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MULTICHANNEL SPECTROPHOTOMETRY AND PHOTODIODE ARRAYS. This paper de-
scribes some aspects of multichannel spectrophotometry, principles of photodiode arrays and their
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ESPECTROFOTOMETRIA MULTICANAL

Os sistemas pticos empregados em espectroscopia podem
ser classificados, dentre outras maneiras, como multiplexados
¢ nio-multiplexados.

Os instrumentos multiplexados empregam um tnico detector
que recebe informagdes simultineas codificadas segundo um
determinado padrfio, que sdo posteriormente transformadas,
através de métodos matemadticos, em informacgdes espectrais.
Estes instrumentos podem, ainda, utilizar sistemas dispersivos
ou ndo-dispersivos, cujos exemplos mais significativos sio os
espectrofotdmetros com transformadas de Hadamard' e de
Fourier?, respectivamente.

Os instrumentos ndo-multiplexados podem, entretanto, em-
pregar um ou virios detectores**. Os que empregam apenas
um detector sio chamados monocanais ou temporais e
monitoram de forma sequencial as intensidades de radiago do
espectro eletromagnético. Aqueles que empregam vérios
detectores sdo chamados multicanais ou espaciais, monitorando
simultaneamente vdrios comprimentos de onda. Os instrumen-
tos ndo-multiplexados também podem ser dispersivos, empre-
gando, via de regra, uma rede de difrag¢do, e ndo-dispersivos,
empregando, por exemplo, filtros ou diodos emissores de luz.
Atualmente, os sistemas dispersivos sdo os mais encontrados,
sendo que os espectrofotdmetros monocanais normalmente
usam uma rede de difragfo rotatéria (movida manual ou auto-
maticamente) e como detector uma fotomultiplicadora (PMT,
“photomultiplier tube”) fixada na fenda de saida do monocro-
mador. Por sua vez, os instrumentos multicanais geralmente
ttm um monocromador fixo, podendo empregar como
detectores filmes fotograficos, arranjo de fotomultiplicadoras,
dispositivos de transferéncia de carga (CTD, “Charge Transfer
Devices”) e arranjos de fotodiodos (PDA, “Photodiode Array”).

Uma das vantagens que podem ser obtidas com instrumen-
tos multicanais estd diretamente relacionada com o tempo de
andlise e com o ruido associado ao sinal medido. A simulta-
neidade na aquisicdo de dados pode resultar, em comparagio
com um instrumento monocanal, em uma andlise mais rdpida
se¢ a razdo sinal/ruido for mantida constante ou em um aumen-
to na razdo sinal/ruido se o tempo de andlise for fixado®. Isto
pode ser facilmente compreendido ao se fazer uma analogia
com a pesagem de vdrios objetos em vérias balangas, onde a
massa de um objeto estd relacionada com a intensidade de um
comprimento de onda medido e cada balanga associada a cada
detector®. Supondo que existam quatro objetos para serem pe-
sados em quatro balangas, dois procedimentos podem ser
adotados. O primeiro consiste na pesagem simultinea destes
quatro objetos em cada uma das quatro balancas, o que leva a
uma determinag@io das massas em um tempo quatro vezes menor
que com o uso de uma tnica balanga. O segundo procedimento
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consiste na pesagem de cada um dos objetos nas quatro dife-
rentes balancas, no mesmo tempo que seria necessdrio para
pesd-los em uma unica balanga. Desta forma, cada objeto é
pesado quatro vezes e a estimativa do desvio padrdo relativo

na massa de cada objeto € reduzida & metade (ﬁ)7. Da mes-

ma forma, quando comparado com um espectrofotdmetro con-
vencional, um multicanal disposto com » detectores pode, teori-
camente, obter um espectro em um tempo n vezes menor ou

com um aumento na razdo sinal/ruido de aproximadamente /p .

Os instrumentos multicanais podem ser desenvolvidos com
o uso de arranjos de fotomultiplicadoras como, por exemplo,
os encontrados nos espectrofotdmetros de emissdo atdmica em
plasma acoplado indutivamente (ICP-AES). Estes instrumentos
sdo classificados como espectrdmetros de leitura direta*, sendo
que as fotomultiplicadoras empregadas, a despeito de suas van-
tagens referentes a sensibilidade, faixa dindmica e tempo de
resposta, trazem alguns inconvenientes incompativeis com um
detector multicanal verdadeiro. Embora miniaturizadas, estas
fotomultiplicadoras podem ser dispostas nestes espectrofotdme-
tros a uma distdncia minima que ainda requer uma grande dis-
persdo da radiag@o eletromagnética, o que inevitavelmente li-
mita o nimero de canais do instrumento. Desta forma, os
espectrofotdmetros de leitura direta s@o fabricados para aplica-
¢Oes especificas, monitorando certos comprimentos de onda e
sendo, portanto, pouco flexiveis*®?.

Os espectrofotdmetros com arranjos lineares de fotodiodos
trouxeram, nos ultimos quinze anos, uma nova dimensfo para
a espectrofotometria, principalmente a UV-visivel, quando com-
parados com os espectrofotdmetros com banco de fotomultipli-
cadoras ou com redes de difragdo (ou espelhos) méveis. A fi-
gura 1 mostra os esquemas de espectrofotdmetros com PDA
e com rede de difracdio movel, salientando suas principais

monocromador
(a) mével amplificador
PMT
!onxle (!B |entJe . lente amostra
dor
(b) \ mno«fcirxooma i amplificador
amostra PDA  muttiplexador

Figura 1. Esquema de espectrofotdometros convencional com rede de
difragdo mdvel (a) e multicanal com arranjo de fotodiodos (b).
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diferengas'®. O espectrofotdmetro de arranjo de diodos empre-
ga um sistema de Gptica reversa'l, isto &, a rede de difragio é
colocada entre a amostra ¢ o detector e ndo entre a fonte de
radiagdo ¢ a amostra. Assim sendo, no PDA a radiagdo policro-
mdtica incide sobre a amostra e &, entdo, dispersa em um
monocromador fixo em diferentes comprimentos de onda que
sdo monitorados simultaneamente pelos diodos do arranjo. Esta
configuragcdo com monocromador fixo traz algumas vantagens,
possibilitando ao espectrofotdmetro PDA tanto adquirir um
espectro sem distor¢des e em poucos milisegundos como me-
dir os comprimentos de onda com alta repetibilidade, pois o
tempo de varredura ndo € determinado pelo movimento da rede
de difracdio e a repetibilidade ¢ limitada apenas pela geometria
do detector, respectivamente. Entretanto, um espectrofotometro
PDA pode estar mais sujeito aos problemas provenientes tanto
da radiacdo espiiria, que ndo pode ser eliminada por meio de
filtros, como das estabilidades da fonte e/ou do detector, que
ndo podem ser facilmente compensadas com um sistema de
duplo feixe, como feito nos espectrofotdmetros convencionais.
Por outro lado, os problemas associados a incidéncia de radi-
aclo policromdtica sobre a amostra, tais como aquecimento e
fotodegradagdo, podem ser minimizados com o uso de obtura-
dor. e/ou filtros apropriados.

Portanto, por estes aspectos, a aplicagdo de um espectrofotd-
metro multicanal com um arranjo de fotodiodos € particular-
mente recomendada no estudo de sistemas com sinais transi-
entes (como FIA e HPLC) e na diferenciacio de compostos
que absorvem em comprimentos de onda bastante préximos.
Todavia, é importante salientar que nos casos onde o tempo
para a obtengdo de um espectro ndo € pardmetro critico, o
desempenho de um espectrofotdmetro convencional com rede
de difracdo moével €, ainda, melhor que um com PDA, devido
a maior sensibilidade apresentada por uma fotomultiplicadora.

DETECTORES DE ARRANJO DE FOTODIODOS

Um detector de arranjo de fotodiodos consiste em um cir-
cuito integrado unico que possui um sensor de radia¢do, um
elemento de armazenamento de carga e um elemento de leitu-
ra. O arranjo de diodos € fabricado em um iinico cristal de
silicio, onde cada diodo atua simultaneamente como transdutor
de intensidade luminosa/carga elétrica e como elemento de
armazenamento de carga.

O PDA ¢ preparado pela oxidagdo da superficie de um
substrato semicondutor* do tipo-n, produzindo uma camada de
6xido de silicio com espessura de 0,4 - 3,0 pm'>!3. Pequenas
janelas so entfio abertas na camada de 6xido por um processo
de fotolitografia, onde sdo formadas as jungGes pn, através da
difusdo de um semicondutor do tipo-p. Esta camada difusa de
silicio tipo-p pode ter uma espessura de 1,2 - 1.5 pm. A figura
2 mostra um esquema do cristal de silicio e da geometria do
sensor. Os arranjos com esta geometria (2,5 mm de altura e
espacamento centro a centro de 25 pm) sdo especificos para fins
espectroscépicos pois possuem as mesmas proporgoes (100:1) de
uma fenda de saida de um monocromador convencional.

Na juncdo pn, os transportadores de carga majoritdrios de
ambos os semicondutores migram em sentidos opostos, isto

2,5mm

\[ éxido de silicio 25um

Silicio - n 0,4 mm

Figura 2. Esquema de um arranjo linear de fotodiodos.

é, os elétrons migram do semicondutor tipo-n para o -p € as
lacunas migram do semicondutor tipo-p para o -n. Com este
processo de difusdo, ocorre a formagdo de um potencial na
interface cujo campo elétrico se opOe & difusdo adicional dos
transportadores majoritdrios através da jungdo. Desta forma, na
regido adjacente a jungdo, o semicondutor tipo-n fica positiva-
mente carregado em relagdo ao tipo-p (Fig. 3a). Na regido
contigua a jungdo pn € criada uma zona de recombinago, co-
nhecida como zona de deplegdo, onde um elétron tem maior
probabilidade de preencher uma lacuna da banda de valéncia.
Nesta regido, existem poucos transportadores e, portanto, a
resisténcia € alta. O dispositivo assim construido com a jung¢éo
dos materiais tipo-n e -p € conhecido como diodo semicondutor.
Em um PDA, a jungdo pn é polarizada reversamente, aumen-
tando a barreira de energia que os transportadores de carga
precisam atravessar devido ao aumento da zona de deplecéo
(Fig. 3b), permitindo, assim, que cada diodo do arranjo
se comporte como um mindsculo capacitor'®!4, Os fétons

(a) N (b)

,\zona de deplegéo

zona de deplegio

- carga - carga

Figura 3. Influéncia da polarizagdo sobre a zona de deplegdon: sem
polarizacdo (a) e com polarizagdo reversa (b).

* Um material é semicondutor quando possui a banda de valéncia totalmente preenchida com elétrons, cuja diferenga de energia em relagdo a banda
de condugdo (“band gap”) nio é muito grande. Em outras palavras, o semicondutor é capaz de transferir um elétron da banda de valéncia para a
banda de condugio as custas de uma quantidade de energia muito pequena. Um semicondutor intrinseco é um material puro no qual a energia
térmica ¢ suficiente para promover um elétron da banda de valéncia para a banda de condugiio. Este processo cria um centro positivo na banda de
valéncia, chamado lacuna (“hole”), capaz de se mover através desta banda. Em um semicondutor, tanto os elétrons como as lacunas, chamados de
transportadores, ddo origem & corrente elétrica. Um semicondutor extrinseco possui defeitos em seu reticulo cristalino, provocado através de um
processo de dopagem. Se o semicondutor intrinseco ¢ dopado com uma “impureza quimica” que possui mais elétrons na banda de valéncia que o
substrato, obtem-se um semicondutor do tipo-n (elétrons sio os transportadores majoritdrios). Caso contrdrio, se o dopante possui menos elétrons
na banda de valéncia que o semicondutor intrinseco, obtem-se um semicondutor tipo-p (lacunas sdo os transportadores ma%'oritzirios). E importante
notar que os semicondutores tipo-n € -p nio sio carregados negativa e positivamente, como pode ser induzido a pensar'?.
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absorvidos tanto pela regido -p como pela -n podem produzir
lacunas e elétrons, se possuirem energia suficiente para isto.
Estas lacunas e estes elétrons sdo atraidos, respectivamente,
para os polos negativo e positivo do diodo reversamente pola-
rizado, isto é, as lacunas migram para a regifio -p ¢ os elétrons
para a regido -n. Os fétons absorvidos entre duas ilhas de
semicondutor tipo-p (isto ¢, absorvidos pela regido -n) produ-
zem cargas que sdo proporcionalmente divididas entre os diodos
adjacentes. A figura 4 mostra a fungdo de resposta de um diodo
do arranjo, devido 2 radiagdo inicidente sobre a regido A. Para
este diodo, 52% da carga gerada é proveniente da regido -p,
36% da regido -n e 12% ¢é dividida entre os diodos adjacen-
tes'4. Portanto, a absorgio de fétons descarrega o mindsculo
capacitor formado pelo diodo reversamente polarizado. Este
processo também ocorre devido a formagio de cargas geradas
termicamente, conhecidas como corrente de escuro (“dark
current”), Desta forma, em muitas aplicacdes, principalmente
naquelas onde existe a necessidade de longos perfodos de ex-
posi¢do, o arranjo de diodos deve ser resfriado. O resfriamento
¢ normalmente efetuado com nitrogénio liquido ou com ele-
mentos tipo Peltier, sendo que a corrente de escuro diminui a
metade para uma diminui¢do de 7-9 °C na temperatura'*'4,

A
P N
A 2
‘ . ,c., B €
h ra I
, i ' 18% 52% . 18% ! '

Silicio- n

Figura 4. Fun¢do de resposta idealizadu de um diodo do arranjo devi-
do & radiagdo incidente sobre 25 pm a partir do centro do diodo (A),
diodo (regido -p) de 13 um (B) e regido -n da matriz de 6 um (C).

Logo, mantida a corrente de escuro em niveis despreziveis, o
capacitor formado pelo diodo descarrega proporcionalmente a
poténcia de radiacdo luminosa que nele incide e ao tempo de
exposi¢io a esta radiagdo. Além disto, a sensibilidade do
diodo é dependente do comprimento de onda, como pode ser
verificado na figura 5.

Os arranjos de diodos podem ser encontrados com 128 até
4096 elementos, sendo os mais comuns os de 512 e de 1024.

3.0

25}

15}

responsividade (10-4 coulfjoule/cm?2)

0.0 b— . ) A
200 400 600 800 1000

comprimento de onda (nm)

Figura 5. Resposta espectral de um arranjo de diodos EGG-Reticon
S, com janela de quurtzol .
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Embora a detecgdo da radiagdo seja simultdnea, o processo
de leitura de cada diodo é sequencial. A figura 6 mostra um
esquema simplificado do circuito de um PDA.

clock —]
registro de deslocamento digital

start

e video
oA
transistores
fotodiodos
SF— +V

Figura 6. Esquema simplificado de um arranjo linear de fotodiodos.

E importante salientar que o capacitor mostrado nesta figu-
ra (ligado em paralelo com o diodo) ndo € um componente
adicional do circuito mas sim uma representacdo da capacitan-
cia da jungdo pn. Cada fotodiodo do arranjo é conectado a uma
chave-transistor (FET, “field effect transistor”), que é contro-
lada por um tnico sinal que é deslocado através de um registro
digital (“digital shift register”). Um pulso de “start” (inicio de
varredura) € usado para iniciar o processo de leitura. Apos este
pulso, os transistores FET sdo enderegados sequencialmente a
cada pulso de “clock”. Quando um transistor € enderecado, o
diodo a ele associado é totalmente recarregado ao seu potenci-
al de polarizagdo reversa e a corrente que flui através do diodo
e do transistor aparece na saida de video. Este sinal analégico
é amplificado, extraido por um circuito amostrador/retentor e,
entdo, apresentado a um conversor analdgico-digital. A
frequéncia de “clock” empregada na leitura dos diodos pode
variar de 36 kHz (28 ps/diodo) até 2 MHz (0,5 ps/diodo)>'4. O
tempo de integracdo ¢ definido como o intervalo entre dois
pulsos de “start” de duas varreduras consecutivas'®, sendo o
mesmo para todos os diodos pois, uma vez iniciado o processo
de leitura, o arranjo normalmente deve ser varrido sequencial e
totalmente. Entretanto, como o PDA necessita de um intervalo
de tempo At para ler cada um dos n sucessivos elementos, o
n’ésimo diodo do arranjo terd integrado a radiacdo por um
mesmo intervalo de tempo, mas em um momento que difere do
primeiro diodo em n.At. A figura 7 ilustra este detalhe de um
arranjo linear de fotodiodos. Embora esta diferenca de tempo seja
desprezivel em muitos casos, como por exemplo em HPLC e FIA,
em algumas aplicagdes, como no estudo de rea¢des rapidas, o erro
introduzido pode causar uma distor¢fio temporal significativa'®.

O desempenho global de um espectrofotémetro com arranjo de
fotodiodos € determinado, em grande parte, pelas caracteristicas

tempo

Figura 7. Sequéncia de leitura de um PDA: tl e 12 sdv iguais e
correspondem aos tempos de integragdo dos diodos 1 e 2, respectivamente.
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do detector, tais como faixa de resposta espectral, exatiddo e
precisdo nas medidas de comprimento de onda e intensidade
luminosa, resolucio, sensibilidade, razdo sinal/ruido e faixa
dindmica. A tabela | destaca algumas destas caracteristicas (e
outros parametros relacionados) de um arranjo de diodos e de
uma fotomultiplicadora. Esta comparagio estd sendo feita pois,
de certa forma, o desenvolvimento do espectrofotdémetro PDA
€ consequéncia da necessidade de obtengdo de espectros em
curtos intervalos de tempo, os quais ndo podem ser facilmente
conseguidos com um espectrofotdmetro com rede de difragio
mével que emprega uma PMT como detector. E interessante
notar que embora a eficiéncia quéntica de uma fotomultiplica-
dora seja menor que a de um diodo, a sua sensibilidade € muito
maior, devido ao alto ganho que possui. No exemplo citado na
tabela 1, a sensibilidade da fotomultiplicadora é de 0,067 A W,
mas com o ganho de 6x10°, o valor de 4,0x10* é obtido, tor-
nando-a mais sensivel que o diodo!’

Tabela 1. Comparagio entre os desempenhos de um arranjo de
diodos (PDA) e de uma fotomultiplicadora (PMT).

Parametro PDA PMT
resposta espectral (nm)? 200 - 1000 200 - 650
eficiéncia quéntica (%) 40 - 80 10 - 20
sensibilidade (A WP 0,45 4,0 x 10*

faixa dinamica 10° - 10* 10° - 108
corrente de escuro (e s™')? 624 (193 K) 3 (253 K)

(a) PDA Reticon 10248 x PMT Galileo Eletro-Optics '3
(b) PDA Reticon x PMT RCA C31034'¢,

A faixa dindmica de um arranjo de diodos pode ser medida
de diferentes maneiras, sendo duas as mais importantes'>'4!7,
Uma delas, definida como a razdo entre o maior e o menor
sinal obtidos em um mesmo intervalo de tempo e expressa na
tabela 1, estd relacionada com a resposta de apenas um diodo,
podendo ser empregada para comparagdo com a resposta de
uma fotomultiplicadora. Enquanto que para a PMT esta faixa é
limitada pela corrente de escuro, para o PDA o limite é geral-
mente dado pelo conversor analégico/digital. Por exemplo,
assumindo uma incerteza de *1 bit, para um A/D de 14 bits a
razdo maxima é de 1:8192, 1sto €, o maior sinal dividido pelo
dobro do ruido de conversdo'”. A outra forma de se medir a
faixa dindmica, chamada de talxa dindmica intra-espectral si-
multinea ou intra-cénica, é definida como a razdo entre o0 maior
e o menor sinal obtidos simultaneamente em uma mesma var-
redura do arranjo'?, Esta faixa é geralmente menor que a pri-
meira, sendo limitada pela corrente de escuro e pela reflexdo
de luz que ocorre entre a janela que cobre o arranjo de diodos
e a sua superficie'?

A exatiddo na medida de comprimento de onda por um ar-
ranjo de diodos, determinada pela geometria do detector e pela
dispersdo linear reciproca do monocromador, € limitada, assu-
mindo a estabilidade da fonte de radiagdo, por vibragbes e
expansdo térmica dos componentes Opticos do sistema. Esta
exatiddo, equivalente ao produto do espagamento entre os
diodos (ou largura do dxodo tipicamente 25 pm) e a dispersdo
linear reciproca (nm mm!), é geralmente melhor que a exatiddo
de um espectrofotdmetro de varredura, que é limitada por suas

partes mecénicas méveis”‘”, como discutido anteriormente.

Assim como a exatiddo, a resolugdo de um PDA também ¢
determinada pela largura do diodo e pela dispersdo linear reci-
proca do monocromador, sendo muitas vezes definida, de ma-
neira incorreta, como sendo o produto destes dois pardmetros.
Na verdade, como o perfil de resposta de um arranjo de diodos
¢é trapezoidal e ndo retangular (Fig. 4), provocando uma
sobreposi¢do parcial de informag(‘)es espectrais, a resolugio é
piorada por um fator de 2,0 - 2,53, Apesar deste fato, a reso-
lugdo obtida com um espectrofotometro de arranjo linear de
fotodiodos € ainda bastante adequada para um grande mimero
de aplicagbes analiticas.

Finalmente, € importante salientar que pela propria natureza de
um PDA, que € capaz de gerar um nimero relativamente grande
de dados num intervalo de tempo bastante pequeno, um
espectrofotdmetro multicanal com este detector necessita ser con-
trolado por um microcomputador com desempenho razoivel. Por-
tanto, talvez tenha sido por esta necessidade que apenas na déca-
da de 80 tenham surgido os primeiros instrumentos comerciais.

DESENVOLVIMENTO E APLICACOES ANALITICAS
DE ESPECTROFOTOMETROS COM ARRANJO
LINEAR DE FOTODIODOS

Os espectrofotdmetros que possuem PDAs como detectores
sdo, sem ddvida alguma, instrumentos multicanais muito aces-
siveis e, portanto, bastante empregados nos dias de hoje. A
utilizacdo de arranjos de fotodiodos em espectroscopia teve
infcio hd cerca de 25 anos, sendo que um dos primeiros
espectrofotdmetros comerciais foi fabricado pela Hewlett-
Packard (HP 8450A) no final da década de 70°.

No inicio do desenvolvimento de detectores multicanais (ou
de imagem), alguns dos principais objetivos estavam pautados
pela necessidade de substituicdo do filme fotogrifico por um
sistema de detecgdio eletrénico que possibilitasse a aquisigio e
interpretagio dos dados de maneira simples e eficiente, aliando
a conveniéncia da detec¢do simultinea obtida com o filme.
Prova disto estd nos primeiros trabalhos publicados que em-
pregam arranjos de ledOS como detectores em espcctroscopla
de emissio atdmica'®*2!"". Apés uma primeira experiéncia na
construgdo e aplicacdio de um arranjo de vinte diodos na deter-
minacdo simultidnea de célcio e bdrio por espectrometria emis-
sdo atdmica em chama'®, Boumans verificou que havia a ne-
cessidade de cooperagiio entre especialistas nas dreas de
espectroscopia e eletrdnica para o desenvolvimento de um ar-
ranjo de diodos com caracteristicas préprias para ser usado
como detector em espectrdmetros'”. Paralelamente, Codding e
Horlick empregavam um arranjo de 256 fotodiodos (Reticon
RL 256/128) como detector tanto em espectrografia para a iden-
tificagdo de virios elementos?’ como em espectrofotometria de
emissdo e absorc¢do atdmica para a determinagdo de potassio,
rubidio e cdlcio®!, sendo que os sinais gerados pelo arranjo
podiam ser digitalizados e armazenados em um pequeno com-
putador ou mostrados no monitor de video de um osciloscépio.
Desde entdo, os sistemas de detecgdo e os espectrofotdmetros
com arranjos de diodos tém sido largamente difundidos e cada
vez mais aplicados em vdrias dreas da Quimica Analitica, tanto
nas que empregam sistemas hidrodinimicos, tais como FIA e
HPLC, como naquelas que empregam sistemas discretos e ne-
cessitam apenas da detecgfio multicanal.

Os primeiros trabalhos empregando arranjos de fotodiodos
como detectores em HPLC foram apresentados, em 1976, por

* Qutros detectores de imagem, como citado anteriormente, podem ser empregados em espectroscopia. Na verdade, estes detectores tém sido
usados desde 1949, quando Agnew e colab.? e Benn e colab.?’ empregaram um tubo Orticon de imagem de televisdo no estudo espectroscépico
de espécies transientes produzidas por combustdo. Outros tipos, tais como tubos Silicio-Vidicon e Vidicon Intensificado, também podem ser
empregados como detectores de imagem mas o sio em menor escala e aparecem esporadicamente na literatura®*. Uma descrigio detalhada de

todos estes detectores pode ser encontrada em Busch e Busch?
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Dessy e colaboradores?®?’ e Milano e colaboradores®. No

inicio da década de 80, quando ja existiam espectrofotdmetros
PDA disponiveis comercialmente, os sistemas HPLC-PDA eram
discutidos e suas potencialidades evidenciadas®¥. Estes siste-
mas tém experimentado, desde entdo, uma evolugdo significa-
tiva, que pode ser verificada pela fabricagio de espectrofotdome-
tros comerciais com “softwares” dedicados 3 HPLC. Os
detectores PDA possibilitaram o desenvolvimento de métodos
mais sensiveis e seletivos, sendo amplamente aplicados as dre-
as industrial, farmacéutica e clinica!®!!. A obtengio de um
espectro para cada tempo de retengdo permite ndo s6 uma ve-
rificagdo mais completa a respeito da pureza do pico cromato-
gréfico e consequentemente da eficiéncia da separagio'® como
também uma andlise mais rdpida, pois em uma dnica eluigdo
todos os croméforos podem, em tese, ser observados®'. Além
disto, espécies mal separadas cromatograficamente podem ser
eventualmente determinadas caso ndo exista uma grande
sobreposigdo espectral'®3!, Estas vantagens tém sido frecjluen-
temente aproveitadas nos métodos descritos na literatura®*,

Os sistemas PDA para anélise por injegdo em fluxo, no ini-
cio, nfo tiveram o mesmo desenvolvimento que os similares
para HPLC. A primeira aplicagdo de um PDA como detector
em sistemas de andlise em fluxo foi proposta em 1979 por
Anderson e colaboradores para a determinacdo simultidnea de
niquel e cobalto’®. Os autores salientaram ainda que poucos
esforcos tinham sido envidados no desenvolvimento de instru-
mentos para este fim, devido a dificuldade de serem encontra-
dos reagentes que formassem complexos com vérios metais,
cujos espectros de absorgdo fossem suficientemente diferentes
para identificd-los em uma mistura. Em 1986, Lazaro e colabo-
radores, em artigo de revisdo, afirmaram que a associagdo FIA-
PDA era “interessante, a priori”, em decorréncia das similari-
dades existentes entre os sistemas FIA e HPLC, podendo ser
justificada principalmente nos casos onde a determinagio si-
multanea era possivel em fun¢io das diferengas espectrais en-
tre duas espécies'!. No mesmo ano, estes autores publicaram o
primeiro trabalho de determinagdo simultinea em sistemas FIA-
PDA*, descrevendo um método para a determinagio simulti-
nea de cobre (II) e ferro (I1I) ou ferro (III) e outro para a deter-
minagdo de nitrito em uma ampla faixa de concentragio.
Enfatizaram ainda que, tendo em vista as determinagdes simul-
tineas, o desenvolvimento natural da andlise por injecdo em
fluxo deveria passar pela sua associagio com detectores de
varredura rdpida. Atualmente, os detectores multicanais, em
especial os arranjos de fotodiodos, tém sido largamente utiliza-
dos em sistemas FIA, possibilitando que determinagdes simul-
tineas possam ser efetuadas tanto nos casos onde existam dife-
rengas significativas nos espectros de absorgdo das espécies®’
como naqueles onde a sobreposicio & si}gnificativa, que é re-
solvida Pelo uso de métodos derivativos®®, minimos quadrados
parciais”**® ou regressdo linear miiltipla®!. Os sistemas FIA-
PDA tém grande potencial para explorar os gradientes que
podem ser gerados em andlise por injegio em fluxo*?*?, possi-
bilitando a obten¢do de superficies tridimensionais (Absorban-
cia x comprimento de onda x tempo), cuja aplicagdo foi deno-
minada “Flow Chemography™**. Além disto, o uso de detectores
multicanais em sistemas FIA possibilita que sinais espireos
devido ao efeito Schlieren sejam compensados, aumentando
também a razdo sinal/ruido®.

Os espectrofotdmetros com arranjo de fotodiodos disponi-
veis comercialmente sdo, em geral, de custo relativamente alto
e, algumas vezes, t€m a caracterfstica peculiar de incorporarem
aplicagdes desnecessdrias €, a0 mesmo tempo, nio poderem
ser aplicados em sistemas mais simples de interesse do usud-
rio. Este problema ocorre porque um instrumento comercial
possui, via de regra, um programa de controle de dificil aces-
$0, que ndo permite ao usudrio adaptd-lo & uma aplicacgio
especifica. No entanto, esforgos tém sido feitos no sentido
de solucionar esta limitagdo dos instrumentos comerciais*®
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e, paralelamente, vdrios instrumentos e sistemas multicanais
baseados em arranjos lineares de fotodiodos tém sido descritos na
literatura, em fung3o das necessidades especificas dos usuarios*’ .

Os detectores de arranjo de diodos tém, naturalmente, am-
plas aplica¢cdes em determinagdes simultdneas sendo emprega-
dos em métodos com parada de fluxo (stop?ed-flow)ﬁ'“,
cinéticos®™®, derivativos™®, quimiométricos®®? ¢ técnicas
como cromatografia gasosa®?, esg)ectroeletroqufmica64‘(‘5,
espectrometria de absor¢io atdmica®®®’, de emissdo atémica
em plasma acoplado indutivamente®® e espectrografia de emis-
sdo atdmica®. Ainda, os espectrofotdmetros PDA tém sido tam-
bém empregados em determinagées onde suas propriedades
multicanais ndo sio requisitadas’’!, ocupando um espaco an-
tes reservado apenas para as fotomultiplicadoras.
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