
resultando em vibracdes moleculares, a diferenca do espalhamento Rayleigh (no qual o féton
dispersado tem a mesma energia que o foton incidente pelo qual ndo se deposita energia no
sistema), este espalhamento eléastico também é conhecido como radiagdo priméria. De forma
sucinta, a importancia do descobrimento, segundo Raman (1930), consiste em que a
“universalidade do fenbmeno, a conveniéncia das técnicas experimentais e a simplicidade para
a obtengdo do espectro permitem ao efeito ser utilizado como ajuda experimental para uma
ampla gama de problemas em fisica e quimica.”

O réapido desenvolvimento tecnolégico, o crescimento industrial, o baixo preco e alta
qualidade das cameras digitais, 0 aumento do comércio internacional, € 0 aumento na extracdo
das matérias primas para produtos de valor agregado, tem impactado na diminuicdo de custos
para o publico consumidor, facilitando a aquisi¢do de diversos produtos ao redor do globo
(ROSNER; RITCHIE, 2019), fatores fundamentais para elabora¢do do trabalho proposto.
Também, o facil acesso a informacdo e ao conteudo cientifico por meio da divulgacdo na
internet, tem permitido que instrumentacdo complexa, sofisticada, e custosa (superando 0s
varios milhares de ddlares) (ALIBABA, 2022), consiga ser compreendida e reproduzida por
um menor custo por parte de pesquisadores de diversas areas, como € o caso dos espectrometros
Raman, que é proposto na literatura por diversos autores (MONTOYA; ARBILDO;
BALTUANO, 2015, SOMERVILLE, 2010, VOOR; CHOW,; SCHULTE, 1994, MOHR;
SPENCER; HIPPLER, 2010, YOUNG, 2019, URQUIDI, 2019).

A espectroscopia é uma ferramenta fisico-quimica que permite o conhecimento da
estrutura e dindmica de uma molécula, e também das associacBes moleculares, para testes
teoricos e aplicacdes analiticas (MOHR; SPENCER; HIPPLER, 2010). A relevancia da
espectroscopia Raman consiste em que € uma técnica poderosa, ndo-destrutiva e sem contato
com a amostra, servindo para andlises e caracterizacdo de materiais, a qual com o avan¢o do
tempo tem-se aberto maior campo na area aplicada como: da mineralogia, da arte e arqueologia,
da genética, das tintas, da area forense, e entre muitas outras (YOSHIKAWA; NAGAI, 2001,
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RULL, 1999, GLAMAZDA, 2017, WHITE, 2003), cabendo mencionar que 0 avango
tecnoldgico estd levando a técnica para andlises in situ em Marte nos proximos anos
(HUTCHINSON, 2014) e, para o caso da Engenharia Quimica esta técnica pode ter inUmeras
aplicacdes analiticas para a industria, servindo como o exemplo a analise em-linha e sem-
contato de glicose e etanol durante o periodo de fermentagcdo (SCHALK, et al. 2017).

A técnica da espectroscopia Raman tem a capacidade de ser utilizado para compreender
e/ou se aprofundar em conceitos tedricos como: campo eletromagnético, faixas de excitagéo,
polarizabilidade molecular, momento dipolo, polarizacdo da luz e seu efeito na matéria, dptica,
interferéncia, dispersdo, refracdo, ressonancia, estruturas de solidos cristalinos, modelagem
computacional, dindmica de reagdes quimicas, vibracdo molecular, temperatura molecular,
modelos matematicos atbmicos e moleculares, radiacao, ciéncia dos materiais, entre outros; e,
na area de instrumentacdo para construcdo de espectrdmetros, aplicacdes didaticas para
compreender e/ou se aprofundar em assuntos como: engenharia, desenho técnico, impressao
3D, dptica, sistemas monocromadores, lentes, fibra Optica, eletrdnica, sensores de detecc¢éo,
ciéncia dos materiais, curvas de calibracao, lasers, entre outros.

O presente trabalho tem como proposta a construcdo de um espectrémetro Raman que,
embora o objetivo ndo esteja focado no méaximo potencial da técnica, o foco foi produzir um
instrumento de custo acessivel. Assim, o trabalho visa um arranjo 6tico de baixo custo e €
inspirado na metodologia empregada por Mohr, Spencer e Hippler (2010), enquanto o médulo
do espectrometro da metodologia empregada por Montoya, Arbildo e Baltuano (2015), os quais
tem demonstrando a factibilidade da construcdo desse equipamento tipo open hardware,
utilizando como detector uma camera digital, assim como também o arranjo 6tico em 180°
(retroespalhamento) para obtencao de sinal Raman.

O trabalho estid organizado em secfes e subse¢Bes nos quais serdo abordados os
conceitos basicos necessarios a compressdo do funcionamento do aparato. A primeira secdo
introduz o projeto, a segunda especificam 0s objetivos a seguir, a terceira traz a abordagem
teorica sobre a luz e seu espalhamento explicando o efeito Raman, também sobre componentes
a utilizar-se para construcéo de um espectrometro Raman, dando prioridade as componentes do
projeto proposto, e a se¢do terceira finaliza com uma breve explicacdo da utilizagdo do software
de simulacdo Optica. A quarta secdo detalha a metodologia, na quinta apresentam-se as
simulacgdes pertinentes para o projeto, a sexta a construcao das pecas 3D, a sétima discute 0s
resultados obtidos, a oitava as conclusdes, e finalmente tem-se os apéndices A e B, sendo que
0 A trata sobre custos do projeto e, 0 B, detalha os desenhos para impresséo das pecas.



2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

O trabalho tem como objetivo geral construir um espectrometro Raman com
componentes de baixo custo para aplicacfes de ensino e em processos industriais, com o intuito
de que sirva de open hardware para um publico interessado, assim como mostrar o potencial

da técnica.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

=

Simular um espectrémetro Raman mediante o software BEAMFOUR.

I1)  Desenhar esbogos 2D das pegas para montagem do equipamento.

[11)  Desenhar e imprimir as pegas 3D para montagem do equipamento.

IV)  Montar o sistema Optico de excitacdo amostral (arranjo Raman).

V)  Montar o sistema do espectrometro.

VI)  Validar o sistema do arranjo Raman e também o espectrometro.

VII)  Obter espectros Raman de materiais liquidos e solidos.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. TEORIA

A luz, um fendmeno bastante complexo, bastante estudado e, ainda, ndo totalmente
compreendido, é o “pilar” fundamental da presente secéo.
A luz, de acordo com Hecht (2002, p. 45, p.87):

[...] é certamente de natureza eletromagnética. [...] a perspectiva mais moderna da
Eletrodindmica Quantica descreve as interagdes eletromagnéticas e o transporte de
energia em termos de “particulas” elementares sem massa, conhecidos como fétons.
[...] O tratamento cléssico associa a equacdo de onda com uma particula, seja um
féton, elétron, préton, ou o que for. [...] A natureza dual da luz € evidenciada pelo fato
de que se propaga através do espaco de maneira ondulada e ainda exibe
comportamento particulado durante o processo de emissdo e absorcdo. (HECHT,
2002, p.45, p.87).

As defini¢bes dadas podem esclarecer o conceito de luz em si, mas deve ter-se cuidado
porque, considerando todas as faixas de comprimentos de onda, segundo Hecht (2002), “A luz
visivel corresponde a radiagdo eletromagnética em uma estreita faixa de frequéncias desde cerca
de 3.84 x 10%* Hz, correspondente a 781nm (cor vermelha), até aproximadamente 7.69 x 10
Hz, correspondente a 390nm (cor violeta ou azul). E geralmente produzida por um rearranjo de
elétrons externos em atomos e moléculas (utiliza-se o centimetro inverso para a escala
espectroscopica, conhecido como nimero de onda.)”, compreendendo que o termo ‘luz’ pode
representar tanto a radiacao eletromagnética quanto simplesmente uma faixa de comprimentos
de onda.

A interacdo da luz sobre a matéria resulta em espalhamento, devendo considerar-se
ainda que ha varios tipos de espalhamento, e aqui haverd uma abordagem bésica para
compreensdo do espalhamento Raman. Segundo Hecht (2002, p. 96), “Os processos de
transmisséo, reflexdo e refracao, sdo manifestacdes macroscopicas do espalhamento, que ocorre
em um nivel submicroscopico e atdbmico.” Entdo a definicdo para o fenémeno da luz interagindo
com a matéria desde o ponto de vista macroscépico e microscopio pode ser interpretada como
0 espalhamento sendo o fendmeno microscopico dominante quando ha interacdo da luz com a
matéria, enquanto o mesmo fendmeno a nivel macroscépico é interpretado como reflex&o,

refracdo e transmissdo. A Figura 1 apresenta a radiagdo na forma de uma onda eletromagnética.



Figura 1 - Radiacdo electromagnética de forma plano-polarizada.

Fonte: Nakamoto; Ferraro; Brown (1994).

Em que:

E: Plano de oscilagéo elétrico.

H: Plano de oscilagdo magnético.
A: Comprimento da onda.

3.1.1 Espalhamento Raman e espalhamento Rayleigh

E importante ressaltar as diferencas entre estes dois tipos de espalhamento, embora 0
espalhamento Rayleigh ndo é foco de estudo no presente trabalho, o espalhamento Raman
ocorre a par do espalhamento Rayleigh (sendo Rayleigh o dominante). O espalhamento
Rayleigh, para ser melhor compreendido, explicado segundo Hecht (2002, p. 96) como, “um
foton é absorvido e, sem demora, outro foton da mesma frequéncia (e comprimento de onda) é
emitido; a luz é espalhada elasticamente e para todas as dire¢oes.”

Assim, fazendo-se a comparacao entre espalhamento Rayleigh e espalhamento Raman,
sdo distinguidos como: um processo tecnicamente elastico no qual o féton excita a nuvem
eletronica a qual comeca a oscilar na mesma frequéncia da onda incidente e dispersa a radiacdo
na mesma frequéncia, enquanto o outro, um processo tecnicamente inelastico, ou seja emite a
radiacdo em uma frequéncia diferente a da incidente, respectivamente. Fica intuitivo pensar que
no espalhamento Rayleigh a matéria ndo ganha ou perde energia durante o processo e, a luz
espalhada, tem a mesma frequéncia da radiacdo da qual ela é produzida. Nesse sentido, para o
caso do espalhamento Raman, as moléculas tem um ganho ou perda de energia (ANDREWS,
2017).

A Figura 2 mediante o0 modelo de bola-mola indica os tipos de espalhamento, como a
analogia mecanica entre Rayleigh, Stokes Raman e Anti-Stokes Raman. A Figura 2 apresenta
0 espalhamento do modelo bola-mola tendo em a) Rayleigh, b) Stokes Raman e c¢) anti-Stokes
Raman. O modelo explica o espalhamento Rayleigh como um féton (bola) que incide na
molécula (mola) e retorna com a mesma energia sem modificar a energia da molécula (mola
“estatica”), fendmeno caracteristico do espalhamento elastico da luz, onde o féton somente
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muda de direcdo mas ndo de energia. Também se apresenta o espalhamento Stokes Raman para
0 caso em que a molécula tenha algum grau de liberdade, indicando o f6ton atingir a molécula
e deixando-a em um estado vibronico (no qual deposita-se energia), assim o foton perde a
energia depositada e é espalhado, resultando em um processo de espalhamento inelastico, e o
espalhamento Anti-Stokes Raman acontece para 0 caso em que a molécula com algum grau de
liberdade esteja num estado excitado (vibrando) com relacdo ao féton o qual, quando atinge a
molécula, absorve a energia do estado excitado, deixando-a num estado fundamental (com
respeito ao féton) sem aquela vibracdo caracteristica. O espalhamento anti-Stokes Raman

encontra-se em funcdo da temperatura (SOMERVILLE, 2010).

Figura 2 — Modelo bola-mola do espalhamento Rayleigh, Stokes Raman e anti-Stokes Raman.
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Fonte: Adaptado de Somerville (2010).

A Figura 3 indica um grafico ilustrativo dos picos com o0s respectivos tipos de
espalhamento, no qual se apresenta que a excitacdo com laser verde resulta em um pico verde
para o caso do espalhamento Rayleigh, considerado zero em nimero de onda correspondente
(por definicdo é zero deslocamento Raman), implicando que o sistema molecular ndo possui

energia vibracional a partir do estado fundamental, pois a interagdo da luz com a matéria é um
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processo elastico. O pico vermelho corresponde a algum estado vibrénico que, em relagdo ao
pico do laser, possui um nimero de onda positivo o qual corresponde a algum estado de energia
vibracional, conhecido como um pico Stokes Raman, conhecido como um processo inelastico,
resultado da interacdo de um foton verde que, no processo do espalhamento, depositou energia
na matéria. O pico azul corresponde a um estado energeticamente maior que ao do laser e
intensidade € menor devido ao pico Rayleigh e Stokes Raman, devido a que encontra-se em
funcdo da temperatura, pois a vibracdo precisa de energia antes do fenémeno de espalhamento
acontecer. A diferenca da Figura 3, os graficos de moléculas reais geralmente tem varios modos
de Raman ativos com diferentes intensidades resultando na formacdo de vérios picos
(SOMERVILLE, 2010). Nota-se que o deslocamento em frequéncia (e energia) Raman é

simétrico em relacdo a energia da radiacdo incidente.

Figura 3 - Grafico Raman de intensidade versus nimero de onda com os picos caracteristicos.
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Fonte: Adaptado de Somerville (2010).

A Figura 4 apresenta uma superficie irradiada por um feixe de cor verde, representando
um feixe monocromatico, e espalhando quatro diferentes tipos de radiacdo: fluorescéncia,
espalhamento Rayleigh, espalhamento Stokes Raman e espalhamento anti-Stokes Raman. Cabe
ressaltar que dos quatro tipos de espalhamento mencionados, somente o Stokes Raman e o anti-
Stokes Raman sdo de baixas intensidades, resultando invisiveis para o olho humano. (MOSCA,
2021).



Figura 4 - A imagem a esquerda apresenta luz monocromatica incidindo na placa resultando

em diferentes tipos de espalhamento. A direita a analogia do diagrama de niveis de energia.
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Fonte: Adaptado de Mosca (2021).

Para melhor entendimento dos principios do espalhamento Rayleigh, de acordo com
Andrews (2017),

O mecanismo do espalhamento Rayleigh implica a polarizabilidade eletronica das
moléculas em uma amostra. A polarizabilidade em si é essencialmente a medigéo de
quéo facil a distribuicdo das cargas é deslocada devido & interacdo com a radiagdo
eletromagnética. [...] A polarizabilidade é uma quantidade representado a constante
de proporcionalidade entre o campo elétrico E da radiacdo e 0 momento do dipolo
elétrico induzido na mesma dire¢do, " = E. [...] sistemas com grande quantidade
de &tomos e moléculas arométicas tendem a ter grande polarizabilidade. [...] O
espalhamento Rayleigh geralmente produz radiagdo com uma mudanca de estado de
polarizagdo; a luz incidente polarizada é até certa extensdo depolarizada pelo processo

enquanto luz depolarizada ¢ até certa extensdo polarizada.

Sendo a polarizabilidade a capacidade da nuvem eletrnica acompanhar a oscila¢do do
campo elétrico da luz incidente para o caso da dispersédo de luz, e o0 momento dipolo a
capacidade de absorcdo da luz, como observado na Figura 5, na qual acontece o espalhamento
Raman no momento em que a molécula de dissulfeto de carbono possui a capacidade de mudar
a posicao da nuvem eletrénica devido a que esta se encontra em equilibrio relativo ao campo
elétrico da luz, campo o qual modifica a estrutura da nuvem de elétrons quando interage com
a molécula. Observa-se que isto é possivel para o caso de um estiramento simétrico, o qual ndo
gera um momento dipolo mantendo assim a nuvem eletronica apolar e uma relagédo de

dependéncia entre a polarizabilidade e a carga (também pelo tamanho da nuvem eletrdnica).



Figura 5 - Dipolo e mudangas no dissulfeto de carbono resultando nos espectros de

infravermelho e Raman.
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3.1.2 Principios do espalhamento Raman

O efeito Raman é um fendmeno muito fraco, sendo que de cada 107 fétons incidentes
somente um vai produzir o espalhamento Raman. A transi¢do do espalhamento Stokes-Raman
pode ser definida pela Equacdo 1, enquanto a transicdo anti-Stokes Raman pode ser definida

pela Equagdo 2. A energia vibracional ¢ compreendida por AE1 = (Eyv - Eo).

ve=v—52 <)

VAS:V‘l‘Ahﬂ (2)

Em que:

AE;: energia liquida do 1ro estado vibronico.

E;.: 1ro estado vibronico do nivel eletronico fundamental
Eo: estado fundamental energético

v: frequéncia do espalhamento Rayleigh.

vs: frequéncia do espalhamento Stokes Raman.

vas: frequéncia do espalhamento Anti-Stokes Raman.

h: constante de Planck (6.62607015 x 103 J - s)

Observando as equacdes entende-se que a luz espalhada apresenta duas frequéncias

Raman, uma descolada para o lado negativo do pico Rayleigh enquanto, a outra, deslocada para
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0 lado positivo do mesmo pico, por uma quantidade Av = AE / h do pico Rayleigh. Para que
néo existam confusdes quando utilizada a frequéncia da energia total do laser e a energia da luz
detectada, sendo que estas ultimas nédo representam o nivel de energia dos estados vibronicos
da molécula, utilizam-se deslocamentos de frequéncia conhecidos em espectroscopia como
numero de onda (¥ = AV) ao invés de frequéncias absolutas (v) (ANDREWS, 2017).

Para obter o numero de onda de uma vibragdo especifica tem que fazer a diferenca entre
a energia do laser (Rayleigh) e a energia da linha do espalhamento inelastico (i.e. Stokes
Raman), obtendo a diferenga energética (AE) a qual representa a energia do estado vibronico,
divide-se pela constante de Planck transformando o resultado para frequéncia, depois converte-
se a numero de onda dividindo a frequéncia pela constante da velocidade da propagacéo da luz
no véacuo como indica a Equacao (4) (NAKAMOTO, 2009):

Ay === )

Em que:
c: velocidade de propagagéo da luz no vacuo (3 x 10 cm s*)

A intensidade de cada transicdo é proporcional ao nivel populacional dos niveis
energéticos dos quais estas transi¢cdes se originam. Por isso, nas condi¢Bes de equilibrio, as
razdes populacionais podem ser dadas pela distribuicdo de Boltzmann. Assim, a razdo das
intensidades entre o espalhamento Stokes Raman e anti-Stokes Raman se encontra em
dependéncia com a quarta poténcia da frequéncia espalhada, dada pela Equacdo (3)
(ANDREWS, 2017):

tas _ (0N (1) T 3)

Is (v—-4v) Jo

Em que:

las: Intensidade Anti-Stokes Raman.

Is: Intensidade Stokes Raman.

Av: Diferenca entre a frequéncia do nivel vibrénico e o estado fundamental.
go: degeneracéo do estado fundamental.

0:: degeneragdo do estado vibracional.

k: constante de Boltzmann.

T: temperatura absoluta.

A energia térmica de algumas moléculas pode apresentar um nivel excitado vibracional,

e as intensidades relativas entre Stokes Raman e anti-Stokes Raman dependem deste fator,
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assim a intensidade anti-Stokes, que acostuma a ser fraca, pode aumentar em detrimento do
aumento de temperatura, devido a que ela esta relacionada a populacdo dos estados vibracionais
excitados. Da mesma maneira, quando a vibracdo molecular é muito forte, considerando uma
temperatura constante, a intensidade anti-Stokes torna-se ainda mais fraca (SMITH; DENT,
2005).

Cabe salientar que a intensidade Raman esta governada por numerosos fatores,
incluindo: a poténcia do laser, frequéncia da radiacdo espalhada, eficiéncia da grade (no caso
de instrumentos dispersivos) e do detector, absortividade dos materiais envolvidos no
espalhamento, a poténcia dos modos normais do espalhamento molar, e a concentracdo da
amostra; ainda, varios desses fatores tem dependéncia da frequéncia, como apresenta a Equacéo
(4). A quantidade relativa de uma amostra em uma solugdo pode ser determinada facilmente
pela medicéo das intensidades relativas de uma banda Raman. A intensidade relativa pode ser
calculada para cada solucdo fazendo a relacdo das intensidades. A intensidade da banda forte
da amostra com a intensidade do padréo interno resulta na Equacéo (5), e pode ser observado
que com esse método pode ser obtida a concentracdo, como apresenta a Equacdo (6). E
importante destacar que varios fatores devem ser fixados e controlados para a obtencdo da
concentracdo amostral (FERRARO; NAKAMOTO; BROWN, 2003).

I=KW) X AW) Xv* X Iy X J(v) X C (4)
[ = KW)xAW)xv¥xj(v)xC 5
rel T g (whxa(w)x(w)ExJ(v)xC! (5)

I.e; = constante X C (6)

Em que:

v: frequéncia da radia¢io espalhada (no intervalo de aprox. 500 a 3000 cm™?).
K(v): resposta geral do espectrometro.

A(v): auto absorgdo do meio.

lo: intensidade da radiag&o incidente.

J(v): parametro de espalhamento molar.

C: concentragdo da amostra.

A polarizabilidade molecular é um fator determinante para o espalhamento Raman, o
gual acontece quando a luz incidente distorce a nuvem de elétrons ao redor do nucleo para
formar um estado de vida curta (em torno de 5 a 350 femtosegundos) conhecido como ‘estado

virtual’, o qual ndo ¢ estavel, emitindo o féton de maneira rapida. Durante o processo do
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espalhamento a energia é transmitida tanto do féton & molécula ou da molécula ao féton, e o
processo é conhecido como inelastico, tendo a diferenca da energia do foton incidente com a
do foton espalhado corresponde a uma unidade vibracional. Em contrapartida do espalhamento
Raman, quando a energia do foton incidente em uma molécula distorce sua nuvem eletrénica e
devido a ligeireza dos elétrons faz com que aconteca um rapido rearranjo dos elétrons sem
deixar tempo aos nucleos se movimentar, se tem como resultado o féton sendo espalhado,
acontecendo o fendmeno compreendido como elastico (ou espalhamento Rayleigh). Este Gltimo
processo € o processo dominante (SMITH; DENT, 2005).

A interacdo da luz com a matéria pode resultar em espalhamento ou absor¢cdo. O
processo de absorcao requer que a energia do foton incidente corresponda a energia do intervalo
de banda entre o estado fundamental e algum estado excitado vibrénico da molécula, processo
caracteristico da absor¢do no infravermelho. Também a maior intensidade da absorgdo é
ocasionada pela mudanca dipolar (momento dipolo) e, portanto, as vibracGes assimétricas
ocorrentes possibilitam maior intensidade. Devido a isto, no espectro IR cada pico representa a
energia absorvida pela molécula sendo que as vibragfes mais assimétricas apresentam 0s picos
mais intensos. Em contraste, o espalhamento ocorre independente do intervalo de banda. Para
melhor entender este fenébmeno cabe destacar que se um feixe de luz, considerado como um
dipolo oscilante que se propaga, atinge a matéria, interage e distorce a nuvem eletronica
(polarizabilidade) ao redor do ndcleo e esta energia é liberada em forma de espalhamento,
processo caracteristico do espalhamento Raman. Acontece se a energia do dipolo oscilante é
muito maior que a molécula, este interage com a molécula ocasionando uma polarizacao
eletronica aumentado o nivel energético e, naquele instante, a energia presente no foton pode
ser transferida a molécula. A forma da molécula com o arranjo da nuvem de elétrons distorcida
é dependente em quanta energia foi transferida a molécula e, portanto, ¢ dependente da
frequéncia do laser utilizado. Assim o laser define a energia do estado virtual e a extensdo da
distor¢do. Cabe destacar que estes principios sobre as intensidades ndo podem ser tomados
como um regra absoluta, embora representem os comportamentos habituais das moléculas.
(SMITH; DENT, 2005).

Os tipos de vibracdo normais em uma molécula sdo apresentados na Figura 6 os quais
sdo divididas em seis tipos, também apresenta-se uma quadro que indica as diferentes técnicas
espectroscopicas e seus respectivos comprimentos de onda, onde ¥ € o numero de onda utilizado
pelos espectroscopistas sendo muito comum para IR e Raman (cm™), A o comprimento de onda

(cm ou nm), e v para frequéncia(Hz). A denominacéo das seguintes vibracdes moleculares séo:
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vibragio de estiramento simétrico (vs) (Symmetric) no plano; vibracdo de estiramento
assimétrico (vas) (@ntisymmetric) no plano; vibragdo de deformacio angular (3) (scissoring) no
plano; vibracdo de rotacdo (p) (rocking) no plano; modo vibracional de deformacéo angular (y)
(wagging) fora do plano; e a vibracéo torcional () (twisting) fora do plano (EI-AZAZY, 2018,
SHNEIDER, 2018).

Figura 6 - Tipos de modos normais das vibragdes moleculares indicando a faixa caracteristica

das vibrag6es moleculares.
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Fonte: Adaptado de Huanan et al (2018), Nakamoto (2009).
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Para o caso dos comprimentos de onda representando a vibragdo molecular, as regides
tipicas dos compostos sdo: 4000-2500cm™ para as ligacdes simples (X-H); 2500-2000 cm™ para
as ligacdes multiplas (-N=C=0); 2000-1500cm* para ligacdes duplas (-C=0, -C=N, -C=C-);
menores 1500cm™ alguns grupos nitro possuem bandas especificas (O=N=0), mas muitas
moléculas tem padrbes complexos das vibragdes carbono-carbono e carbono nitrogénio; e
menores a 650cm™ geralmente surgem dos grupos inorganicos, grupos organometalicos ou
vibracoes lattice (SMITH; DENT, 2005).

3.2. INSTRUMENTACAO DA ESPECTROSCOPIA RAMAN

A seguir apresenta-se a instrumentagdo tipica para montagem de um equipamento
Raman, com a qual pode-se fazer um esbogo basico do projeto para sua montagem. Cada topico
aqui apresentado sera analisado para observar a viabilidade de um equipamento simples e de
baixo custo, o qual sera abordado na metodologia. A Figura 7 apresenta a montagem tipica de

um espectrometro Raman.

Figura 7 - Diagrama das componentes geralmente utilizadas em um espectrdmetro Raman.
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3.2.1 Faixas de excitacao

A presente subsecao apresenta as principais faixas de excita¢do dentro da espectroscopia
Raman, as quais sdo utilizadas para obtencdo dos espectros moleculares e, como sera
apresentado, cada faixa é aplicada mediante diferentes técnicas para poder obter espectros de
uma grande diversidade de materiais. A Tabela 1 apresenta as principais faixas de excitacdo
segundo SMITH; DENT, 2005 de forma resumida.

Tabela 1 - Faixas de excitacdo utilizadas para espectroscopia
Raman

Intervalo Faixa (nm) dsgg?}?élslggr?ceia Detectores

uv 200 - 400 Alta CCD, CMOS

Visivel 400 - 740 Média CCD, CMOS

NIR 740-1000 Baixa Interferbmetro
FT

Fonte: Adaptado de Smith; Dent (2005).

Conhece-se que a intensidade do espalhamento esta relacionada ao quadrado da
polarizabilidade e a quarta poténcia da frequéncia da fonte de excitagdo na molécula, como
apresentado na Equacdo (4). Quanto maior a frequéncia (energia) utilizada maior o
espalhamento, assim sendo de grande interesse 0 uso de comprimento de onda de altas
frequéncias e tornando a regido UV ideal para o uso da técnica. No entanto, devido a alta energia
dos fétons e sabendo que muitos compostos absorvem nas regides altamente energéticas, as
possibilidades de decomposicdo amostral sdo grandes assim como também a fluorescéncia
devido as transi¢Oes eletronicas que provocaria essa absorcdo. Apesar disso, 0 réapido
desenvolvimento tecnoldgico com lasers e diodos na regido do azul e UV sugere que a técnica
seja amplamente utilizada com essas tecnologias, como é o caso da espectroscopia Raman de
ressonancia (SMITH; DENT, 2005).

Para o0 caso da excitacdo no visivel, sendo a comum como fonte de excitagéo, de acordo
com Smith e Dent (2005), tem-se lasers de boa qualidade (monocromaticos, coerentes,
polarizados, de intensidade controlada, etc.) e, devido a que os picos Raman sdo de baixa
intensidade e estreitos, em comparacdo com as bandas geradas pela fluorescéncia, deve tomar-

se um cuidado especial com a fluorescéncia a qual estd em fun¢do do comprimento de onda do
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laser e da amostra excitada, pois pode-se sobrepor ao espalhamento Raman. A Figura 8 indica

um espectro de fluorescéncia junto com um espectro Raman.

Figura 8 - Espectro Raman da mistura naftaleno-benzeno-tetracloreto de carbono em a)

fotografado pela camera Canon 70D e b) transformando em intensidade versus pixels.
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Fonte: Adaptado de Montoya et al (2015).

Devido a que nesta faixa de excitacdo encontra-se interligado tanto o espalhamento
Raman quanto espalhamento Rayleigh, e, considerando que, por cada foton que sofre
espalhnamento Raman ha aproximadamente de 10%-10® fétons que sofrem o espalhamento
Rayleigh, espera-se que a intensidade do espalhamento Rayleigh seja muito maior que a do
espalhamento Raman. Esse fato resulta na interferéncia de intensidades, tendo o pico do
espalhamento Rayleigh interferindo com os picos proximos do espalhamento Raman. Para
esses casos utilizam-se monocromadores ou filtros notch. Existem varios tipos de arranjos para
melhorar a coleta em que, usualmente, no caso dos monocromadores, utiliza-se um arranjo de
dois ou até trés monocromadores, utilizando um primeiro monocromador para separar o
espalhamento da frequéncia-deslocada Raman das outras radiacdes para, em algum lugar do
caminho, eliminar o sinal Rayleigh com algum obstaculo, e o segundo monocromador para
aumentar o angulo que distancia os picos caracteristicos Raman (SMITH; DENT, 2005).

Os filtros notch funcionam absorvendo um pequeno intervalo de comprimento de onda
especifico, sendo considerado suficiente um filtro que absorva num intervalo de 200cm™ em

relagdo ao pico da frequéncia de excitagdo. Tem-se registrado uma leitura de até 10cm™
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proximo & linha de excitacdo com o uso de filtros. A faixa de frequéncias absorvidas depende
da qualidade do filtro, o qual também depende do custo e performance do instrumento a ser
construido. A grande vantagem do filtro notch consiste em permitir uma melhor leitura de sinal
Raman proximo ao pico Rayleigh, assim como evitar a saturacdo no sensor. O filtro tem
permitido diminuir o tamanho dos equipamentos Raman e melhorado a eficiéncia, com a
limitacdo de que filtram somente uma pequena faixa do comprimentos de onda proximos da
linha de excitacdo, otimizando a leitura nas medic¢Ges. As desvantagens destes filtros consiste
gue o comprimento que filtram ndo pode ser modificado, impossibilitando medi¢cdes muito
precisas proximas a linha de excitacdo do raio laser, isto para 0 caso que se queira trocar de
laser. E recomendavel que, para os experimentos que requeiram medicOes proximas a linha de
excitacdo, utilize-se um sistema de monocromadores duplo ou até triplo (SMITH; DENT,
2005).

A excitacdo no infravermelho proximo (near infra-red ou NIR) tem a vantagem de que,
devido a sua baixa frequéncia, somente poucas moléculas tém os estados de excitacdo baixos
que produzem fluorescéncia, resultando de amplo uso. A poténcia de excitacdo amostral tem
que ser alta (limitada entorno de 2 watts), em que se costuma utilizar um laser com emissao no
comprimento de 1064nm, composto geralmente de um cristal de itrio de aluminio dopado com
impurezas de neodimio (Nd:YAG). O sistema de coleta usualmente realiza-se mediante um
interferdmetro com o sistema baseado na Transformada de Fourier, sistema também utilizado
para espectrémetros de infravermelho, resultando na alta eficiéncia. Esse tipo de equipamentos
pode ser acoplado a um microscépio, cuidando em evitar a degradacdo térmica da amostra.
Devido aos detectores CCD terem um limite de detec¢do (apréx. 200 — 1000nm), os detectores
utilizados a temperatura ambiente para infravermelho geralmente sdo compostos de InGaAs,

nos quais pode ser utilizado nitrogénio liquido para aumentar o S/N (SMITH; DENT, 2005).

3.2.2 Fontes de excitacdo

As alternativas para lasers € extensa e tem-se registrado, por Voor, Chow, Schulte
(1994), o uso de lasers de baixo custo. As primeiras fontes de excitacdo eram essencialmente
as lampadas de mercurio, mas com a chegada dos lasers 0 mundo da espectroscopia Raman
mudou: a eficiéncia, a aplicabilidade e a facilidade a técnica melhorou; como com os lasers de
gas que emitem na regido do visivel e os lasers mais contemporaneos, como 0 Nd:YAG, diodos
ou lasers excimeros (FERRARO; NAKAMOTO; BROWN, 2003). A Tabela 2 apresenta alguns
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lasers em diferentes estados da matéria com seus respectivos comprimentos de onda e, a Tabela

3 apresenta algumas caracteristicas sobre os lasers.

Tabela 2 - Lasers em diferentes estados da matéria com alguns dos seus comprimentos de
onda caracteristicos.

Laser? Tipo Comprimento de onda (nm) ¥ (eml)
Lasers de gas

Ar-ion Cw 488.0 (azul) 20491.8

514.5 (verde) 19436.3

Kr-ion Cw 413 (violeta) 24207.2

530.9 (verde/amarelo) 18835.9

647.1 (vermelho) 15453.6

He-Ne Cw 632.8 (vermelho) 15802.8

He-Cd Cw 441.6 (azul/violeta) 22644.9

Nitrogénio Pulsado 337.1 (UV) 29664.7

Excimero (XeCl) 308 (UV) 32467.5

Lasers estado-sélido
Nd:YAGP CW ou pulsado 1064 (NIR) 9398.4
Lasers liquidos

A variedade de solugdes coloridas energizadas por uma fonte CW ou fontes de laser-pulsado; uma ampl
faixa (440-800nm) pode ser coberta de forma continua escolhendo as soluc¢@es organicas adequadas

aAcrénimo de luz amplificada pela estimulagdo da radiagdo
bAcrénimo de gema de itrio de aluminio dopado com impurezas de neodimio

Fonte: Adaptado de Ferraro; Nakamoto; Brown (2003).

Tabela 3 - Diferentes tipos de lasers com algumas das suas caracteristicas para Raman com suas
vantagens.

Lasers Funcionamento Tipo Detalhes de uso Raman Vantagens

L . Baixo consumo energético
Inclinacéo do prisma

Gas Descarga elétrica que ioniza o gas Cw . . ... operando no visivel, e de largura
seleciona faixa de excitacdo .
estreita
Estado A dlf,e renca de plo_t encial promove CW ou A caracteristico em 1064nm, ideal
J altos niveis energéticos resultando na - .
Soélido X A pulsado para NIR junto ao FT-Raman
emissao fotdnica
- a . Necessario melhorar o A, Baixo custo, alta eficiéncia na
. Emisséo fotdnica produzida na CW ou . L A
Diodo - x L pode ser mediante uma minima poténcia, e pequenas
intersecdo da juncéo n-p pulsado . X
grade dimensdes
Laser de A tunével, laser excimero, CW ou Com 3ro ou 4to harménico ix
Outros Alcance na regido UV

entre outros, em diferentes estados  pulsado atinge baixos A (UV)

*excimero: molécula heterodimérica formada por duas espécies, em que uma esta em um estado eletronico excitado.
Fonte: Adaptado de Ferraro; Nakamoto; Brown (2003).
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Os lasers de diodo (lasers de semicondutor ou lasers de injecdo) tem uma arranjo
semelhante a um LED, o qual possui uma juncao tipo-p (possui lacunas ou buracos) proxima
de uma juncéo tipo-n (rica em elétrons) e, quando criada uma diferenca de potencial as lacunas
da juncéo tipo-p comecam a ser preenchidas resultando na emissao de um féton (na juncéo tipo-
pn). A conversdo estimulada dos elétrons transferidos em fotons emitidos € analoga ao processo
de emissdo estimulada a qual acontece em um laser de gas, a qual precisa uma cavidade
adequada para estimular a emisséo unidirecional dos fotons. (EXPLAINTHATSTUFF!, 2022)
A evolucdo do laser de diodo tém-se dado nas ultimas décadas devido a influéncia dos produtos
de consumo massivo como gravadores e leitores de CD, assim como também comunicacdes de
fibra ética de redes (FERRARO; NAKAMOTO; BROWN, 2003). Um esquema basico de laser

de diodo pode observar-se na Figura 9.

Figura 9 - Esquema do funcionamento de um laser de diodo.
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N-type Material

Fonte: Electronics hub (2021).

3.2.3. Configuracdo Otica para excitacdo amostral

Para excitar a amostra, o foco preliminar pode ser realizado observando o raio laser,
direcionando o foco, mediante a interposi¢cdo com um pedaco de papel no feixe. O ponto focal
pode ser observado facilmente movimentando o papel ao longo da dire¢do do raio laser. A
posicdo do foco também é ajustada movimentando a posicdo das lentes, como apresenta a
Figura 10. O ajuste final das lentes pode ser realizado observando sua posi¢cdo e um sinal

Raman.
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Existem duas geometrias basicas para excitacdo amostral no visivel como apresentado
na Figura 11: a geometria em 90° do espalhamento e a geometria em 180° do espalhamento
(retroespalhamento ou backscattering). A geometria de 90° direciona o feixe do laser e excita
a amostra passando por um arranjo de lentes paralelas ao feixe as quais coletam a disperséo e a
direcionam a entrada do espectrémetro, assim o espalhamento é capturado numa posicdo
perpendicular (90°) ao angulo de excitagdo amostral. A entrada no espectrémetro pode dar-se
através de uma fenda (slit). Para o sistema de retroespalhamento, o feixe do laser é direcionado
mediante um espelho divisor de feixe até atingir a amostra, a qual se excita. Entdo a dispersao
é coletada pelas lentes que se encontram a perpendiculares a direcdo do feixe que atingiu a
amostra. Assim o sistema de lentes coleta a dispersdo e através da fenda direciona a luz coletada
para 0 espectrometro. E importante salientar que quanto maior for o cone de coleta do
espalhamento, melhores resultados podem-se obter, devido ao espalhamento esférico da luz
(SMITH; DENT, 2005). Principio que deve ser considerado caso se utilize uma lente de
microscopio, sendo que as objetivas de microscopio possuem uma abertura numeérica (NA), que
representa o angulo de coleta de luz dispersa (IMBIDI).
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Figura 11 - a) Geometria de 90° e b) geometria de180°.
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Fonte: Adaptado de Somerville (2010).

Um angulo de iluminacdo obliqua também é utilizado para irradiar com o raio laser a
superficie frontal da amostra, a aproximadamente 85° da normal. Existe também a configuracéo
que, ao invés de utilizar lentes, utiliza espelhos, onde um espelho elipsoide fora do eixo é
utilizado para coleta da luz espalhada, focalizando-a nas fendas de entrada. A vantagem deste
arranjo € que também pode ser utilizado na regido UV (FERRARO; NAKAMOTO; BROWN,
2003).

Para o caso de um seletor de comprimento de onda dispersivo (prisma dispersivo ou
grade de difracdo), 0 mais importante é obter aimagem da amostra irradiada na entrada da fenda
do espectrdometro, podendo ser testado mediante a aproximacdo de um cartdo em relacdo a
fenda, como apresentada na Figura 12, na qual apresenta-se em a) o anteparo para 0
espectrometro, em b) dois anteparos para o arranjo Raman e, em c¢) um esboco do sistema inteiro
indicando o lugar dos anteparos. Cabe destacar que o posicionamento dos anteparos nédo é

limitado, devido a que podem colocar-se em qualquer lugar que seja necessario conhecer o
caminho optico.
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Figura 12 - a) Espectrémetro com o anteparo no lugar da lente, b) arranjo Raman com 0s
anteparos e c) esboco do sistema inteiro com os anteparos.
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Fonte: Autor (2021).

Durante esses procedimentos, o cuidado que deve ser tomado &, principalmente, com o
reflexo do laser o qual pode atingir os olhos. Para evitar isso, a poténcia do laser deve ser
ajustada ao minimo e, para economizar tempo, a lente de focalizagdo deve ser acromatica para
n&o ter o transtorno de troca-la quando for mudado o comprimento de onda. Um ultimo cuidado
para ser tomado consiste em deixar 0 ambiente na maxima escuriddo possivel, porque o espectro
Raman é fraco (FERRARO; NAKAMOTO; BROWN, 2003).

22



3.2.4. Monocromadores

O presenta trabalho utiliza um monocromador, especificamente a grade de difragéo,
embora existam outros seletores de comprimentos de onda para espectroscopia Raman. A
classificacdo dos seletores de comprimento de onda mais utilizados na espectroscopia Raman
sdo: monocromadores (prisma e grade de difracdo), e os seletores tipo espectrografos com
interferograma baseados na transformada de Fourier. (FERRARO; NAKAMOTO; BROWN,
2003).

O monocromador é um instrumento que recebe luz policromatica e separa a luz de uma
cor ou uma pequena faixa de comprimentos de onda. Os monocromadores utilizam-se para
fotografar o Sol (luz branca) e estudar os efeitos fotoquimicos; sdo usualmente uma componente
dos espectrometros (BRITANNICA). Quanto maior a dispersdo, maior a resolucdo, sendo que
em um Unico monocromador a luz encontra-se atingindo ele e sobrepde-se aos fracos sinais do
espalhamento Raman. Essa luz pode ser diminuida de forma consideravel mediante o arranjo
de dois espectrdmetros em conjunto, o segundo fazendo de filtro, onde a saida do espalhamento
Raman é purificada pelo segundo. Inclusive pode ser utilizado um arranjo de trés
monocromadores, deixando o sinal Raman ainda mais claro, obtendo maior rejei¢do da linha
Rayleigh, permitindo leituras de bandas Raman proximas a linha Rayleigh (FERRARO;
NAKAMOTO; BROWN, 2003).

3.2.4.1. Grade de Difracado

Uma grade de difracdo consiste de um arranjo repetitivo de elementos difrativos, de
aberturas ou obstaculos, tendo o efeito de produzir alteracdes periddicas na fase, amplitude, ou
ambas, de uma onda emergente (HECHT, 2002). A Figura 13 apresenta em a) foto de uma
grade transmissiva com as respectivas ordens de difracdo, b) funcionamento da grade de

difracéo refletiva e c) esbogo da grade de difracdo transmissiva.
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Figura 13 - Funcionamento de uma grade de difragéo tipo transmissiva, e 0s esbocos do

funcionamento tedrico de uma grade transmissiva e também refletiva.
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Fonte: Adaptado de Hecht (2002).
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Conhece-se que 0 numero de ranhuras determina em grande medida a resolugdo do
espectrdmetro, sendo que, quanto mais ranhuras por milimetro, maior a dispersdo pelo qual
maior a resolucdo espacial (FERRARO; NAKAMOTO; BROWN, 2003). Uma grade de
difracdo com a ranhura maior que o comprimento de onda geralmente exibe diversas ondas

difratadas a partir de uma unica onda (MAGNUSSON, 1999), como apresenta a Figura 14.

Figura 14 - Grade de difracéo refletiva indicando a onda incidente e ondas refletidas difratadas.
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Fonte: Adaptado de Magnusson (1999).
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A Equacdo (7), equagdo da grade de difracdo, descreve a divisdo espacial da onda
incidente, sendo esta monocromatica ou policromatica, em suas diferentes ordens de difracéo
0., em que 1 pode assumir valores 1= 0, +1, 2, ..., para as diferentes ordens de difracdo. As
direcdes de 6, correspondem as condicdes de interferéncia construtiva das ondas resultantes do
reflexo da onda incidente pelas ranhuras. Fazendo 0, constante e derivando 6; em fungédo de 0,
a equacao resultante é a (8) que fornece a resolugdo em energia (comprimento de onda) da grade
de difragdo (MAGNUSSON, 1999).

A(sin; + sinf,) =14 (7)
a6 _ . .
ar Acos@, ®)

Onde:

A: distancia entre duas ranhuras.

1. ordem de difragdo.

6i: angulo da onda incidente em relagdo a normal da superficie.
B.: angulo da onda resultante em relagdo a normal da superficie

3.2.5 Sistemas de deteccéo e de processamento de dados

Os sistemas de deteccao sdo de suma importancia devido as caracteristicas intrinsecas
do efeito Raman, que € apresentar sinais de baixa intensidade, pelo qual os detectores precisam
ser muito eficientes. Deve considerar-se que as técnicas de deteccdo contemporaneas sdo de
extrema eficacia e eficiéncia, sendo que no comeco da aplicacdo da espectroscopia Raman 0s
sinais eram registrados mediante detecgdo fotogréafica, o que levava um consideravel tempo de
exposicdo (FERRARO; NAKAMOTO; BROWN, 2003). Detectores como o CCD e CMOS
serdo abordados no trabalho (se¢fes 3.2.5.1 até 3.2.5.3), enquanto sistemas como tubo contador
de fétons, arranjo de fotodiodos e sensor de indio-galio-arsénico (InGaAs) ndo serdo
detalhados.
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3.2.5.1. Dispositivos de carga acoplada (CCD)

Séo dispositivos com base no silicio organizados na forma de uma matriz de elementos
fotossensiveis 0s quais geram fotoelétrons e os armazenam como pequenas cargas. Cada carga
é armazenada em um pixel como a funcdo do nimero de fotons e da energia de cada foton que
atinge esse pixel. As cargas do topo da linha séo deslocadas da esquerda & direita e lidas por
um Unico conversor analégico digital, sendo que esse processo de transferéncia de carga é livre
de ruido, e o ruido contribuinte de sinal para 0 CCD € do estagio de saida, e a carga de cada
pixel é medida. O CCD possui uma alta eficiéncia quantica e uma ampla sensibilidade em um
amplo comprimento de onda, que varia entorno de 120 a 1000nm. Contudo, raramente um Unico
CCD cobre toda a faixa indicada. Dessa forma, pode ser acoplado um CDD para leituras Raman
na faixa de excitacdo do NIR (sempre que estejam abaixo de 1000nm), facilitando a leitura de
compostos fluorescentes (FERRARO; NAKAMOTO; BROWN, 2003). A Figura 15 apresenta

0 esquema geral de um CCD.

Figura 15 - Esquema de um detector CCD.
Amplificacdo de Saida

Registro Serial 4D

Registro Paralelo | 20 ﬁ
262.144 Pixels) I

-

Um =

Pixel | &

r - T

1A

~¢4— 512 Pixels (10.25 mm)

~4— 512 Pixels (10.25 mm) —»

Fonte: Adaptado de Ferraro; Nakamoto; Brown (2003).
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3.2.5.2. Sensor de Semicondutor de Oxido-Metalico Complementario (CMOS)

Os sensores CMOS operam mediante o efeito fotoelétrico com os fétons atingindo os
sensores gerando uma carga elétrica. Diferente dos CCD, os sensores CMOS convertem, nos
pixels, a carga em voltagem, sendo que a amplificacdo da voltagem cria um valor de saida
(BAUMER). A Figura 16 apresenta a) o pixel com forma de poco, b) configuracéo do pixel
para transformar o sinal elétrico em tensdo. O funcionamento consiste em transformar o sinal
elétrico em tensdo, que passa por um estagio amplificador e € lido por um conversor analogico-

digital, obtendo como resultado um quantidade digital.

Figura 16 — Conformacao do pixel de um sensor CMOS.

a) Camada ~
l j fotosensivel

Capacidade total
do pogo

Capacidade de .
saturacio Pixel

Faixa
Dinamica Fronteira de
sensibilidade absoluta
— Ruido de
fundo -

Eficiéncia .
Ij Quantica

b) % % % %Fétons

1 e~ (Elétrons)

1 U (Voltagem)

Amplificagao

Quantizagao

01101001 Fator-K

Numero Digital
Fonte: Adaptado de Baumer (2021).

27



A Figura 16 apresenta algumas das caracteristicas principais do pixel do sensor CMOS,

as quais sao descritas a seguir, conforme a numeracgéo da imagem:

Considerando os pixels como um pogco e a maxima quantidade de fétons no pogo como a
capacidade méaxima do poco, entdo o méximo numero de fétons no poco podem gerar uma
méaxima capacidade de elétrons, conhecida como a irradiacéo de saturacdo (menor em relacao
a capacidade maxima do po¢o). O nimero maximo de fotons no poco depende também da
energia do foton.

O limite de sensibilidade absoluta (Absolute Sensitivity Threshold ou AST) que corresponde a
um maximo tempo de exposicdo e, caso um pixel esteja exposto ao seu maximo tempo, este
estara saturando e acabara ndo sendo uma informacéo util.

O ruido de fundo € devido principalmente ao ruido térmico, € uma quantidade estatistica e pode
ser estimada medindo-se a quantidade de elétrons (carga) gerada no pixel, sem incidéncia de
luz e por um intervalo definido. O ruido de fundo é proporcional ao tempo de exposicdo e a
temperatura e esses parametros limitam o tempo de exposi¢édo na coleta de dados.

A faixa dindmica (Dinamic Range ou DB) corresponde a razao entre a saturacao (valor maximo)
da irradiacdo e a irradiacdo minima detectada (acima do ruido de fundo). Estéa relacionada com
0 “tamanho” do po¢o (quantidade maxima de carga acumulada) e a temperatura de operacao.
A eficiéncia quéntica € a razdo de conversdo de fétons em elétrons, a qual se encontra em
funcdo do comprimento de onda.

A méxima razdo sinal-ruido (SNRmax) corresponde a razdo entre os valores cinzas (sinal) e 0
ruido de fundo (Back Ground ou BG).

O Fator-K corresponde ao ganho geral do sistema medido em namero digital (Digital Number
ou DN) por elétron, o quantos elétrons K sdo necessarios para aumentar o nivel de cinzas em 1
DN.

3.3. APLICACOES NA ENGENHARIA

A presente subsecdo traz alguns exemplos importantes para a industria, focando
especialmente em analise de processos, devido as caracteristicas analiticas desta técnica. O
espalhamento Raman, ao ser um fendmeno da interacdo da luz com a matéria e apresentar um

comportamento inel&stico, possibilita ser medido de forma n&o destrutiva ou, para muitos casos,
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sem contato com o material analisado, sendo apenas a luz quem interage com o material, assim
ndo ocasionando modificacfes da matéria, apenas vibracbes moleculares, ndo modificando a

molécula em si.

Diversos arranjos opticos também como componentes Opticos podem ser utilizados para
aumentar o poder de aplicacdo desta técnica, e tem-se aplica¢cdes no campo da engenharia como:
monitoramento de reages em capilares (BRAUN, et al. 2016), monitoramento em-linha de
fluxo &gua-tolueno (BRUN, et al. 2013), monitoramento da polimerizacdo do estireno que
possibilita melhor dimensionamento dos reatores 0s quais também dependem da viscosidade
do material (que por sua vez é dependente do estado de polimerizacdo) (CHEVREL, et al.
2015), monitoramento em-linha de reacdes de polimerizacdo de acido acrilico em reatores
escala-piloto (CORNEL; MAZZOTTI, 2008), monitoramento quantitativo in situ de cristais
suspensos polimdrficos durante um processo de cristalizacdo evitando o uso de um modelo de
calibracdo (DE BEER, et al. 2007), monitoramento tempo-real em-linha de um processo de
secagem-congelamento durante a liofilizacdo (DE BEER, et al. 2008), monitoramento do
processo da industria farmacéutica para conhecer o ponto final da mistura de p6s (ROMERO-
TORRRES, et al. 2006), quantificagdo sem-contato da espessura do revestimento de
comprimidos na presenca de um ingrediente fluorescente da formulacdo do revestimento
(SAERENS, et al. 2013), monitoramento de um biorreator de fermentacdo de glicose para
obtencgéo de etanol na elaboracdo de cerveja (SCHALK, et al. 2017), monitoramento em um
processo de extrusdo por fusdo a quente de uma droga-polimero em uma maquina de extrusao
tipo barril (SCHOWLOW, et al. 2015), monitoramento rapido e em-linha em um micro reator
para desenvolvimento de processos e estudos da cinética de reacdo de uma reacao de adicao de
Michael (VANKEIRSBILCK, et al. 2002), entre muitas outras.

A Figura 17 apresenta o controle do diagrama de processos em que se monitora a
copolimerizacdo do &cido acrilico em solucdo aquosa nos reatores tubulares a escala-piloto
mediante 0 monitoramento em linha com oito sondas Raman. Os picos observados para
monitorar a polimeriza¢do da molécula foram calibrados para quantificar a concentracdo do
avanco da polimerizacdo e utilizados para obter a distribuicdo do tempo de residéncia, como
observando na Figura 18, principalmente os picos que representam as vibracOes das ligacoes

C-H assim como também as ligacdes C=C.
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Figura 17 - Diagrama de fluxo de processos da copolimerizacdo do &cido acrilico.

FLUXO DE PROCESSOS
Acido PRATELEIRA FLUITEC

Iniciador Comondmero Acrilico $

l

Fonte: Adaptado de CHEVREL, et al. (2015).

A Figura 18 apresenta a distribuicdo do tempo de residéncia nos reatores tubulares a
escala-piloto ap6s a injecdo de NaNOs na entrada do PFR, onde P1, P2, P3 e P4 representam
as sondas Raman distribuidas ao longo do arranjo dos oito reatores tubulares, com as linhas
pontilhadas representando o calculo tedrico de um modelo considerando 100 reatores CSTR
(relembrando que a reacdo de infinitos reatores CSTR em série se aproximam a um reator PFR),
e as linhas continuas os resultados experimentais da distribuicdo do tempo de residéncia obtido
mediante as leituras das sondas Raman.

Figura 18 - Funcgdes obtidas mediante 0 monitoramento em linha com as sondas Raman no PFR
1 0.1

0.8

0.6

F)
(=]
'S

Time (min)

Time (min)

Fonte: CHEVREL, et al. (2015).

Em que:

F(t) = C(t)/Co

E(t) = dF(t)/dt

C(t): concentracéo em fungdo do tempo.
Co: concentracéo inicial.
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3.4. INTRODUCAO AO SOFTWARE BEAMFOUR

BEAMFOUR é um software de livre acesso no qual pode criar-se feixes de luz com
diferentes geometrias, assim como também superficies dpticas como lentes, fendas, grades de
difracdo, espelhos, anteparos, etc., e especificar o tipo de meio que o raio vai atravessar
(mediante indices de refracdo). O software € baseado na linguagem JAVA e tem uma estrutura
simples a qual, mediante a entrada de dados no BEAMFOUR, retorna dados de saida desejados
(ex. posicéo cartesiana de um raio em uma superficie especifica, angulo entre a normal da

superficie e o posicdo do raio naquela superficie, etc.), mediante o uso das func¢Ges do software.

O software permite descrever um sistema Gtico mediante as entradas de dados em
tabelas. As tabelas sdo de 3 tipos das quais somente 2 se fazem necessarias para este projeto: as
tabelas de raios, as quais permitem a descricdo do sistema luminoso (com os raios que partem
de forma predeterminada paralelos na direcdo do eixo Z), e as tabelas dos componentes opticos,
tais como lentes, fendas, detectores, entre outros, componentes 0s quais representam as
superficies Opticas e de forma predeterminada sdo perpendiculares ao eixo Z. Outra tabela do
software é a tabela dos indices de refracdo, na qual pode incluir-se tipos de indices de refracdo
especificos. As superficies opticas, os raios, e o indice de refracdo, sdo arquivos de texto do
tipo ASCII com extensdo OPT, RAY, e MED, respectivamente. O presente trabalho apresenta

somente as fungdes do software que foram utilizados neste trabalho.

3.4.1. LimitagOes do Software

A restricdo consiste em que é um software de sequéncia e ndo de desenho de forma
livre, pelo qual as superficies dpticas tem que ser colocadas na sequéncia em que 0s raios forem
atingindo as mesmas. N&o representando um problema para o projeto atual pelo fato de que o

sistema Optico proposto segue uma sequéncia conhecida (e ndo uma que se pretenda conhecer).
3.4.2. Construindo um sistema
Para construir um sistema € necessario a geracdo da tabela optica (elementos opticos,

superficies Opticas) e da tabela dos raios. As seguintes subsecdes explicam a detalhe o uso de
cada uma das tabelas.
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3.4.2.1. Superficies Opticas

Para as superficies Opticas a tabela é constituida de 3 fileiras principais, como apresenta
a Figura 19:

1) Linha de titulo descreve, inicialmente, a quantidade de superficies Opticas (até
99) e, a seguir, inclui-se qualquer texto;

2) Linha de cabecalho descreve todos os parametros necessarios para definir o
sistema de superficies dpticas como cabecalhos de acdo (ex. tipo de superficie, indice de
refracdo, etc.), cabecalhos de geometria (ex. eixos XYZ, curvatura da superficie, etc.), e
cabecalho de contorno (ex. diametro, forma, descolamento, etc.). Ele pode ser descrito tanto
com a palavra como apenas com abreviacdo de uma ou duas letras que o BEAMFOUR
compreenda, como observado na Figura 20 e;

3) Linha de reégua serve para delimitar a informacéo introduzida no cabegalho, as
linhas (-) servem para preencher o espaco em branco enquanto os dois pontos () funcionam

como separadores de segmento.

Figura 19 - Tabela de superficies Opticas de extensdao OPT com suas linhas respectivas.

- - il i e b sl e s e T ¢ v
Linha de Titulo E 3-Cylinder.OPT row=T co-l 1 OPTeditor o O [
.-.F 3 surfaces 3-Cylindex.OPT =
Linha de Cabecalho ﬁ_ Z Curve Asph Cx Al A3 Diam F Type
Linha de Régua 1 10 : -2 : 0 : : 1 : 10 :S:Mirr
2 o 1 : : : 1 : 20 :S5:Fic :
3 : 1.5 : : 0.4 : : : 1 : 20 :S:Fic

Fonte: Autor (2020).

Figura 20 - Descri¢éo do tipo de cabecalho que pode inserir-se na tabela tipo OPT.

E 3-Cylinder.OPT row=T col=1 BN L sl e le Dne' E
3 surfaces 3-Cylinder.OPT =
4 Curve Asph Cx Al A3 Diam F Type =
1 10 : -2 0 1 : 10 :S:Mirr:
2 0 1 1 : 20 :S:Fic :
3 1.5 : 0.4 1 : 20 :S:Fic :
\ ' J \,
Cabecalho de geometria Cabecalho de acédo

Fonte: Autor (2020).

3.4.2.1.1. Superficie dispersiva e superficie fantasma

Uma superficie dispersiva tem a capacidade de criar um padrdo de dispersdo em funcéo
da raiz minima quadrada da quantidade fornecida, enquanto uma superficie fantasma serve
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simplesmente para tragar o caminho 6tico em uma area desejada sem afetar a trajetoria (e assim

fazer os raios visiveis). A Figura 21 apresenta um exemplo de uma superficie dispersiva e

também uma superficie fantasma em a) tabela OPT, b) tabela RAY e c) Layout do arranjo. A

tabela RAY da Figura 21b foi criada utilizando o gerador de raios automatico, produzindo um

padrdo circular de raios 2D de arranjo Gaussiano, com 1028 raios organizados em 7 anéis,

opcao disponivel no software. Os raios foram tratados no Excel para outorgar um comprimento

de onda e a sua respectiva cor.

Figura 21 - Exemplo da superficie dispersiva e fantasma com as tabelas e o Layout.

a)
] ArranjoRaman.OPT row=H col=77  OPTeditor i iz nn s aas g o B
Z0 Tilt Form Type Diam Index curv ScatRMS ||
" 5.0e7 0 Square  Scat  7.0e6 " 015 =
8.0e7 0 Square Fant 10.0e7
15.0e7 0 Square Detctoxr 2.5e7

4]

4

[ v

b)

c)

E FeixeParalelo(PartindoMesmoPonto).RAY row=9 col=6 ...

1026 rays inicial S-2.RAY

X0 YO0 Z0 vo @ notes
13655.39 :7883.944 :0 : 405 b 0K 3 :
0 :15767.88 :0 : 490 ¢ OK 3 :
-13655.3 :7883.944 :0 : 535 g OK 3 :
-13655.3 :-7883.94 :0 : 560 y OK 3 :
0 :-15767.8 :0 : 785 © OK 3 :
13655.39 :-7883.94 :0 : 405 b 0K 3 :
am

1

Fonte: Autor (2021).

. Superficie
dispersiva

2. Superficie
fantasma

3. "Detector"
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Em a) a tabela OPT apresenta as distancias na poténcia de 107(e7) e 10%(e6), devido a
que em b) a tabela RAY foi desenhada descrevendo os comprimentos de onda em nanémetros,
os quais se encontram na coluna de “@” (letra que traz a funcdo para descrever 0s
comprimentos de onda), pelo qual todas as tabelas descrevem as distancias e dimensfes em
nanémetros, assim a descricio para centimetros é dada em como 107 e milimetros 10°. A tabela
OPT tem trés linhas, descritas a seguir, sendo 0 eixo Z* 0 eixo de propagacao dos raios:

1. Superficie @ 5cm de distancia do eixo Z (Z0 = 5.0e7), sem angulo de rotacdo entorno ao
eixo X (Tilt = 0), de formato quadrado (Form = Square), sendo uma superficie do tipo
dispersiva (Type = Scat), com um didmetro de 7mm (Diam = 7.0e6), e de dispersividade
de raiz minima quadrade de 15 (ScatRMS = 15).

2. Superficie a 8cm de distancia do eixo Z (Z0 = 8.0e7), sem angulo de rotacdo entorno ao
eixo X (Tilt = 0), de forma quadrada (Form = Square), sendo uma superficie do tipo
fantasma (Type = Fant, podendo ser qualquer nome que ndo represente uma funcéo), e com
um didmetro de 10cm (Diam = 10.0e7).

3. Superficie a 15cm de distancia do eixo Z (Z0 = 15.0e7), sem angulo de rotacdo entorno ao
eixo X (Tilt = 0), de forma quadrada (Form = Square), sendo uma superficie do tipo
fantasma (Type = Detctor, podendo qualquer nome que nao represente uma funcéo), e com

um didmetro de 2.5cm (Diam = 2.5€7).

3.4.2.2.Raios

Semelhante a tabela de superficies Opticas, a tabela de raios (extensdo RAY) serve para
especificar os raios do sistema, diferindo em que, além de ter uma fungéo tipo input para raios,
se tem uma funcdo do tipo output, a qual pode prover o local intermediario ou final dos raios.
As trés linhas introdutérias podem ser observadas na Figura 22 e na Figura 23 os cabecalhos

deste tipo de tabela. As linhas da tabela RAY possuem:

1. Linha de titulo descreve, inicialmente, a quantidade de raios e, a seguir, inclui-se
qualquer texto;

2. Linha de cabecalho possui as informacdes relevantes como cabecalhos de acéo, sendo
estes de input ou de output. Os dados de input definem o comeco cartesiano dos raios, a direcéo,
0 comprimento de onda, etc. (ex. X0, U0, @wave), enquanto o output pode fornecer o destino

final, sua posicdo geomeétrica, etc. (ex. note, Xfinal). Os primeiros dois ou trés caracteres sdo
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suficientes para BEAMFOUR interpretar os dados, e ndo precisam de uma sequéncia especifica.
A Figura 22 indica o detalhe do cabegalho da tabela de raios.

3. Linha de régua funciona para delimitar a informacdo introduzida no cabecalho. As
linhas(-) preenchem o espaco, enquanto os dois pontos (:) o BEAMFOUR compreende como

separador de segmento.

Figura 22 - Tabela de raios (extensdo RAY) e suas linhas respectivas.

. . [:] 3-Cylinder.RAY row=1 col=68 RAYeditor u" =
Linha de Titulo ﬁ- T rays 3-Cylinder .RAY -
Linha de Cabecalho <= %0 Y0 @wave notes X1 ¥1 Z1 EII
Linha de Régua 0 : -0.3 0.3 r bak 2 0.00000000: -0.3000: 1.216:

0 : -0.2 0.3 r bak 2 0.00000000: -0.2000: 1.124:

0 : -0.1 0.3 r bak 2 0.00000000: -0.1000: 1.041:

0 : 1} 0.3 r bhak 2 0.00000000: 0.0000: 1.000:

0 : 0.1 0.3 r bak 2 0.00000000: 0.1000: 1.041:

0 : 0.2 0.3 r bak 2 0.00000000: 0.2000: 1.124:

1] : 0.3 0.3 r bak 2 0.00000000: 0.3000: 1.216:

Fonte: Autor (2020).

Figura 23 - Descri¢do do tipo de cabecalho que serve de input e output da tabela tipo RAY.

E] 3-Cylinder.RAY row=1 col=68 RAYeditor u" = B
T rays 3-Cylindex .RAY =
X0 Y0 @wave notes pal p'a z1 EII

0 : 0.3 : 0.3 r bak 2 : 0.00000000: -0.3000: 1.216

0 -0.2 0.3 r bak 2 0.00000000: -0.2000: 1.124

0 : -0.1 0.3 r bak 2 0.00000000: -0.1000: 1.041

0 : 1] 0.3 r bak 2 0.00000000: 0.0000 1.000

0 : 0.1 0.3 r bak 2 0.00000000: 0.1000: 1.041

0 : 0.2 0.3 r bak 2 0.00000000: 0.2000: 1.124

0 : 0.3 0.3 x bak 2 0.00000000: 0.3000: 1.216

\ A ' J

Y \
Entradas(inputs) Saidas(outputs)

Fonte: Autor (2020).

A Figura 24 apresenta o Layout dos raios descritos nas tabelas OPT das Figura 22 e
Figura 23, tendo como valores de entrada as fungdes “X0”, “Y0” e “@wave”, sendo as entradas
as que descrevem o sistema de raios. Observa-se que o eixo X ndo apresenta valores numéricos
na tabela RAY, sendo o eixo que movimenta os raios para fora da pagina, o eixo Z ndo esta
descrito como coluna, e somente o eixo Y apresenta mudangas (coluna “Y0”) nas distancias,
pelo qual os raios tem deslocamento em funcao da origem deste eixo. A coluna que se encontra
em branco representa funcdo nenhuma, pelo qual seus valores numéricos ndo alteram a
simulagdo. A coluna com a fungdo “@wave” (ou somente @) utiliza-se para outorgar um
comprimento de onda mas, se ndao € dado um valor numérico, o software da um valor
predeterminado. O “r” (red) quando colocado embaixo dos dois pontos (“:”’) seguidos do
“@wave”, outorga uma cor que, no caso do “r”, € o vermelho. As colunas “notes”, “X1”, e

“Y1” sdo colunas de saida, o que implica que dardo um valor resultante para cada raio quando
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utilizada a fungéo InOut do BEAMFOUR. Observa-se que a coluna “notes” retorna o resultado
“bak 2”, significando que a intercepc¢ao do raio encontra-se atras da superficie 2, ndo havendo

intercepcéo a frente da superficie 1.

Figura 24 - Layout da tabela tipo RAY para os raios e OPT para as superficies opticas.

Superficie 1 Superficie 2 Superficie 3

Fonte: Autor (2021).

3.4.2.2.1. Gerador de raios

BEAMFOUR tem a ferramenta de gerar raios, que possui 4 opgoes de diferentes
geometrias para 0s raios mas, previamente a criagcdo deste arranjo padrao de raios, 0 Usuario
precisa definir as fungdes principais na tabela RAY e, depois, utilizar a ferramenta de geracao
de raios e, assim, a tabela vai auto preencher as diferentes fungdes. As 4 opcdes de geracao de

raios do software sdo:

1. Padrdo de raios 1D: Gera um arranjo de raios que expande-se em X, Y, Z, U, V, ou W.

2. Padréo retangular 2D: Gera um padréo retangular expandindo-se em duas coordenadas
simultaneamente, podendo ser XY, XZ, YZ, UV, UW, ou VW.

3. Circular uniforme 2D: Esta baseado em uma sequéncia hexagonal numérica (1, 7, 19, ...)
gerando um arranjo padrao circular que aumenta de tamanho conforme a sequéncia
hexagonal aumenta de anéis.

4. Circular Gaussiano 2D: Semelhante ao circular uniforme 2D, mas diferenciado em que a
populacdo de raios concentra-se no centro do circulo 2D, tendo como resultando uma

forma de pico Gaussiano.

3.4.2.3. Meios (indice de Refracao)

As tabelas que descrevem o indice de refracdo tem a extensdo MED e apresentam 0s
materiais junto com seu indice de refracdo. A tabela de extensdo MED ¢é obrigatoriamente

necessaria caso os indices de refracdo especificados na tabela OPT sejam obtidos da tabela
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MED. A tabela dos indices de refracao pode ser criada ou pode-se utilizar tabelas com materiais
ja prontos. Tem quatro tabelas para utilizacdo no visivel, no NIR (infravermelho préximo ou

near infrared), e no NUV (ultravioleta proximo ou near ultraviolet).

o GLASS.MED com 8 vidros e 3 materiais plasticos.

o SCHOTT.MED com105 vidros (www.us.schott.com)
o OHOR.MED com 120 vidros (www.oharacorp.com)

o HOYA.MED com 94 vidros (www.hoyaoptics.com)

3.4.3. Exemplo de uso do software

Serd analisado parte do o arranjo Raman proposto lembrando que software é de
sequéncia e ndo de desenho de forma livre, portanto é preciso descrever cada superficie na
sequéncia que os raios forem atingindo elas, caso contrario, a superficie ndo tera efeito sobre o
raio. Sabendo que os raios partem da posicdo Z*, entdo as superficies 6ticas podem ser descritas
no plano XY, facilitando os desenhos realizados no software (0s raios ndo precisando em ter
uma descricao de direcédo e posicdo cartesiana), pelo qual as distancias consideradas no presente
exemplo sdo, em “Z0” para obter um a distancia em relacéo a partida do feixe e, em “YQ” para
deslocar em relacdo ao eixo Y. O presente exemplo ndo utiliza a fun¢do “X0” para
deslocamento no eixo do X devido a que, no arranjo proposto, representaria a altura, e o feixe
ndo se altera nesta direcdo. A Figura 25 apresenta o Layout com as superficies Opticas, a Figura

26 a respectiva tabela OPT e a Figura 27 a respectiva tabela RAY.

Figura 25 - Arranjo Raman com a descricdo das superficies Opticas na ordem necessaria, 0

feixe se propaga na diregédo Z, sofre desvio na dire¢do Y e na direcdo X n&o se altera.
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1. Espelho =
superficie curva
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8.Fenda ¥

7. Superficie
Fantasma

A

Fonte: Autor (2021).
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Figura 26 - Tabela OPT das 8 superficies dpticas descritas.

| D ArranjoRaman.OPT row=10 col=4  OPTeditor o = B
08 ArranjoRaman.OPT 10" 9nm=m 10" Tnm=cm &
b Zz

0 Tilt Foxm Type Diam Index Curv ScatRMS { I

1.5e7
-4.5e7 5.0e7 :090 Circle Lens 1.3e7 0.78e-7
-5.0e7 5.0e7 090 Circle Lens 1.3e7 002.11
-5.80e7 5.0e7 270 Square Scat 7.0e6 010.5
-5.0e7 5.0e7 :090 cCircle Lens 1.3e7
-4.5e7 5.0e7 090 circle Lens 1.3e7 2.11 0.78e-7
+1.5e7 5.0e7 090 Square Fant 2.5e7
+2.5e7 5.0e7 090 Square Iris 2.5e6

KTl

] »

Fonte: Autor (2021).

A tabela OPT da Figura 26, para o arranjo da Figura 24, compde-se: linha do titulo que
especifica 8 superficies (caso haja mais ndo aparece na simulacdo), o restante da linha pode
conter qualquer informacdo. A segunda linha traz as funcGes a serem utilizadas e, a partir da
terceira linha (cabecalho), que é a linha que divide cada funcdo outorgada com os dois pontos
(“:”), dao-se valores as fungdes. A primeira linha partindo da linha de régua descreve a primeira
superficie dptica (espelho) nas coordenadas (X =0, Y =0, Z =5e7) que é de 5¢cm em relagdo ao
eixo Z, com rotacéo de 315° ao redor do eixo X (Tilt = 315), de forma quadrada (Form = Squar),
tipo espelho (Type = Mirror), de didmetro de 1.5cm o qual é dimensionado no plano XY (Diam

= 1.5e7) e, as fungdes sem valores recebem quantidades predeterminadas do software.

Figura 27 - Tabela RAY descrevendo o feixe.

D FeixeParalelo(noEspectrometro).RAY row=18 col=75 RAYeditor IJ‘( a E
1000 rays inicial S-2.RAY =
X0 Y0 Z0 vo @ notes yfinal xfinal zfinal
7310.7831:15767.8879:0 : :405 b 0K 6 :—————- R 1]
:31535.7759:0.0357 H :490 ¢ DK 6 :——-——- :0 1]
27310.783:15767.8879:0.0714 ' :535 g OK 6 :—--—-- 143412 ]
27310.783:-15767.887:0.0357 : :650 y OK 6 :—--—-- 143373 :0
:=31535.775:-0.0357 : 700 x OK 6 :---een- :0 :0
7310.7831:-15767.887:-0.0714 : :405 b 0K 6 :—————- to————— 1]
3210.8692:0 :-0.0357 : ;490 ¢ 0K 6 :---—-- e 1]

Fonte: Autor (2021).

A tabela RAY da Figura 27, para o arranjo da Figura 24, é composta de: linha do titulo
que permite o aparecimento de 1000 raios €, no restante da linha, pode aparecer qualquer
informacao, pois ndo interferem com a simulacéo. A linha de cabecalho especifica as principais
funcdes utilizadas que, no caso do exemplo, abre as func¢des de entrada como as coordenadas
X, Y e Z (X0, YO, e Z0, respectivamente), o angulo do cosseno de Y (V0) no plano YZ, o
comprimento de onda (@), e funcdes de saida como superficie final do raio (notes), e posicao
cartesiana a partir da superficie especificada (quando X, y ou z séo escritos em minudsculas) aos
eixo X, Y e Z (xfinal, yfinal e zfinal, respectivamente). Dessa forma, por exemplo, a primeira
linha a partir da linha de régua cria uma raio a partir da coordenada (X = 7310, Y = 15767, Z
= 0), direcionado no eixo Z* (funcdo predeterminada no software), sem divergéncia no plano
YZ a partir do eixo Y (V0 =0, sendo zero o valor predeterminado), e com comprimento de
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onda de 405nm (@ = 405) ¢ de cor azul (“b"). Os numeros abaixo das fun¢des X0, YO e Z0
correspondem ao ponto de partida de cada um dos raios os quais estdo direcionados em Z".

Observa-se que para o exemplo proposto cada superficie descrita (tabela OPT da Figura
26) encontra-se na ordem em que os raios forem atingindo as superficies. EXxiste uma
peculiaridade no arranjo realizado e é que, como tem um feixe focalizado pela lente na
superficie dispersiva e depois colimado pela mesma lente, entdo a lente tem que ser descrita
duas vezes, pois tanto do caminho de ida quanto do caminho de volta, a lente existe, e a
sequéncia requer obrigatoriamente a descricdo da lente. Para 0 caso em que a lente ndo seja
descrita de ida ou de volta, a Figura 28 apresenta os exemplos com a) a lente somente

especificada no caminho de ida e b) a lente somente especificada no caminho de volta.

Figura 28 — Simulacdo sem especificar a lente em dois casos diferentes.

b)

4ta 3ra

4ta

§ |y

X

[ ArranjoRaman.OPT row=6 col-72  OPTeditor g & @ [7] ArranjoRaman.OPT row=6 col=71  OPTeditor o' @ X

08 ArranjoRaman.OPT  10°9mme=m  10"7nm=cm = 08 ArranjoRaman.OPT  10°9nm-m 10" Tnm-cm d
Yo Z0 Tilt Foxm Type Diam Index Cuxv ScatRMS - Y0 Z0 Tilt Form Type Diam Index Curv ScatRMS |=

5.0e7 :315 Squar  Mirroxr 1.5e7 " 5.0e7 :315 Squar  Mirrer 1.5e7

-4.5e7 5.0e7 :090 Cixrcle Lens 1.3e7 0.78e-7 -5.80e7 5.0e7 270 Square Scat 7.0e6 010.5

-5.0e7 5.0e7 090 circle Lens 1.3e7 2.11 ~-5.0e7 5.0e7 :090 cCircle Lens 1.3e7

-5.80e7 5.0e7 270 Square  Scat 7.0e6 10.5 -4.5¢7 5.0e7 090 circle Lens  1.3e7 2.11 0,78e-7

+1.5¢7 5.0e7 090 Seuare Fant  02.5e7 +1.5e7 5.0e7 090 Square Fant  02.5e7

+2.5e7 5.0e7 090 Square Iris 02.5e6 = +2.5e7 5.0eT 090 Square Iris 02.5e6 =

<[] D o] »

Fonte: Autor (2021).

A Figura 28 em a) indica que o feixe atinge o espelho (1° superficie), direcionando-o
para a lente (2° e 3° superficies) que focaliza na superficie dispersiva (4° superficie) e o feixe é
espalhado mas, como a lente ndo se descreve novamente para 0 caminho de volta, entdo nao
colima (nem coleta) os raios espalhados (porque ndo existe), relembrando que o software é de
sequéncia pelo qual, se ndo se descrevem as superficies na ordem correta, entdo o software
assimila-as como superficies inexistentes (embora apareca no Layout). Em b) o feixe atinge o

espelho (1° superficie) mas, desta vez, passa direto para a superficie dispersiva (2° superficie)
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embora pareca que atravessa a lente mas, para o software a lente ainda néo existe. Depois é
coletada pela lente (3° e 4° superficies), chegando a superficie fantasma a esquerda(5°

superficie) e, finalmente, uma parcela do feixe atinge o iris (6° superficie).

Mais detalhes podem ser encontrados no manual do software (STELLAR
SOFTWARE).
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4. METODOLOGIA

Nesta secdo serdo descritos: o esboco do prototipo, a escolha da fonte de excitacédo, a
escolha do arranjo ético, a escolha do arranjo do espectrdmetro, os materiais, o software de
simulacdo, os programas de processamento de dados e 0s equipamentos, necessarios para a

construcdo do equipamento Raman.

4.1. ESQUEMA DO EQUIPAMENTO

O esquema basico proposto é desenvolvido em trés etapas distintas, a primeira
constituida do arranjo 6tico e excitacdo amostral, a segunda do espectrdmetro e, a terceira, do
sistema de detecgdo ou camera. A Figura 29 apresenta um esbogo do equipamento montado
aonde as trés etapas podem ser identificadas. O arranjo experimental foi inspirado nos trabalhos
de Mohr, Spencer e Hippler, 2010, e Montoya, Arbildo e Baltuano, 2015.

Figura 29 — Arranjo experimental: a) Diagrama com caminho dptico e b) realizacdo fisica do
arranjo experimental.
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' Laser de diodo
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Fonte: Autor (2021).
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a)

4.1.1. Fonte de excitacdo e configuracéo 6tica para excitacdo amostral

As fontes de excitacdo utilizadas atualmente para espectrometria Raman podem ser em
trés faixas de comprimento de onda: no visivel, no infravermelho, e no UV, sendo que o
presente estudo propde utilizacdo da faixa visivel. A fonte de excitacdo escolhida é em 535nm
(verde), resultando um valor médio na faixa do visivel. O tipo de laser escolhido é de diodo
devido a seu baixo custo e a grande variedade disponivel no mercado. A excita¢cdo amostral
realizar-se-a mediante o arranjo do tipo retroespalhamento (angulo de 180°), para poder medir
materiais sélidos. Assim, o laser atinge um primeiro espelho divisor de feixe o qual direciona-
se a amostra (focalizado através da objetiva de microscépio), ocasionando excitacdo na amostra
e, depois, retorna o espalhamento Rayleigh e Raman. Esse espalhamento de forma esférico é
coletado mediante mesma objetiva de microscopio que previamente a focalizou, desta vez
colimando o espalhamento que atravessa a fenda (para otimizar a resolucdo), seguindo ao

espectrometro, como apresenta a Figura 30.

Figura 30 - Arranjo Raman com a) sua simulacdo, b) esbo¢o do esquema e ¢) a montagem

realizada.
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Fonte: Autor (2021)
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A amostra precisa estar posicionada no ponto focal da lente objetiva para o qual pegas
foram desenhadas e impressas (3-D), com o objetivo de facilitar o movimento. Os desenhos das
pecas construidas como suportes encontram-se no APENDICE B — DESENHO DAS PECAS. Para
cada componente do arranjo Raman é utilizado um sistema de base como: o Suporte Inferior, a
barra metélica, e Suporte Superior — Parte Inferior. Para o caso do laser se utiliza, em conjunto
com o sistema de base: o Suporte Superior — Adaptacao Laser; para o espelho divisor de feixe:
0 Suporte Superior — Adaptacdo Espelho e Complemento ao Suporte do Espelho; para o a lente
de microscépio: o Suporte Superior — Adaptacdo Lente de Microscdpio; e para sujeitar a

amostra uma pinca de laboratério.

4.1.2. Espectrometro (Seletor de comprimento de onda)

O sistema geral que possui o seletor de comprimento de onda e € fechado por uma caixa
preta para evitar o ruido da luz externa é chamado de espectrometro, pelo fato de ser o sistema
que, em conjunto com um detector, possibilita a medicéo de espectros de luz. A caixa preta que
constitui a carcaca do espectrometro é detalhada no APENDICE B — DESENHO DAS PECAS. O
elemento dispersor dos comprimentos de onda é uma grade de difracdo de 1200 ranhuras por
milimetro (OCEAN OPTICS). O arranjo com grade esta alojada em uma caixa preta, a qual
dimensionou-se em funcdo da necessidade das distancias entre as componentes, descritas no
secdo 5.4. Andlise das Grades de Difracdo. O caminho otico obtido do espalhamento da
amostra, como apresentado previamente na Figura 30, entra no espectrometro. O espectrometro
esta apresentado na Figura 31, no qual o sinal, ao atravessar a fenda (evitando a entrada de luz
ambiente), € direcionado para o espelho (obtido a partir de uma disco HD) que redireciona o
feixe a grade de difragdo a qual, pelas ranhuras cria o fenémeno da interferéncia gerando um
padréo de difracdo do espalhamento Rayleigh e Raman, os quais séo direcionados ao sistema
de lentes 18-55mm da Nikon (NIKON, 2021). O sistema de lentes da Nikon € ajustado para
colimar o feixe divergente composto pelos diferentes comprimentos de onda e focaliza-los no
sensor CMOS da camera (NIKON. 2021).

43



Figura 31 - Espectrometro com a) simulacdo, b) esbogo e c) a montagem realizada.
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Fonte: Autor (2021)

4.1.3. Sistema de deteccéo e processamento de dados

O sistema de detecc¢éo utiliza uma camera Nikon D3400, funcionando com um detector
tipo CMOS com dimensdes de 23.5 mm x 15.0mm, de sensibilidade méaxima ISO 25600, e
tempo de obturacdo maximo de 30 segundos. A pe¢a que suporta a camera encontra-se no
APENDICE B - DESENHO DAS PECAS. As imagens capturadas serdo na maior sensibilidade: 1SO
25600; as linhas de mercdrio de 546nm, 577nm e 579nm sé&o utilizadas para calibragdo do
modulo do espectrometro. Todas as fotos foram tomadas no formato RAW, sem pre-
processamento de imagem pela cadmera. As imagens RAW serdo convertidas a uma resposta
linear de tons de cinzas para dados PNG, utilizando softwares (descritos nos subsecdes a
seguir), obtendo os correspondentes espectros Raman em intensidade de cinzas versus pixels e,

finalmente, transformado o eixo dos pixels a comprimentos de onda.
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4.2. MATERIAIS

Os materiais utilizados s&o: um laser de diodo comercial com comprimento de onda de
532nm, um espelho divisor de feixe 50/50,um espelho altamente refletivo (obtido a partir de
um disco HD, uma objetiva de microscopio 20X, o porta amostras como pinca de laboratério
(sendo as amostra liquidas colocadas em recipientes de vidro e as solidas fixadas diretamente
com a ping¢a), uma grade de difragdo refletiva de 1200 I/mm, a camera fotogréfica digital Nikon
D3400 com sua adaptacdo de modulo de lentes Nikon 18-55mm, ldmpada de mercurio para
verificacdo do mddulo do espectrémetro e calibracdo, e um computador para o tratamento de
dados. Tém-se também as pecas impressas, descritas na secdao 65, as quais foram impressas
com material PETG, PLA e ASA com a impressora ORIGINAL PRUSA i3 MK3.

4.3. EQUIPAMENTOS E PROGRAMAS

4.3.1. Camera fotogréfica

Nikon modelo D3400, de 24.0 megapixels, com o0 mddulo de lentes da camera de 18-
55mm da Nikon, com um sensor de deteccdo tipo CMOS de 23.5mm x 15.0 mm (6000 x 4000
pixels), transferindo os dados com o software proprio da camera: Nikon Transfer 2, e para

transmisséo das imagens utiliza-se o cabo USB da camera.

4.3.2. Softwares utilizados

Os softwares utilizados para tratamento de dados sao:
o Para a simulacdo do sistema Optico e os raios o software BEAMFOUR (STELLAR
SOFTWARE, 2021);
o Para a camera softwares disponiveis pela Nikon para a cdmera D3400, o NX Studio para
visualizagdo das imagens e o Nikon Transfer 2 para exportagdo das imagens (NIKON, 2021);
o Para tratamento das imagens o Darktable® versdo 3.6.0.1 e o ImageJ® 1.50c.
(DARKTABLE, 2021; IMAGEJ, 2021);
o Para realizar os desenhos 2D e desenhos para impressdo 3D o software SolidWorks®
(SOLIDWORKS, 2021).
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Os softwares de acesso livre séo 0 BEAMFOUR, Darktable® e o ImageJ®. Para o caso
de tratamento de fotografias o Darktable® e o ImageJ® sdo complementérios. O software
Darktable® é o que permite o tratamento basico da fotografia formato RAW para cortar,
transformar em escala de cinzas, linearizar o tratamento da imagem (opg¢éo disponivel para
formato RAW que permite tratar os dados em escala linear) e, finalmente, exportar em formato
tipo PNG em resolucdo de 8/16bits. Enquanto o software ImageJ® é no qual se escolhe o
tamanho da imagem a ser tratado e transforma em escala de cinzas versus pixels. Para tal, uma
explicacdo breve é apresentada pela Figura 32 para o caso do Darktable®, o qual utiliza os

passos necessarios para chegar ao resultado final.

Figura 32 - a) Escala logaritmica a linear, b) cortar imagem, c) fun¢cdo monochorme para

transformar a escala de cinzas e d) exportacao a formato PNG.

Fonte: Autor (2021).

O tratamento dos dados, no software ImageJ® mencionado, é o seguinte:
I. Define-se a regido de interesse (ROI);
I1. Corta-se a imagem ROI definido;
I11. Plota-se um perfil horizontal de intensidades sobre toda a imagem(ROI);
IV. As imagens escuras (espectrometro fechado) sdo processadas da mesma maneira para

subtracdo do fundo (back ground).
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O tratamento da imagem formato PNG pelo software ImageJ® é simples e constitui dos
passos 0s quais sdo mostrados na Figura 33. Para uma calibracéo das intensidades relativas sera
necessario uma amostra padrdo com linhas de emisséo desde a faixa do vermelho até a faixa do
azul, uma vez que o sistema como um todo ndo apresenta uma resposta homogénea ao longo

de todo o espectro visivel.

Figura 33 - a) Coca-se a imagem na janela do ImageJ®, b) seleciona-se o perfil a plotar, c)

seleciona-se plotagem e d) obtém-se do gréafico.
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Fonte: Autor (2021).
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4.3.3. Construcao de pecas e Impressédo 3D

As pecas foram desenhadas no software SolidWorks® para o projeto das pecas que
posteriormente foram impressas em 3D. A empresa mediante a qual se realizaram as impressoes
3D é Proteon, com sede em Quito-Equador, a qual tem disponibilidade de impressdao em
plasticos variados. Embora o resultado final das pecas também sejam prot6tipos, as pecas tem
recebido varias modificacdes dos prototipos anteriores, modificacfes nas quais foram impressas

pecas gque resultavam numa baixa eficiéncia para seu uso.

O desenho divide-se em duas etapas sendo estas a etapa dos suportes, pensados em
fornecer as possibilidades de criar um caminho Otico para obtencdo do sinal Raman e, o
espectrOmetro, desenhado para receber um feixe de luz e difratd-lo mediante a grade de
difracdo, em seus diversos componentes para uma posterior anélise. Cada componente com
suporte do projeto tem 4 graus de liberdade, sendo estes nos eixos X ou Y, Z, e nos angulos 0
e ¢. Apesar das adaptacOes de suportes terem sido desenhadas para simular suportes dpticos de
bancada, ainda precisam de véarias melhorias, como descritas na se¢do 9. As pegas desenhadas
para o espectrometro possuem 3 graus de liberdade, sendo os eixos X ou Y, Z, e 0 angulo 6.

4.4. CALIBRACAO

E importante salientar que a calibracdo envolve varias partes do equipamento. Nesta
subsecdo (4.4.1. até 4.4.4.) serdo descritos alguns métodos para a calibragcdo do arranjo Raman,
do mddulo do espectrémetro, da posicdo da camera e, 0s eixos de intensidade versus inverso de

comprimento de onda mediante os espectros de emissdo conhecidos.

4.4.1. Calibragéo do sinal no arranjo Raman

Para obtencéo do foco preliminar, o raio laser serd observado com a colocagdo de um
pedaco de papel do raio incidente. O ponto focal pode ser observado mediante a movimentacéo
do papel na direcdo do feixe do laser, e a distancia focal para excitacdo amostral é ajustada
mediante da amostra em relacdo a objetiva de microscopio. O ajuste final da objetiva pode ser
definido mediante a observacgéo do sinal Raman (CAQOS, 2021). A Figura 34 apresenta um
exemplo de ajuste do sinal no arranjo Raman em que observa-se a) o laser no canto inferior

esquerdo direcionando seu feixe que atravessa o espelho divisor de feixe e atinge o anteparo,
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observando-se um ponto, b) apresenta o uso de uma papel branco para enxergar o caminho do
feixe do laser que reflete espelho divisor de feixe e se direciona & objetiva do microscopio,
permitindo o alinhamento a objetiva, ¢) o caminho Optico do feixe ap0s a objetiva de
microscopio, permitindo saber sua resolucéo e, d) o anteparo apds a objetiva, permitindo
conhecer a posicdo e o tamanho do feixe a uma certa distancia, representando o resultado da
lente objetiva.

Figura 34 - Calibracdo para o caminho 6ptico do arranjo Raman

Fonte: Autor (2022).
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4.4.2. Calibracdo do médulo do espectrometro

Para verificacdo e calibragdo (pixel versus comprimento de onda) do mddulo do
espectrometro utiliza-se uma fonte de excitagdo com diferentes comprimentos de onda
conhecidos, e para o caso do presente trabalho escolheu-se uma lampada de mercurio. Apds
lido o espectro, deve apresentar as linhas caracteristicas conforme se mostra na literatura
(JENKINS, F. A, WHITE, H. E., 1976). A Figura 35 apresenta a ldmpada de mercurio com o

arranjo para a calibragdo com a lampada de mercdrio.

Figura 35 - a) LAmpada de mercurio e b) o arranjo para obter as linhas de emisséo do

mercdrio.

Fonte: Autor (2021).

4.4.3. Calibracéo da camera

A calibragdo da camera consiste em maximizar a nitidez das linhas espectrais em funcéo
da distancia da camera em relacéo ao espectrémetro e a focalizacdo do sistema de lentes 18-
55mm da Nikon. Para isto, realizam-se varias fotos de espectros nas quais, em conjunto com o
tempo de obturacéo e a sensibilidade, escolhe-se o espectro de maior resolugcdo e com maior
S/N. O tempo de obturagdo tem que ser o que retorne melhor S/N e com maior brilho das linhas.
A Figura 36 apresenta um ajuste tipico da camera a qual ajusta-se na distancia focal adequada
e, para um ajuste fino, se rotacional o anel de foco, como mostrado na imagem. Para isto faz-se
necessario selecionar, nas configuracfes da camera, o foco na opc¢do de foco manual (manual

focus ou MF). Observa-se a) baixa resolugédo das linhas espectrais, e mediante um ajuste fino
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do anel de ajuste fino do foco b) as linhas espectrais melhoram a nitidez. Cabe destacar que
melhor resolucdo pode-se obter mudando as variaveis como: distancia focal, velocidade de

obturacdo, 1SO e, finalmente, ajuste fino do foco manual.

Figura 36 - Ajuste fino do foco para melhorar as linhas espectrais.

=
1
B

i

Fonte: Autor (2021).
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5. SIMULACAO

Realizaram-se as simulacdes utilizando o software BEAMFOUR com o intuito de checar
as previsdes teoricas e configurar os elementos dpticos da proposta de espectrdmetro Raman
apresentado. Conhecendo que o espalhamento Raman, dependendo da amostra, pode conter
comprimentos de onda dentro do espectro visivel e, sabendo que € a banda de interesse devido
a detector CMOS (ou CCD) da camera € os fétons principalmente na regido visivel, simula-se
o feixe de luz branca (5 comprimentos de onda) para confirmar o tipo de grade e o tamanho do

detector e desta forma poder especificar uma camera fotografica comercial de uso domeéstico.

A simulacdo desenvolveu-se com grade de difracao refletiva para conhecer melhor as
propostas de espectrometros dos autores estudados (MONTOYA, ARBILDO e BALTUANO,
2019; MOHR, SPENCER e HIPPLER, 2010), os quais utilizam grades de difracdo tipo
refletivas no espectrdmetro que estdo conectado ao arranjo Raman mediante um cabo de fibra

oOptica.

5.1. Simulacdo com feixe coerente

O feixe coerente simula tanto o laser quanto a dispersdo Raman colimada e sem largura
significativa, enquanto a grade de difracdo refletiva retorna uma ideia sobre as vantagens ou
desvantagens do fato de ser refletiva. A tabela RAY construida € composta de 5 cores, com dez
raios de cada cor, todos partindo da mesma origem, na coordenada (X =0, Y =0, Z=0) na
direcdo predeterminada pelo software (Z*). As cores utilizadas para simular a cor branca

encontram-se na Tabela 4, com seus respectivos comprimentos de onda.

A Figura 37 apresenta o Layout dentro do espectrémetro (caixa preta) e, a Figura 38, a
sua respectiva tabela OPT, composta por 3 superficies Opticas, sendo a primeira superficie um
espelho refletivo, a segunda uma grade refletiva (motivo pelo qual se descreve como um
espelho com ranhuras por milimetro), e a terceira uma superficie tipo fantasma (representando

um detector o qual por ser uma superficie final os raios nao atravessam ela).
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Tabela 4 - Cores simuladas com seu
comprimento de onda.

Raios Raios
Cor _ A (nm)
paralelos divergentes

azul 10 0 405
ciano 10 0 490
verde 10 0 535
amarelo 10 0 560
vermelho 10 0 785

Fonte: Autor (2021).

Como observado na Figura 37, o feixe inicial atinge a superficie do canto superior
direito, representando um espelho refletivo, seguindo a superficie superior esquerda,
representando uma grade de difracdo refletiva de 1200 ranhuras por milimetro e com rotacéo
de 18° sobre seu eixo, com ordem de difracdo utilizada na simulacdo de m = +1, e do lado
centralizado a esquerda (no meio da figura) um detector. A distancia entre cada elemento 6ptico

se encontra descrita nas figuras.

Figura 37 - Caminho dptico no espectrdmetro com a grade de difracdo refletiva de 1200 I/mm.

4cm
Espelho z
refletiv )
v X
i
Feixe coerente
4em
Detector
23.5mm x 15.0mm

/ Grade de difragdo refletiva

1200 Vmm

Zem

Fonte: Autor (2021).
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Figura 38 - Parametros da tabela OPT com as superficies opticas.

] TesteDentrodaCaixa.OPT row=1 col=89  OPTeditor o' & X
3 simulacao inicial TesteDentrodacCaixa =
Z0 [nm] Y0 [nm] Tilt Type oxrder Diam[nm] Form ScatRMS Gy, g/nm
40000000 135  Mirror : 8000000 Square ’
40000000 -40000000 -18 Mirror : 1 8000000 Square 0.0012
60000000 -40000000 180 ccp : 23500000 Square
1 »

Fonte: Autor (2021).

Como observado, a simulacdo com feixe coerente implica que a fenda de entrada ao
espectrometro pode ser estreita, 0 que traz vantagens para diminuicdo do ruido de luz externa,
também implica que os filtros utilizados podem ser de menor tamanho e que, como indicado na
secdo presente, uma grade de 1200 ranhuras por milimetro é suficiente embora, quanto mais

ranhuras por milimetro, maior a divergéncia entre os comprimentos de onda.

5.2. Simulacdo com feixe divergente

O objetivo da simulacdo com raios divergentes é entender a maior profundidade o feixe
divergente resultado da fibra dptica, como apresenta a Figura 39. A Tabela 5 apresenta a
configuracdo dos raios da Figura 40, a qual apresenta apenas 50 raios com divergéncia em 5
raios. A divergéncia aplicou-se a um raio de cada cor, com um angulo de desvio (no plano YZ,
onde Z é a direcdo de propagacdo do feixe) ao respeito do eixo Y em 89.427° pelo qual em Z
de 0.573°, ou seja 0.01rad (VO = 0.01, Y = cos™(0.01rad) = 89.427°), dito de outra maneira,
com as componentes do vetor unitéario das dimensdes (U = 0.000; V = 0.010; W = 0.999, porque
1 = ~(0.000/1)> + (0.010/1)?> + (0.999/1)?). A Figura 40 apresenta o Layout o detector
registrando 50 raios (10 de cada cor), e tem-se 1 raio divergente no mesmo angulo para cada
cor. O angulo escolhido é arbitrario e somente para compressdo da divergéncia de forma
qualitativa, escolheu-se um angulo pequeno para compreender o efeito de resolucao no detector.
A Tabela 6 apresenta as respectivas divergéncias dos raios em relagdo ao feixe principal e a

resolucéo obtida no detector.
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Figura 39 - Feixe divergente da fibra dptica sendo coletado pela camera.
\l\

Espelho refletivo
Fibra optica
Camera
fotografica
Grade de difragdo
Adaptado de: Montoya (2015).
Tabela 5 - Raios simulando a fonte e suas
caracteristicas
Raios Raios
Cor . A (nm)
paralelos divergentes
azul 9 1 405
ciano 9 1 490
verde 9 1 535
amarelo 9 1 560
vermelho 9 1 785

Fonte: Autor (2020).

Figura 40 - Simulacdo do caminho 6ptico com seus raios divergentes partindo de Z*.

4cm
Espelho z
refletivo, <=0
X
Feixe
divergente
4cm
Detector
23.5mm x 15.0mm
\____\\‘
——
/ Grade de difragio
1200 I/mm
2cm

Fonte: Autor (2021).



A Figura 41 apresenta os resultados da tabela RAY dos raios que atingiram o detector
com o angulo de um raio de cada cor modificado em VO = 0.01rad, testando a incidéncia no
CCD, devido a divergéncia inicial do feixe. Os raios que apresentam a divergéncia sdo do
cosseno da direcdo Y (angulo VO0), o qual indica o desvio angular de 0.01rad com respeito ao
eixo Z. Cabe relembrar que, no presente trabalho, as posi¢cbes nos eixos sdo descritas em
nandmetros, unidade definida como unidade padréo para construcdo das tabelas OPT e RAY.

Figura 41 - Tabela RAY descrevendo as funges com os valores input e output.

E FeixeBranco.RAY row=H col=73 RANedibony: s ﬂz d E
50 =rays inicial FeixeBranco.RAY =
X0 YO0 Z0 Vo @wa mnotes yfinal xfinal zfinal =
0. 00 ). 00 0.00:0.01 40 h 0K 1092085.21 0.000 0.000:
0.00 0.00 0.00: 405 b 0K 3 3423649.320 0.000 0.000:
0.00 0.00 0.00: 405 b 0K 3 3423649.320 0.000 0.000:
0.00 0.00 0.00: 405 b 0K 3 3423649.320 0.000 0.000:
0.00 0.00 0.00: 405 b 0K 3 3423649.320 0.000 0.000:
0.00 0.00 0.00: 405 b 0K 3 3423649.320 0.000 0.000:
0.00 0.00 0.00: 405 b 0K 3 3423649.320 0.000 0.000:
0.00 0.00 0.00: 405 b 0K 3 3423649.320 0.000 0.000:
0.00 0.00 0.00: 405 b 0K 3 3423649.320 0.000 0.000:
(] _00 [l 010 (000 - 4] b OK 1 649 1 (1_ 000 (1. 000 -
U. U0l ) . 0L U.00:0.0 190 c OFK - i 44 4 U. oo U. oog:
0.00 0.00 0.00: 490 ¢ 0K 3 1148999.269 0.000 0.000:
0.00 0.00 0.00: 490 c OK 3 1148999.269 0.000 0.000:
0.00 0.00 0.00: 490 c OK 3 1148999.269 0.000 0.000:
0.00 0.00 0.00: 490 ¢ OK 3 1148999.269 0.000 0.000:
0.00 0.00 0.00: 490 c OK 3 1148999.269 0.000 0.000:
0.00 0.00 0.00: 490 c OK 3 1148999.269 0.000 0.000:
0.00 0.00 0.00: 490 c OK 3 1148999.269 0.000 0.000:
0.00 0.00 0.00: 490 ¢ OK 3 1148999.269 0.000 0.000:
0.00 0.00 0.00: 490 c OK 3 1148999.269 0.000 0.000:
U. 00U ). 00 U.00:0.0 gOK - 8. 4 U. oog U.ooo:
0.00 0.00 0.00: 532 g 0K 3 76584 .600 0.000 0.000:
0.00 0.00 0.00 532 g 0K 3 76584 .600 0.000 0.000:
0.00 0.00 0.00 532 g 0K 3 76584 .600 0.000 0.000:
0.00 0.00 0.00 532 g 0K 3 76584 .600 0.000 0.000:
0.00 0.00 0.00 532 g 0K 3 76584 .600 0.000 0.000:
0.00 0.00 0.00 532 g 0K 3 76584 .600 0.000 0.000:
0.00 0.00 0.00 532 g OK 3 76584 .600 0.000 0.000:
0.00 0.00 0.00 532 g 0K 3 76584 .600 0.000 0.000:
0.00 0.00 0.00 532 g 0K 3 76584 .600 0.000 0.000:
0.00 0.00 0.00:0.01 560 y 0K 3 -3108176.936 0.000 0.000:
0.00 0.00 0.00 560 y OK 3 -627161.668 0.000 0.000:
0.00 0.00 0.00 560 y OK 3 -627161.668 0.000 0.000:
0.00 0.00 0.00 560 y OK 3 -627161.668 0.000 0.000:
0.00 0.00 0.00 560 y oK 3 -627161.668 0.000 0.000:
0.00 0.00 0.00 560 y OK 3 -627161.668 0.000 0.000:
0.00 0.00 0.00 560 y OK 3 -627161.668 0.000 0.000:
0.00 0.00 0.00 560 y 0K 3 -627161.668 0.000 0.000:
0.00 0.00 0.00 560 y 0K 3 -627161.668 0.000 0.000:
n_nn n_nn n_nn KAN w nw 7 —h271/R1 _ARARR n_nnn n_nnn-
0.00 0.00 0.00:0.01 785 x 0K 3 -9003635.534 0.000 0.000:
0.00 0.00 0.00 785 » 0K 3 -6298720.540 0.000 0.000:
0.00 0.00 0.00 785 » 0K 3 -6298720.540 0.000 0.000:
0.00 0.00 0.00 785 » 0K 3 -6298720.540 0.000 0.000:
0.00 0.00 0.00 785 » 0K 3 -6298720.540 0.000 0.000:
0.00 0.00 0.00 785 » 0K 3 -6298720.540 0.000 0.000:
0.00 0.00 0.00 785 » 0K 3 -6298720.540 0.000 0.000:
0.00 0.00 0.00 785 » 0K 3 -6298720.540 0.000 0.000:
0.00 0.00 0.00 785 » 0K 3 -6298720.540 0.000 0.000:
0.00 0.00 0.00: 785 r OK 3 -6298720.540 0.000 0.000: | =
falnn] [y

Fonte: Autor (2021).
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Tabela 6 - Raios que atingiram o detector a 2cm da
grade e sua resolugéo

Raios Raios
Cor paralelos divergentes F(mm) 2 (hm)
azul 9 1 1.23 405
ciano 9 1 1.28 490
verde 9 1 1.31 535
amarelo 9 1 1.33 560
vermelho 9 1 1.49 785

Fonte: Autor (2021).

Onde:
f: resolugéo da largura do feixe no detector.
A\: comprimento de onda.

A simulacdo apresentada na presente secdo fazia-se apenas para conhecer o caminho
oOptico dos raios divergentes num angulo muito pequeno e saber quanto isto afetaria a resolucao
no detector, pelo qual poucos raios eram necessarios para conhecer este fendmeno. Mediante a
simulagdo com raios divergindo num angulo, mesmo este angulo sendo muito pequeno no inicio,
observa-se que afetaria substancialmente a resolugéo no detector, entdo permitindo concluir que
a divergéncia angular é indesejada para o caso apresentado nesta seccdo. A seguinte secao propde
uma divergéncia no feixe (maxima para coleta da grade) mas com uma lente plano-convexa

prévia ao detector.

5.2.1. Simulacdo com feixe divergente e lente antes do detector

A lente convergente entre a grade de difracdo e o CCD tem a finalidade de convergir o
feixe paralelo correspondente a um comprimento de onda em um Unico ponto na posi¢do do
CCD, corrigindo desta forma o feixe monocromatico disperso produzido por um feixe paralelo
de extensdo finita, conforme discussdo acima.

A simulacdo é realizada para o caso no qual o feixe seja divergente e uma lente
convergente se encontre antes do detector. Simulou-se o feixe mediante o gerador automatico de
raios com forma 2D (plano XY) circular Gaussiana no BEMAFOUR, fazendo um tratamento
prévio das cores e comprimentos de onda no Excel, e focalizaram-se com a lente convexa como
indica a Figura 42, com uma divergéncia maxima em relacdo ao eixo Z de 2.29° (angulo que
consegue ser captado pela grade), e uma largura inicial do feixe de 1mm. Para angulos maiores

ao indicado pode haver perda de sinal quando direcionado para a grade, pelo qual é importante
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0 angulo que a grade faz com o seu préprio eixo de rotacdo. A Tabela 7 apresenta a resolucao
angular dos respectivas comprimentos de onda lidos no detector.

Figura 42 - Arranjo da grade refletiva com fonte divergente, e uma lente convergente prévia
ao detector.

3cm i

Espelho refletivo

'
Feixe branco”
arranjo Gaussiano
w=1.0mm

Lente convexa

Detector
3cm x 3cm

4cm

Grade de Difragad Refletiva
1200 I/mm

3.8cm T \ 4cm

Fonte: Autor (2021).

Tabela 7 - Raios que atingiram o detector com as
caracteristicas do comeco e fim

Cor A (nm) \(Nn:/lr?]))( VOmAx (fm?nx)
azul 405 1.00 2.29°  0.07
ciano 490 1.00 2.29°  0.26
verde 535 1.00 229° 0.24

amarelo 560 1.00 2.29° 0.13
vermelho 785 1.00 2.29° 0.47
Fonte: Autor (2021).

Onde:

A: comprimento de onda.

Wwax: largura méxima na partida.

VOmax: desvio angular maximo no inicio.

f: resolugdo da largura do feixe no detector..

A simulacdo do feixe divergente com uma lente plano-convexa que antecede 0
detector permite saber, de forma qualitativa, o comportamento dos diferentes
comprimentos de onda no detector. Mediante esta simulacdo conclui-se que o esbogo
com fibra Optica da Figura 39, que na saida tem um feixe divergente, pode ser enviado
para a grade e, mediante 0 modulo de lentes das cameras fotograficas, com uma
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adequada distancia focal, obter-se-iam resultados 6ptimos, ou seja, uma resolucédo

nitida de um espectro de linhas.

5.3. Simulacédo com largura no feixe paralelo

Simula-se o feixe de luz branca dentro da caixa com uma determinada largura, com o

objetivo de compreender os efeitos na resolucdo angular sobre o detector em funcgéo da largura.

A Figura 43 apresenta duas simula¢Ges com uma grade de difracéo refletiva de 1200 linhas por

milimetro com a) feixe branco com w = 1.0mm e b) w = 2.0mm, comparando o sinal de largura

e a recepcdo obtida no detector. A Tabela 8 compara a largura do feixe no detector em funcgéo

da largura do feixe de entrada no espectrémetro e as ranhuras por milimetro da grade, com a

varidvel distancia entre a grade e o detector fixada em 2cm.

Figura 43 - Grade de 1200 I/mm com diferentes larguras de feixe (1.0mm a 2.0mm).

Detector
23.5mm x 15.0mm

2em

4cm

Espelho
relletivo /

4em

Grade de difragio
1200 I'mm

Fonte: Autor (2021).

' X
Feixe paralelo
w=1.0mm

Detector
23.5mm x 15.0mm

Espelho

n:t]cti\} f

de¢m
/ z |
T "
1 X
Feixe branco
w = 2.0mm

4cm

[

Grade de difracio
1200 imm

Zem
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Tabela 8 - Raios paralelos de diferentes
caracteristicas atingindo o detector

A I/mm  w (mm) f (mm)
405 600 1.0 0.76
405 600 2.0 151
405 1200 1.0 1.44
405 1200 2.0 2.87
532 600 1.0 0.8
532 600 2.0 1.61
532 1200 1.0 151
532 1200 2.0 3.03
785 600 1.0 0.89
785 600 2.0 1.77
785 1200 1.0 1.68
785 1200 2.0 3.36

Fonte: Autor (2021).

Onde:

A: comprimento de onda.

w: largura do feixe na partida.

f: resolugéo da largura do feixe no detector..

Mediante a simulacdo da largura do feixe entende-se que existe uma relacéo
proporcional entre largura do feixe e resolugcdo no detector, sendo a largura do feixe um
impedimento para obter uma étima resolucdo no detector. Por este motivo, a largura do feixe
na entrada do espectrometro limita a eficiéncia do espectrdmetro. Uma analise mediante
simulacdo realiza-se colocando uma lente plano-convexa para possivel solucdo na secdo

seguinte.

5.3.1. Simulagdo com largura no feixe paralelo e lente antes do detector

A Figura 44 apresenta a simulacdo para o caso de um feixe branco, paralelo, de largura
de 8mm (méaxima largura coletada pela grade), com uma lente convergente entre a grade e 0
CCD. A lente plano-convexa simula a lente objetiva de uma camara fotografica. A Tabela 9
apresenta a largura do feixe e a resolugdo do comprimento de onda lido no detector, o qual est4

em funcéo da lente utilizada.
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Figura 44 - Arranjo no espectrometro de largura no feixe com lente previa ao detector

Espelho refletivo
100% A Z' 7Y |

Lente Convexa Feixe branco
arranjo Gaussiano

w=8.0mm
Detector

3cm x 3cm 4cm

4 [T/ Grade de Difragdo Refletiva
= 1200 I/mm

3.8cm I 4cm

Fonte: Autor (2021).

Tabela 9 - Raios que atingiram o detector e
as caracteristicas

Cor X (nm) ‘("’nﬁrﬁ; {n“qﬁ;()
azul 405 8.0 0.25
ciano 490 8.0 0.29
verde 535 8.0 0.31
amarelo 560 8.0 0.22
vermelho 785 8.0 0.71

Fonte: Autor (2021).

Onde:

A: comprimento de onda.

Wwax: largura maxima na partida.

f: resolugéo da largura do feixe no detector..

Mediante os resultados de feixe paralelo com largura conclui-se que, com uma lente
adequada, a largura da fenda € independente da resolucdo lida mediante o detector, assim tendo
uma convergéncia que permita leitura de linhas de espectro de maneira eficiente. O problema
de aumentar o tamanho do feixe (e pelo tanto a largura da fenda) consiste no risco de ter
contaminacgéo da luz externa, perda na quantidade de total luz captada pelo espelho resultando
em perda de luz captada grade e pela lente. Tambeém existe risco de eliminacdo do sinal
Rayleigh, porque o filtro de sinal Rayleigh tem um didmetro determinado o qual, caso o feixe

tenha maior largura que o filtro, nao filtrar-se-ia todo o sinal Rayleigh.
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5.4. Anédlise das Grades de Difracgéo

Mediante as andlises desta subsecdo consegue-se saber a grade mais adequada a ser
comprada. O sensor da camera Nikon D3400 € um detector CMOS com area de 23.5mm x
15.0mm, o qual é colocado perpendicular a lente objetiva e com a face de maior comprimento
apontando na direcdo que colete os diferentes comprimentos de onda, assim aproveita-se a
méaxima quantidade de pixels. A simulacéo do espectrémetro com grades de difracdo refletivas
é apresentado, sendo a seguinte alternativa mais barata encontrada no mercado. A Figura 45
apresenta o arranjo Optico utilizado na simulacdo para compreensdo do comportamento dentro
do espectrometro das grades de difracdo refletivas de 600 I/mm, 1200 I/mm e 1800 I/mm
indicando a ordem de difracdo de m = £1 para cada uma. Esta simulacdo serve também guia
para posterior desenho e impressdo 3D do espectrometro.

Observa-se na Figura 45 que os trés tipos de grades podem funcionar para o
espectrometro, sendo que a grade de 600 I/mm pode ser utilizado com a ordem de difracdo m =
+1 em =-1, e nas de 1200 e 1800 I/mm, somente a ordem de difracdo +1 para obter todo o
espectro do visivel. De modo pratico, o angulo no qual precisa colocar-se a grade de difracéo é
fundamental, pelo qual o &ngulo da grade de 1800 linhas por milimetro para as duas ordens de
difracdo (m = +1) é minimo, de 3° e 88° com respeito ao eixo Y, como apresenta a Figura 45,

fato que dificultaria seu uso.
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Figura 45 - Simulac6es de grades de difracéo refletivas de diferentes ordens de difracéo.

Grade de Difragso Refletiva

Espelho Refletivo
100%
3em —

dem

600 |/mm /T

Lente Objetiva da Camera

c)

Grade de Difragso Refletiva
1200 I/rmm /

=

Espelho Refletivo
100%
3em

4em

Detetor
235cm x 1.5cm

Lente Objetiva da Cimera

e)

Grade de Difragio Refletiva
1.s00l/mm
/ '
[oes
[

Lente Objetiva da Cimera

Fonte: Autor (2021).

Espelho Refletivo
100%

Detetor
235em x L.5em

Detetor
235cm x1.5¢em

b)

Grade de Difrago Refletiva
600 1/mm

%

4em

Grade de Difragdo Refletiva
1200 |/mm

f)

Grade de Difragio Refletiva

1800 I/mm

em |

Lente Objetiva da Camera

Lente Objetiva da CAmera

Espelho Refletiva
100%

Lente Objetiva da Cimera

Detetor
2.35cm x 1.5em

Detetor
2.35¢m x 1.5em

Detetor
2.35cm x 1.5em

A Tabela 10 apresenta um comparativo dos angulos com respeito do eixo X (rotacdo

sobre seu proprio eixo) das grades de difracdo, com suas respectivas ordens de difracdo. Sendo

assim, as grades de 600 I/mm e 1200 I/mm sdo adequadas conforme indica a simulagdo na

Figura 2 e a Tabela 10, devido a que, quanto o angulo em relacdo ao seu proprio eixo for mais

proximo de 45 °, entdo a coleta do feixe pela grade € maior, melhorando a eficiéncia do

equipamento (caso o feixe seja paralelo ou divergente). Por este motivo, procedeu-se a
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realizacdo da compra da grade de 1200 I/mm, devido a sua disponibilidade e preco no mercado.
Os detalhes da compra encontram-se no APENDICE A — CUSTOS DOS MATERIAIS.

Tabela 10 - Angulos das grades de difracdo no seu
proprio eixo com as diferentes ordens

Angulo em relacdo a X*

Ranhuras por milimetro

m=+1 m=-1
600 32° 58°
1200 18° 72°
1800 3° 88°

Fonte: Autor (2021).
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6. CONSTRUGCAO DE PECAS

Apresentam-se apenas os resultados finais das pecas as quais passaram por varias
analises e testes prévios. Os detalhes dos desenhos 2D encontram-se no APENDICE B -
DESENHO DAS PECAS, enquanto os resultados dos desenhos e impressdo 3D encontram-se nas

subsecgdes a seguir.

6.1. Pecas dos Suportes

Cada suporte esta constituido de cinco partes as quais sdo: a base, a barra metélica, o
suporte superior — parte inferior, 0 suporte superior a componente, e a componente. A Figura
46 apresenta os trés tipos de suportes para os trés tipos de componentes como: a) ao suporte
superior — adaptacdo espelho, b) ao suporte superior — adaptacao laser e c¢) suporte superior —
adaptacdo lente. Enquanto a Figura 47 apresenta o suporte da cAmera o qual estd composto por
duas das pecas utilizadas para os suportes dpticos (Suporte Inferior e a barra), e a terceira peca
€ 0 Suporte Superior —adaptacao a cdmera, no qual observa-se o parafuso com rosca ¥4” fazendo
0 ajuste a camera. A porca se encontra na parte superior somente para termos ilustrativos mas,

na montagem, a porca encontra-se abaixo, apertando o corpo do suporte a camera.

Figura 46 - O Suporte Superior com as adaptacdes das diferentes componentes.

Fonte: Autor (2021).
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Figura 47 - Suporte para camera.

Fonte: Autor (2021).

As pecas para 0s suportes 0pticos sdo compostas por 5 partes, embora algumas das pecas

também sdo utilizadas como suporte para o espectrémetro e a camera:

1. Suporte Inferior: Concebido como a base dos suportes, o qual tem mobilidade no eixo X ou
Y, outorgando 1 grau de liberdade.

2. Barra metalica: Tem a finalidade de dar altura aos suportes, a qual pode ajustar-se nos
suportes para dar mobilidade no eixo Z e direcionar no angulo 6, outorgando 2 graus de
liberdade.

3. Suporte superior — parte inferior: Projetado para ajustar-se a barra metélica e dar suporte a
adaptacdo do suporte para as componentes, com um formato tipo tripode para insercdo de
percas, possibilitando assim a mobilidade na direcdo ¢, outorgando 1 grau de liberdade.

4. Suporte superior as componentes: E um complemento do “Suporte superior — parte inferior”
e esta em funcéo das trés diferentes componentes resultando em trés diferentes desenhos
como para segurar o espelho 50/50, o laser, e a objetiva de microscépio. Esta parte apresenta
um formato para inser¢do do parafuso, assim habilitando a fungdo tipo “tripode” dos
suportes superiores e dando mobilidade principalmente no angulo ¢, outorgando 1 grau de
liberdade.

5. Componentes: Os componentes como espelho 50/50, laser, e objetiva de microscopio
fazem-se necessarios para ter um arranjo 6tico do tipo retroespalhamento Raman (ou arranjo
em 180°).
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6.2. Pecas do Espectrémetro

O espectrometro e as suas respectivas dimensdes construiram-se em funcdo do feixe
policromético que interage primeiro com o espelho, depois com a grade difracdo, a seguir
atravessando a lente objetiva da camera e, finalmente, atinge o detector CMOS, como estudado
nas simulacdes. A Figura 48 apresenta o Espectrdmetro o qual foi inicialmente planejado em
receber o feixe difratado pela grade de difracdo a 4cm de distancia da objetiva da cAmera, na
ordem a ser montado: a) base, b) paredes, c) tampa da cAmera, d) tampa do espectrometro, e e)
lente objetiva da cdmera. Enquanto a Figura 49 apresenta 0 Espectrébmetro com a adaptacéao
para a lente objetiva 18-55mm da Nikon distanciando mais 3cm (um total de 7cm) da grade de

difracdo.

Figura 48 - Espectrometro na ordem a ser montado.

Fonte: Autor (2021).

67



Figura 49 - Espectrdmetro com a adaptacdo a cmera.

Fonte: Autor (2021).

O Espectrémetro utiliza a mesma peca de suporte inferior e uma barra metalica, da
mesma maneira que os suportes, permitindo mobilidade nos eixo X ou Y, Z e na direcéo 0,

resultando em 3 graus de liberdade. As pecas relacionadas ao espectrémetro sdo:

1. Espectrometro-base: Possui espagos para encaixe do “suporte de espelho”, grade de
difracdo, a pega “espectrOmetro — tampa de perca” (com a funcéo de evitar a entrada de luz
pela base), e 0 encaixe para o “Espectrometro-Parede”.

2. Espectrometro-parede: Possui uma fenda para que o feixe atravesse o espectrémetro e
também um espaco para colocacdo de uma fenda mediante metal das laminas de estilete.
As bordas superiores permitem o encaixe do “Espectrdmetro-tampa”.

3. Espectrobmetro-adaptacdo a camera: Desenhada em funcdo do mdédulo das lentes para
ajustar-se a elas. Seu encaixe permite fechar as paredes do espectrometro.

4. Espectrometro-tampa: fecha o sistema superior do espectrometro.

5. Espectrometro-adaptacdo de distancia (+3cm): Alonga a distancia da camera em relacédo a
grade e fecha o sistema para deixa-lo obscuro com a peca “espectrometro — tampa de

adaptacao (+3cm)”.
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7. RESULTADOS E DISCUSSOES

Esta secdo apresenta os problemas iniciais encontrados e as solucdes realizadas, assim
como os espectros para calibracéo obtidos mediante o espectrémetro, e as tentativas de obtencao

do espectro Raman.

7.1. Resultados iniciais com o espectrometro

Os resultados inicialmente obtidos com a cdmera Nikon D3400 e sua objetiva 18-55mm
foram insatisfatorios, pelo fato de nédo ter nitidez dos espectros devido que o sistema de lentes
da camera tem uma distancia focal maior que 4cm. Sendo assim pensaram-se Varias alternativas

para solucdo do problema, dentre as quais estavam a:

e Obtencédo de uma lente macro para cdmera Nikon D3400;

e Maior distanciamento entre a grade e a objetiva da cAmera, com perda de alguns
comprimentos de onda, sendo que alguns raios ndo atingiriam a lente pelo qual
ndo se focalizariam no detector;

e Substituicdo da grade de 1200 linhas por milimetro pela grade de 600 linhas por

milimetro.

A opcédo mais vidvel economicamente e que levaria menos tempo consiste em aumentar
a distancia entre a objetiva da cdmera e a grade de difracdo, pelo qual deveria conhecer-se a
distancia a ser aumentada no modulo do espectrdmetro. Para isto, um teste simples foi realizado,
o qual consiste em observar a resolucdo de um papel milimétrico a diferentes distancias que
serve para estimar a posicao da grade, como apresenta a Figura 50, em a) d = 4cm, b) d = 5¢cm,
c)d=6cm, ed)d=7cm.

Figura 50 - Resolucdo da objetiva da 18-55mm da Nikon a diferentes distancias.
b) c)

n
¥

a)

Fonte: Autor (2021).

Mediante a Figura 50 observa-se uma nitidez de imagem a 7cm, pelo qual, para ndo
perder alguns comprimentos de onda caso se afaste mais a camera, a distancia de 7cm com foco

de 18mm é a escolhida. Testes com foco de 55mm da objetiva foram realizados, sendo todos
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insatisfatorios, porque as imagens obtidas ndo foram nitidas. Assim, a adaptacao para a objetiva
18-55mm da Nikon D3400 tem que alongar a distancia da objetiva em 3 cm, para o qual a pega

impressa 3D é apresenta na Figura 51.

Figura 51 - Peca de distanciamento junto com sua tampa.

Fonte: Autor (2021).

Observa-se nas figuras do espectrometro de grade refletiva que, para diminuir custos de
impressdo 3D, e preferivel ter menos volume construido. A proximidade da cAmera é outro fator
a ser considerado, porque o desenho da caixa precisa ter a fenda para entrada de luz que néo

tenha &ngulo de incidéncia & lente da camera.

7.2. Testes do Espectrémetro

Realizaram-se varios testes com as fontes de emissdo disponiveis como lanternas de
LED branco, lampadas fluorescentes de mercurio, lampada de mercurio, fluorescéncia de azeite
de oliva mediante excitacdo com um laser 532nm, etc. O presente trabalho apresenta apenas 0s
espectros que permitiram entender melhor o funcionamento do espectrdmetro. Também na
Figura 52 apresenta-se o espectrdmetro Raman, observando a direita o arranjo Raman (arranjo
oOptico para obtencéo dos sinais Raman) e, a esquerda, o espectrometro (caixa escura) junto com

0 detector (camera).
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Figura 52 - Montagem do espectrémetro Raman.
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Fonte: Auto'r”(’2’052vl).

Inicialmente fizeram-se testes com o laser 532nm, onde realizaram-se 0s testes com
filtro notch e sem filtro notch como indica a Figura 53 desde a perspectiva da camera (2
dimensGes), na qual o quarto esta com luz ligada e o espectrdmetro aberto, tendo um caminho
Optico unidimensional, indicando as respectivas componentes, comparando com o laser ligado
e sem filtro notch, saturando a leitura e observando o padréo de interferéncia. Apresenta-se
também a luz do quarto desligada e o espectrdmetro devidamente fechado, comparando o laser
532nm saturando o detector no qual se observa o padrdo de interferéncia versus o sinal quando
o filtro notch é colocado e filtrando o excesso de sinal, resultando na obtencdo de um espectro
nitido e, finalmente, o tratamento da imagem RGB para diminuicdo do sinal escuro. A Figura
53 indica a luz ligada mostrando a) o interior do espectrémetro, b) o laser ligado e sem filtro; e
a luz desligada e espectrdmetro fechado com c) laser saturando o detector, d) laser com filtro e,

e) imagem RGB tratada diminuindo o sinal escuro.

71



Figura 53 - Fotografias indicando algumas varia¢cdes do ambiente dentro do espectrémetro.

Fonte: Autor (2021).

A Figura 54 apresenta 0s espectros obtidos mediante a cdmera com o0 médulo de lente
18-55mm. Devido ao recobrimento branco da ldmpada fluorescente de mercurio, quando ligada
a lampada floresce o recobrimento, retornando um espectro predominante no visivel semelhante
a luz branca, enquanto a ldmpada de mercurio (sem recobrimento) retorna as linhas de emissédo
mais intensas caracteristicas do mercurio na regido do visivel. O grafico apresentado é das
linhas de emissdo do mercurio em intensidade versus pixels. Os espectros observados mediante
a camera, na qual se observa a diferenca em obter um espectro de uma lampada comercial e
uma lampada de emisséo definida. Cabe salientar que os espectros inicialmente obtidos eram
de baixa resolugdo, como se observa na Figura 54. A baixa resolugdo deve-se ao modulo de

lentes 18-55mm da Nikon, sendo um maédulo ideal para longas distancias.
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Figura 54 - Espectros obtidos da lampada fluorescente de mercurio e lampada de mercurio
puro com 0 mddulo 18-55mm da Nikon.

Lampada
Ldmpada fluorescente de mercurio

de mercurio

i

Fonte: Autor (2021).

7.3. Espectro de Emisséo

O espectro de emissdo obtido foi o do mercurio e, como descrito previamente, outros
espectros foram obtidos observando resultados insatisfatorios, mas com a lampada de mercurio
conseguiu-se validar o funcionamento do espectrémetro. A Figura 55 traz a experiéncia do
arranjo do espectrémetro interno desde o angulo da camera, indicando a variacao na distancia
focal e a resolucdo, mostrando a fotografia do interior do espectrémetro a) com a distancia focal
de 18mm, b) fotografia com a distancia focal de 40mm, c) obtencéo do espectro com 40mm de
distancia focal da lampada fluorescente de mercdrio com a resolucéo horizontal e d) obtencéo
do espectro com 40mm de distancia focal da lampada fluorescente de mercurio com resolucao

otimizada em vertical (mediante o ajuste fino do foco da cémera), que permite distinguir
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algumas linhas, também observando um reflexo em que indica o limite de uma das paredes da

grade de difracéo.

Figura 55 - Testes do espectrometro com luz ambiente ligada e desligada, e com a lampada

fluorescente de mercurio.

Fonte: Autor (2021).

Onde:
f: distancia focal.

O espectro de luz branca de LED a 4cm de distancia e com distancia focal de 48mm
apresenta-se na Figura 56, o qual permite enxergar de forma qualitativa o espectro visivel, e
identificar de forma aproximada as linhas de mercurio devido ao brilho das cores, brilho que

carecem as linhas espectrais da lampada mercurio puro.

Figura 56 - Espectro de emisséo da lanterna de LED branco.

Fonte: Autor (2021).

A Figura 57 apresenta o espectro de mercudrio obtido pelo tratamento do grafico no
Darktable® e no ImageJ®, inicialmente fotografado com a) distancia de 7cm, f = 55mm, b)
transformando no Darktable® a escala de cinzas e documento tipo PNG tamanho 16bits e c) no
ImageJ® a intensidade de cinzas versus pixels, enquanto a Tabela 11 apresenta as diferentes

linhas de emiss@o do mercurio e outros elementos. As linhas dos outros elementos podem servir
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como referéncia de calibracdo caso se possua essas lampadas, melhorando o limite de detecgéo

do equipamento mediante os dados para expansao da curva de calibragéo.

Figura 57 - Espectro de emissao de mercurio tratado nos softwares para obtencao do grafico.
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Fonte: Autor (2021).

Onde:
f: distancia focal.
d: distancia desde a grade até a objetiva 18-55mm da Nikon.

Tabela 11 - Linhas de emissdo de alguns atomos em unidades de nanémetros.
Sédio Mercurio Hélio Céadmio Hidrogénio

588.99 s 404.66 m 43879 46782 m 65628 s
589.50 m 407.78 m 44376 w 47999 s 48613 m
43584 s 44715 s 50858 s 43405 w
49160 w 47131 m 64385 s 41017 w

546.07 s 49219 m

576.96 s 50157 s

579.07 s 50477 w

587.56 s

667.82 m

* s = forte, m = meio, e w = fraco

Fonte: Adaptado de HECHT, J (1986).
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As linhas de mercurio observadas na Figura 57 sdo trés, as quais podem ser consideradas
como linhas de intensidade forte, enquanto na Tabela 11 apresentam-se quatro linhas de
mercurio de intensidade forte. A linha em 435.8nm é caracteristica da cor azul, a linha em
546.1nm encontra-se na tonalidade de verde enquanto as linhas em 576.9nm e 579.1nm
encontram-se na tonalidade verde-amarela. Observa-se que as linhas de mercurio obtidas
constituem a tonalidade verde-amarela, pelo qual para calibragdo consideram-se 0s
comprimentos de onda 546.1nm, 576.9nm, e 579.1nm. A linha de mercurio em 435.8nm néo
se encontra na fotografia, podendo dever-se a posicdo da grade em relacdo a seu eixo, tirando
as tonalidades préximas ao violeta do sensor, ou também podendo dever-se a intensidade da
linha de emissao.

Mediante os resultados obtidos cabe salientar que, as simulacBes realizadas, para
estipular a distancia entre a grade e 0 modulo de lentes 18-55mm, resultaram ser coerentes. Se
bem que para melhorar a resolucéo precisou-se de uma distancia maior, o que leva a diminuicao
da faixa de comprimentos de onda no visivel, consegue-se obter espectros de uma ampla gama.
A Figura 58 apresenta uma comparacdo entre o0 modulo das lentes sendo a) 4cm e b) 7cm de
distdncia. Observa-se que, independentemente da distancia, o feixe vai ser direcionado no
mesmo ponto no detector mas, caso algum comprimento de onda ndo chegue a atingir o sistema

de lentes, esse comprimento de onda seré perdido.

Figura 58 - Simulando a grade de difracdo com a lente variando a distancia.

a) -
Refletivo parale! b)
’ Espelho Feive
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Grade de Difragio

1200 I/mm Grade de Difragio

12001/mm

dcm

Fonte: Autor (2021).
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7.4. Curva de calibracao

A presente subsecdo tem o objetivo de converter a escala do detector de pixels para
comprimento de onda, mediante o uso da lampada com linhas de emisséo definidas as quais se
encontrar na literatura (HECHT, 1986). A curva de calibracdo utiliza os pontos apresentados
na Tabela 12 (obtidos a partir do software ImageJ®), também a intensidade das linhas de
emissdo do mercurio, para encontrar os pixels que as leem no detector, permitindo localizar as
linhas de emissdo de maior intensidade no grafico e, mediante estas, conhecer os comprimentos
de onda caracteristicos localizados no pixel que realizou a leitura. A leitura do comprimento de
onda das linhas de emisséo encontra-se em funcdo do angulo de rotacdo da grade de difragéo,
pelo qual é importante girar a grade com a maior precisao possivel, assim realizando a
calibracdo e tomando cuidado em que a grade de difracdo fixe naquela posi¢do enquanto se

realizarem outras leituras.

A Equacdo (9) corresponde a equagdo de calibragdo para converter pixel em
comprimento de onda e assim poder estimar os valores de outros espectros estudados, a equagédo
gue consegue simular de melhor maneira 0s pontos encontrados no espectro € de ordem linear,
que encontrou-se com um R? = 0.99999, mas considere-se que uma melhor aproximacéo para
calibrar pode ser encontrada mediante linhas de comprimentos de onda mais variados na regido
do visivel (ex. com a lampada de Hélio, que possui varios comprimentos de onda na faixa do
visivel, como visto previamente na Tabela 11). O respectivo gréfico da curva de comprimento

de onda versus namero de pixel é apresentado na Figura 59.

Tabela 12 - Caracteristicas das linhas

de mercurio.

A (nm) Intensidade (u.a.) Pixel
546.1 63.3 2863.0
577.0 77.3 3356.0
579.1 90.0 3391.0

Fonte: Autor (2021).

A(P,) =367.2+6.245¢ —2-P, (9)

Onde:
A(Px): Comprimento de onda em fung&o da localizacéo do pixel na largura do detector CMOS.
Px: NUmero de pixel localizado em algum ponto na largura do detector CMOS da camera.
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Figura 59 - Curva de calibracéo dos pixels do detector para comprimento de onda.
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Fonte: Autor (2021).

7.5. Espectros

A Figura 60 apresenta a obtengéo do sinal do azeite de oliva extra virgem. Observa-se
a obtencdo do espectro de a) retroespalhamento com f = 48mm, t = 15s, e b) espalhamento a
90° com f =52mm, t = 10s. A vantagem do azeite de oliva extra virgem consiste em que o laser
532nm excita a sistema molecular o qual, para atingir o estado de equilibrio, emite
fluorescéncia. A fluorescéncia permite validar a coleta da dispersdo da luz pela objetiva de

microscopio.

Figura 60 - Obtencdo do sinal do azeite de oliva para o arranjo em 180° e 90°.

Fonte: Autor (2021).

A Figura 60 deveria, em 6timas condigdes, apresentar a coleta do espectro Raman do
azeite de oliva extra virgem. As imagens permitem entender que o sinal de retroespalhamento
favorece a obtencdo do reflexo do laser com o vidro do recipiente enquanto, o sinal a 90°,
favorece o sinal de fluorescéncia, onde a tonalidade verde pode dever-se ao reflexo do laser no
vidro. As imagens permitem distinguir a importancia do tipo de arranjo para obtencéo de sinal,
pois quando se utilizam elementos dpticos, qualquer tipo de barreira, embora seja de vidro,
dependendo no ponto onde converge o feixe e ocasiona espalhamento da amostra, afeta o sinal
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predominante que é coletado, como apresenta a Figura 61 onde, em funcédo da lente utilizada, o
sinal coletado difere, no caso da lente de 6mm obtém-se o sinal do vidro e, no caso da lente de

25.4mm, o sinal da amostra através do vidro.

Figura 61 - Diferentes lentes para diferente distancia focal a coleta de sinal.
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Fonte: Adaptado de Schalk et al. (2017).

Realizaram-se testes com materiais solidos como um copo pléstico de polipropileno
(molécula aromatica de polarizabilidade alta devido a nuvem eletrdnica molecular dos anéis
aromaticos), assim favorecendo uma alta intensidade para sinais Raman mas, devido ao
caminho Optico e a perda de sinal pelo espelho divisor de feixe os resultados forma
insatisfatorios, pelo qual fizeram-se testes com liquidos como o pentano, heptano, glicerina, e
azeite de oliva extra virgem, mediante o arranjo de 90°. Os espectros foram insatisfatérios,
todos retornando somente o sinal do laser, e percebeu-se que a maior parte do feixe coletado
pela lenta batia na parede do espectrometro, resultando assim na perda de sinal, fato que
impossibilitava a obtencdo de sinal Raman, devido a que a colecao de sinal tem que ser a maior
possivel.
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8. CONCLUSOES

A simulagéo do Arranjo conseguiu-se fazer com sucesso, mediante a simulagdo consegue-
se estimar a eficiéncia do sistema, assim como também propor novos sistemas para melhorar a
eficiéncia. Os esbogos 2D e as pecas impressas 3D realizaram-se com éxito e com relativa
facilidade gracas as simulacdes previamente feitas, embora algumas melhorias se fazem
necessarias para melhorar a estabilidade e exatidao dos suportes. O sistema Optico de excitacdo
amostral e o espectrdmetro foram objetivos os quais, prévios aos testes, realizaram-se sem
problemas, mas os testes do sistema Optico necessitam de varias provas e de pecas muito
estaveis, para poder ter calibraces eficientes. Se bem a montagem do sistema dptico tem varios
suportes 0s quais precisam ser posicionados e verificados individualmente, fato que dificulta a
calibracdo deste sistema, a calibracdo do espectrometro depende apenas das duas componentes

internas, facilitando a verificacdo deste.

Para a verificacdo do espectrdmetro, os resultados obtidos da emissdo de mercurio sugerem
que, devido ao longo tempo de exposicao para obter as linhas espectrais de emissao, a eficiéncia
de coleta é baixa, porque as linhas de emissdo possuem uma taxa alta de emissao (comparando
com as do espalhamento Raman). Para o caso do arranjo Raman e sabendo que o ruido de
fundo (sinais que afetam fortemente a observacdo dos picos Raman) afetam a observacgédo de
certos picos de emissdo de mercurio (picos do mercdrio de intensidade fraca), entdo o desejo
de obter picos Raman pode ser somente realizado ap6s diminuicdo de sinal ruido e escuro,
melhorando a eficiéncia de coleta. Para tal, uma secdo tem sido criada como proposta para
obtencgéo de picos Raman. Cabe destacar que, as sugestdes aqui propostas nao foram levadas
em diante devido a falta das componentes sugeridos, as quais precisam de um maior
investimento econdmico e um longo tempo de obtengdo, considerando o tempo envio pelo

vendedor pode levar desde apenas semanas até meses.
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9. FUTURAS SUGESTOES

As sugestdes pretendem apresentar solugdes para aumentar a eficiéncia de coleta de luz
assim como a aumento do sinal ruido e do sinal escuro. A Figura 62 apresenta um arranjo
simples de montar no qual, mediante o uso de fibra dptica, o sinal é coletado de maneira
eficiente sem perda de entrada ao espectrometro. A Figura 63 apresenta o arranjo que aproveita
0 espalhamento mediante o aumento de um sistema de lentes. Cabe salientar que, para ambos
casos, 0 uso de uma lente macro da Nikon é pertinente para melhorar a resolugdo. Caso néo se
utilize uma lente macro, a grade de difracdo refletiva deve mudar, para obter uma menor
divergéncia angular entre os comprimentos de onda difratados (resultando na mudanca das

ranhuras por milimetro das grade de difrac&o).
Figura 62 - Arranjo Raman acrescentando a objetiva de microscdpio e fibra dptica.
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+
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microscopio N

Laser de
diodo

Fonte: Autor (2021).

Figura 63 - Arranjo Raman acrescentando a objetiva de microscopio e um sistema de lentes.
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Fonte: Autor (2021).
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A Tabela 13 apresenta algumas melhoras para o equipamento, melhoras as quais

aumentariam a eficiéncia de funcionamento do aparato, considerando que Vvérios detalhes

minusculos podem ser melhorados.

Tabela 13 - Melhoras para o equipamento Raman

Sistema Parte/peca

Melhoria

»Suporte Superior -
Parte Inferior e
Suportes das
componentes

»Melhorar estabilidade
mediante ima ou
mecanismo de ajuste entre
as pegas

»Objetivas de

Arranjo Raman . -~
microscopio

»Obter com maior NA

>Nova parte (duas
alternativas)

»Lente focalizadora a fibra
Optica
»Lente focalizadora e
sistema de lentes

»Fenda

»Mudar posigdo para evitar
contaminacdo ao detector

Espectrometro »Servomotor para ter
angulo preciso
»Pegas internas
»Grade de difragdo de 600
I/mm
SIStema~de »Sistema de lentes »Lentes Macro
deteccéo

Fonte: Autor (2021).
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APENDICE A - CUSTOS DOS MATERIAIS

. . Condigdo do
Componente Vendedor / Loja (Usuério) ]
Uso pacote Preco ($ - ddlar)
) Arranjo Raman ]
Base de madeira ) - Na cidade 6.00
/ Espectrdbmetro
) ) AliExpress / Yting Outdoor L
Laser de diodo 532nm Arranjo Raman Otima 2.33
Store
. . ) AliExpress / MoWen .
Espelho divisor de feixe Arranjo Raman ] Otima 3.00
BohrOptics Store
AliExpress / Kread Optical
Objetiva de microscépio 20x  Arranjo Raman Instruments Company Otima 15.73
Store
Pinca Universal 3 dedos Arranjo Raman Saigon Na cidade 11.50
Tubo de ensaio Arranjo Raman Saigon Na cidade 0.80
) Arranjo Raman )
3D - Suporte Inferior . Proteon 3D Na cidade 7.58
/ Espectrdmetro
3D - Suporte Superior - Parte  Arranjo Raman ]
. . Proteon 3D Na cidade 8.21
Inferior / Espectrometro
3D - Suporte Superior - ) )
Arranjo Raman Proteon 3D Na cidade 5.54
Adaptacdo Espelho
3D - Suporte Superior - ) )
. Arranjo Raman Proteon 3D Na cidade 7.01
Adaptagdo Laser
3D - Suporte Superior - ] ]
3 . . Arranjo Raman Proteon 3D Na cidade 5.97
Adaptacgdo Lente de Microscopio
3D - Parafuso de Camera 1/4" Espectrémetro Proteon 3D Na cidade 3.01
3D - Suporte Superior - )
. Espectrometro Proteon 3D Na cidade 9.26
Adaptacdo a Camera
3D - Espectrémetro - Base Espectrometro Proteon 3D Na cidade 16.72
3D - Espectrémetro - Parede Espectrémetro Proteon 3D Na cidade 13.18
3D - Espectrometro - Adaptacéo . )
L Espectrometro Proteon 3D Na cidade 6.18
a Camera
3D - Complemento ao Suporte  Arranjo Raman )
Proteon 3D Na cidade 0.93

do Espelho

/ Espectrdmetro
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3D - Suporte de Espelho Espectrémetro Proteon 3D Na cidade 5.30
3D - Filtro Notch - Adaptacédo . ]
Espectrémetro Proteon 3D Na cidade 1.02
Externa
3D - Filtro Notch - Adaptacédo . ]
Espectrémetro Proteon 3D Na cidade 1.26
Parede
3D - Espectrémetro - Adaptagéo . ]
o Espectrometro Proteon 3D Na cidade 9.38
de Distancia (+3cm)
3D - Espectrémetro - Tampa de . ]
Espectrémetro Proteon 3D Na cidade 0.59
perca
3D - Espectrémetro - Tampa de A )
Espectrometro Proteon 3D Na cidade 2.16
Adaptacdo (+3cm)
3D - Espectrémetro - Tampa Espectrémetro Proteon 3D Na cidade 4.67
. Arranjo Raman . )
Barra metalica . Saigon Na cidade 4.00
/ Espectrdmetro
Espelho refletivo Espectrémetro Reciclado de PC Reciclado de PC -
Grade de difracdo transmitiva AliExpress / SRATE
Espectrémetro o Esmagalhado 47.49
600 I/mm Official Store
Grade de difracdo transmitiva AliExpress / SRATE
Espectrémetro o Esmagalhado 59.84
1200 I/mm Official Store
Grade de difracéo relfetiva 1200 A .
Espectrémetro Ebay / spectrophoton Otima 65.32
I/mm
Camera Nikon D3400 com o .
Espectrémetro B&H Otima 359.95
mddulo de lentes 18-55mm
TOTAL ($) = 683.93

Fonte: Autor (2021).
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APENDICE B — DESENHO DAS PECAS
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