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Procurou-se demonstrar a aplicabilidade das técnicas de luminescéncia circularmente polarizada em
vérios campos da qufmica e da espectroscopia. Equipamentos como os modernos moduladores fo-
toelésticos, além dos custos inicial e total relativamente baixos, permitem ampla margem de trabalho
em termos de versatilidade. A prépria simplicidade éptica permite eventualmente recorrer a fontes de
radiagfo poli- e monocrométicas muito menos intensas do que até recentemente tem ocorrido.

ORIGENS

A referéncia, mais antiga de que se tem noticia quanto ao
emprego da técnica espectroscépica da luminescéncia. circu-
larmente polarizada (CPL) é de Samoilov! em 1948, ao estu-
dar as linhas de emissdo do tipo (f-f) em cristais de uranil-
acetato de sédio a temperatura do hélio liquido.

Em 1955 Neunhoeffer e UlrichZ observaram o fendmeno
de CPL no sal de sédio do 4cido 1, 3, 5-trifenilpirazolina-
sulfénico no estado cristalino ou em solugao de glicerina.

Os experimentos de Samoilov foram repetidos 15 anos
ap6s por Brodin e Reznichenko3. Os resultados experimentais
anteriores foram confirmados, ndo despertando, porém, qual-
quer interesse maior pela técnica. Nova escalada de desenvol-
vimento deu-se no final da década de 60 através de estudos do
grupo de Oosterhoff4. Apareceram, entio, as definigdes do
fator dissimétrico de luminescéncia (gy,p,) € do fator dissimé-
trico de absorbancia (gapp,). Com base em observagoes de va-
lores de absorgio (¢), dicroismo circular (Ae), luminescéncia
total (I) e luminescéncia circularmente polarizada (AD) foi
possivel mostrar a potencialidade da técnica no estudo das dis-
tribuigdes populacionais dos estados eletrénicos excitados.

Aparelhagens de construgdo artesanal destinadas as medi-
das de CPL proliferaram a partir dos trabalhos de Sternberg
et al.5 em Israel e de Richardson et al.6:7 nos Estados Unidos
da América. :

Os primeiros estudos feitos com campos magnéticos apli-
cados ao compartimento de amostras devem-se a McCaffery8
em 1973. ‘

Duas das mais detalhadas e importantes revisdes con-
cernentes a4 espectroscopia CPL devem-se a Richardson e
Riehl%:7 ¢ fornecem uma viséo do progresso alcangado nas tl-
timas décadas.

INTRODUCAO

A espectroscopia de luminescéncia circularmente polariza-
da vem encontrando cada vez mais novos adeptos, especial-
mente em virtude da disponibilidade, nos dltimos anos, de no-
vos avangos técnicos, como por exemplo o modulador fo-
toeldstico (PEM), onde se faz uso do efeito piezoelétrico para
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obter um retardamento de 1/4 ou 1/2 de comprimento de on-
da e, em conseqiiéncia, luz circularmente polarizada & direita
ou i esquerda a partir de luz plano polarizada. Em termos de
dificuldades e complexidade técnica, a comparagdo com o0s
experimentos tradicionais empregando retardadores do tipo
das células de Pockels, torna estas dltimas praticamente obso-
Tetzs. Oc fatores de progresso mais importantes a assinalar
sdo, de um lado, a necessidade da aplicacdo de diferengas de
potencial muito menores e também de uma programagdo mui-
to menos critica em fungao dos comprimentos de onda da ra-
diagdo plano polarizada incidente. De outro lado, hd um rigor
menor no que concerne ao ingulo de aceitacdo do feixe lumi-
noso incidente no modulador. Efeitos 6pticos baseados na qui-
ralidade das moléculas e envolvendo técnicas de fluorescéncia
tém sido explorados essencialmente de duas maneiras distin-
tas., A primeira consiste na deteccdo da diferenca das intensi-
dades da luminescéncia resultante da agdo sobre um determi-
nado meio de luz circularmente polarizada ora a direita, ora a
esquerda. Na realidade o que se faz € acoplar uma técnica de
dicroismo circular & grande sensibilidade resultante da presen-
¢a de um grupo croméforo que apresenta elevado rendimento
quantico de fluorescéncia (quantidade de luz emitida em re-
lagdo & luz incidente). A segunda maneira € a técnica de lumi-
nescéncia circularmente polarizada propriamente dita, que
consiste pa avaliacao da diferenca entre intensidades de fluo-
rescéncia circularmente polarizada a direita ou a esquerda.
Note-se que o dicrofsmo circular tem sua origem em molécu-
las no estado eletrénico termicamente equilibrado fundamental
podendo-se povoar, as custas de energia fornecida, varios es-
tados eletronicos excitados em um processo de absor¢do. Os
processos CPL tém sua origem em estados eletrénicos vibra-
cionalmente relaxados excitados € que retornam ao nivel fun-
damental num processo emissivo. Tais estados sdo, via de re-
gra, os precursores dos processos de natureza fotoquimica,
e sao também as espécies responsdveis por emissdo da luz em
sistemas luminescentes? tais como a geracio de moléculas em -
estados excitados por via quimica (reagoes de oxidoredugao,
p.ex.) ou bioquimica (bioluminescéncia).

No caso de medidas de CD os efeitos detectados estdo as-
sociados aos momentos de transigdo elétricos e magnéticos re-
lativos ao processo de excitagdo. O efeito da passagem de luz
circularmente polarizada, gerada a partir de luz plano polari-
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zada, através de um meio contendo uma substincia optica-
mente ativa estd mostrado na Figura 1. Note-se que, além da
rotacdo 6ptica (o), hd que se considerar a absorcao preferen-
cial entre radiagdes circularmente polarizadas a esquerda ou &
direita.

Figwra 1. Representacdo da radiacdo elipticamente polarizada resultante
da passagem de radiagdo circularmente polarizada a direita e d
esquerda através de um meio opticamente ativo em regido de
absorcdo. E representa o vetor campo elétrico. O éngulo 0 (e-
lipticidade) é diretamente proporcional d diferenca entre as ab-
sortividades molares.

A espectroscopia CD estd relacionada com a quiralidade
molecular no estado fundamental. J4 a técnica CPL relacio-
na-se & quiralidade molecular no estado luminescente excita-
do. Se a geometria da molécula permanece a mesma durante o
processo de excitagio, entdo ambos os métodos levarao essen-
cialmente ao mesmo tipo de resultados. Entretanto, se ocorrer
uma alteracdo de geometria acompanhando a excitagao, entao
os resultados de CD e CPL serio diferentes10.

Em muitas situagdes € possivel a observagdo de CPL de es-
tados excitados que sdo de dificil acesso através de processos
de absorg¢do a partir do estado fundamental. Este tipo de difi-
culdade pode ser, eventualmente, circunscrito promovendo a
populacdo do estado emissor indiretamente, como por exem-
plo através de decaimento ndo radiativo a partir de um estado
excitado ainda mais elevado e apresentando coeficiente de ab-
SOrgao maior. ’

Uma limitagdo bvia e ndo menos importante para a técni-
ca CPL estd em que a molécula opticamente ativa em estudo
deve, também, ser portadora de um grupo croméforo lumi-
nescente € com rendimento quintico de fluorescéncia razod-
vel. Esta desvantagem pode, no entanto, ser convertida em
vantagem, devido & enorme sensibilidade das técnicas fluo-
rimétricas. Nos casos de complexos metal-quelante, o grupo
croméforo poder4 tanto fazer parte das moléculas do quelante
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como ainda, freqiientemente, ser o préprio dtomo metdlico
central. Além disso, também € possivel efetuar estudos de
CPL em misturas racémicas, efetuando-se a irradiagdo das
amostras com radjacdo circularmente polarizada obtendo-se,
entdo, uma fotosselegdo, ou seja, uma excitagao preferencial
de um enantidmero em relagdo ao outro ou, ainda, que esta
preferéncia se manifeste na forma de diferentes velocidades
de interconversdo entre os isdbmeros.

INSTRUMENTACAO

Naéo existem instrumentos comercialmente disponiveis para
as medidas de CPL. Os experimentos que estiao sendo feitos
atualmente em indmeros laboratérios resultam de construgdes
artesanais com diferentes niveis de aperfeigoamento e sofisti-
cagdo, limitados praticamente apenas por disponibilidades fi-
nanceiras. A ndo existéncia de aparelhos comerciais pode ser
interpretada, de um lado, pela associacao da dificuldade técni-
ca com os custos de um projeto novo e, de outro, com a relati-
va facilidade da adaptagdo de espetrofotdmetros ou espectro-
fluorimetros (mesmo que ndo mais em linha de fabricagao) as
técnicas mais recentes (e simplificadas) de modulagdo fo-
toeldstica, ndo justificando o planejamento de instrumentagdo
nova e especifica.

A partir de um projeto esquemdtico relativamente amplo,
como o apresentado na Figura 2, torna-se possivel atingir v4-
rios estdgios de evolucdo e apresentagdo/interpretagio de re-
sultados.

, 5] e o

Figura 2. Representagdo em diagrama de blocos de uma aparelhagem
para a medida de luminescéncia circularmente polarizada. De-
talhes de construgdo no texto.

Na representagdo esquemdtica incluem-se, com diferentes
graus de complexidade, os seguintes componentes:

1. Fonte de excitagao, que pode ser uma limpada de xendnio,
lampada de hidrogénio ou ainda um laser.

2. Monocromador de excitagdo. Como monocromadores po-
de-se ter prismas, redes de difragdo comuns ou redes ho-
logriéficas.

3. Compartimento da amostra. Este pode ser simples ou ain-

da provido de jaqueta para refrigeracdo ou aquecimento.

. “Chopper” mecénico.

. Modulador fotoeldstico.

. Monocromador de emisséo.

. Vélvula foto multiplicadora (ou similar) com eventual uni-
dade de resfriamento para diminuir ruido.

. Unidade de pré-amplificagdo.

9. e 10. Amplificadores sensfveis a fase (tipo “lock-in’ ).

11. Unidade medidora de AI/I (“display” anal6gico ou digi-
tal).
12. Registrador gréfico.
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A radiagdo de excitagdo € feita incidir a 0° ou 90° com re-
lagao ao sistema de detecgdo. Na maioria dos espectrometros
de luminescéncia a radiagao de emissdo € coletada e analisada,
seja quanto A intensidade, seja quanto a distribui¢do espectral,
a 90° em relagdo ao feixe luminoso incidente. No caso das
técnicas de luminescéncia circularmente polarizada pode ser
altamente conveniente trabalhar na situagdo “head-on” (ou
seja a 0°) com a vantagem adicional de eliminar ou diminuir
problemas de emissdo linearmente polarizada resultante de ar-
tefatos. Neste caso e, em especial quando a radiagdo incidente
provém de um laser, € util recorrer ainda a um conjunto de
Optica de despolarizagdo. Um método geral para a medida da
radiagdo circularmente polarizada emitida consiste em efetuar
um deslocamento de fase, convertendo-a em luz linearmente
polarizada por passagem através de um analisador circular,
constituido de um modulador fotoeldstico seguido de um pola-
rizador linear orientado a 45° em relagao ao cristal do modu-
lador. A luz circularmente polarizada (a direita ou a esquerda)
pode ser considerada como a resultante de duas componentes
linearmente polarizadas perpendiculares entre si e defasadas
de 90° N\/4). se uma destas componentes for, por sua vez, re-
tardada de outros A/4, a resultante ser4, entdo, linearmente ou
plano polarizada.

O funcionamento do modulador baseia-se em introduzir
tensbes mecénicas em quartzo por meio de atuadores pie-
zoelétricos. O cristal de quartzo, ao ser submetido a uma
tensdo mecanica, muda suas caracteristicas épticas, ou seja,
torna-se birrefringente, passando a agir como uma limina de
quarto de onda (ou seja, produzindo no feixe de luz passante
um retardo ou adiantamento). O resultado € a conversdo da
luz circularmente polarizada a direita ou a esquerda nas res-
pectivas radiagoes plano polarizadas, que serdo selecionadas
pelo polarizador linear e posteriormente detectadas por uma
védlvula fotomultiplicadora. Ao se utilizar a técnica da de-
tecgdo por fase, o sinal da fotomultiplicadora vai a um ampli-
ficador sintonizado (“lock-in”), cujo sinal de referéncia (sin-
cronismo) € a prépria freqgiiéncia aplicada a0 modulador fo-
toeldstico.

Basicamente o amplificador sintonizado tipo “lock-in”
mede a amplitude do sinal de entrada na mesma freqiiéncia do
sinal de referéncia a ele fornecido. Isto permite um grande
acréscimo na relagao sinal/ruido, uma vez que este ditimo &
rejeitado em todas as outras freqiiéncias que ndo a de modu-
lagdo por um circuito de filtro com banda passante estreita.
Qualquer componente da freqiiéncia de modulacéo presente
no sinal (ou seja, na fotocorrente gerada) serd proporcional a
diferenca entre as intensidades de luz polarizada a esquerda e
a direita.

100 = 1L - 1rV)

O fator de dissimetria € dado por:

_ 2AIN)
Zlum I0)

onde IA) = 1L.(\) + IR(N)

O uso do amplificador sintonizado permite ainda medir-se
a intensidade total de emissdo usando-se como modulador um
‘“chopper” mecénico, o qual funciona normalmente a uma
freqiiéncia bem mais baixa que a do modulador fotoeléstico.
Numa montagem experimental, esta medida da intensidade to-

28

tal de emissao € opcional, podendo-se deixar de usar um se-
gundo amplificador “lock-in".
As vantagens do uso do modulador fotoeldstico com re-

Jagdo as células de Pockels, utilizando cristais de KD,PQy, sdo

vérias. Em primeiro lugar, a aplicagédo de uma tensdo mecénica
periédica a um material isotrépico (comportamento igual em

todas as diregbes do espago; quartzo fundido, neste caso) pro-

duz uma birrefringéncia na freqiiéncia de oscilagiio natural do
referido material. Abre-se, assim, a possibilidade da cons-

trugdo de moduladores para toda a faixa de comprimentos de
onda em que o quartzo ¢ transparente, ou seja, de 200 nm a
6 p e, especialmente a possibilidade de se trabalhar com um
dngulo de aceitagdo do feixe incidente bastante grande (cerca
de 40°) ao contrdrio da limitagdo a 1° na diregiio de incidéncia
nas células de Pockels e similares. A unidade de modulagio
fotoeldstica € constituida de uma “cabega”, onde se aloja a 13-

mina de quartzo e os atuadores piezoelétricos, ¢ uma unidade
de controle. Uma vantagem adicional deste sistema é uma 6p-
tica extremamente simples, bem como a imunidade do material
ativo (SiO) a unidade atmosférica, o que € muito critico em
cristais tipo KDP ou ADP utilizados nas células de Pockels.

Some-se ainda a isto a facilidade de programagéo deste modu-

lador em termos das tensées aplicadas aos atuadores piezoelé-

tricos para otimizar o seu funcionamento em fungio do com-

primento de onda da luz. E evidente que o retardo provocado
pelo modulador serd proporcional A tensio mecénica e, por-

tanto, a tensdo clétrica aplicada aos atuadores. Esta tensdo de-

ve variar em fungdo do comprimento de onda para se obter os
retardos (ou adiantamentos) desejados, seja A/2 ou A/4. No
caso deste modulador, uma programagao linear de tenso re-

solve este problema; para varreduras em intervalos de com-

primentos de onda razodveis (cerca de 100 nm) pode-se man-

ter a tensdo constante, com erros despreziveis no que toca as

intensidades medidas.

Figura 3. Retardo de 1/4 de comprimento de onda e sua geracdo em
Jungdo do tempo. Nas posicées 1, 3 e 5 a radiagdo é plano (ii-
nearmente) polarizada e em 2 e 4 tem-se luz circularmente po-
larizada a direita ou d esquerda, respectivamente.

A Figura 3 mostra uma diferenga de fase de A\/4 ¢ também
o efeito do retardo em fungdo do tempo; a Figura 4 mostra o
mesmo para um retardo de A/2. A escolba de um ou outro
procedimento estd vinculada as conveniéncias experimentais.
Para se determinar o contetido de polarizagio circular da ra-
diagdo que sai do compartimento de amostras utiliza-se um
elemento polarizador linear. Este polarizador est4 orientado
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Figura 4. Retardo de 1/2 de comprimento de onda e sua geragdo em
fungdo do tempo. Nas posicdes 1, 5 e 9 a radiagdo é plano po-
larizada. Em 3 e 7 ocorre o retardo de \/2 e em 2,4 ¢ 6,8 tem-
se luz circularmente polarizada d esquerda e a direita, respecti-
vamente.

de modo a que seu eixo esteja em um angulo de 45° em re-
lagdo ao eixo de tensdo do modulador. Este age, conforme jd
mencionado, como placa de retardo ou adiantamento, por
exemplo, de \/4 com seu eixo de retardo alternando entre os
eixos de tensido mecéinica do modulador. Se estes eixos estao a
45° ¢ 135° com relagdo a direcao horizontal, a radiagdo antes
circular emerge plano polarizada, variando de orientacéo ver-
tical para horizontal na freqiiéncia de modulagdo. O polariza-
dor linear suprime uma destas orientagoes, ocasionando, as-
sim, uma modulagdo de intensidade cujo valor € diretamente
proporcional A intensidade de luz polarizada a esquerda ou 4
direita, dependendo de qual componente se seleciona com o
polarizador fixo.

Como detectores usam-se vélvulas fotomultiplicadoras
tradicionais (R-446, por exemplo), & temperatura ambiente,
ou as do tipo RCA C-31034-A, refrigeradas termoeletrica-
mente por um elemento Peltier. Nos casos que serdo aborda-
dos adiante procura-se, essencialimente, uma boa resposta na
faixa espectral de 300 a 800 nm. A corrente de saida da foto-
multiplicadora pode ser convertida em tensao em um pré-am-
plificador, fornecendo-se um sinal j4 com impedéncia casada
no amplificador “lock-in” que vem a seguir. A modulacéo
deste sinal é detectada pelo mesmo, que recebe um sinal de re-
feréncia do modulador fotoeldstico. A saida do amplificador
“lock-in” tem-se uma tensdo DC que pode ser introduzida di-
retamente em um registrador grifico, que também recebe in-
formagdes de varredura do monocromador (marcador de in-
tervalos de comprimento de onda para registradores x-t ou
tensdo proporcional para registradores x-y). Note-se que em
uma montagem completa é possivel medir simultaneamente a
polarizacdo circular e a intensidade total de luminescéncia;
neste caso utilizam-se registradores x-t com duas penas ou
registradores x-y-y.

PADRONIZACAO E CALIBRACAO

A tensdo necessdria para que o modulador fotoeldstico
produza retardo de A/4 ou A\/2 € determinada empregando
conjuntos de placas de retardo calibradas (ou um compensador
Soleil- Babinet) e polarizador. Para que o amplificador “lock-
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in” forneca uma leitura correta da intensidade de luz circu-
larmente polarizada € necessdrio que esteja adequadamente em
fase, ou seja, que seu sinal de referéncia seja ajustado de tal
maneira que os seus pontos de zero coincidam com aqueles do
sinal CPL modulado. Existe, porém, a possibilidade de que o
“lock-in"" ainda esteja fora de fase em 180°, medindo-se, con-
seqiientemente, a CPL com sinal trocado. Isto € resolvido em-
pregando-se algum padrio de CPL conbecido como, por
exemplo!!, a solucdo aquosa (pH = 5) de 4cido mélico -EuCl3
na proporgao 5:1.

VERSATILIDADE —- ALGUMAS APLICACOES

Novas possibilidades se abrem no que se refere as medidas
de atividade 6ptica devendo-se isto, em grande parte a asso-
ciagdo modulador fotoeldstico/amplificador *“lock-in".

E possfvel irradiar a amostra opticamente ativa com luz
ndo polarizada e analisar (a 90°) as diferengas entre as lumi-
nescéncias circularmente polarizadas & direita ou a esquerda,
em fungio do comprimento de onda da radiagdo emitida.

Também € possivel a irradiagdo de uma mistura racémica
com radiagdo monocromdtica (nfio polarizada) na presenga dé
baixas concentrages de um supressor opticamente ativo, ao
qual € transferida preferencialmente a energia de um dos
componentes da mistura racémica, permitindo, assim, o acti-
mulo de populagdo excitada de um dos isdmeros 6pticos. Isto
envolve fatores tais como tempo de vida relativamente curto
do supressor excitado (rdpido retorno ao nivel fundamental) e
tempo de vida relativamente longo da luminescéncia proveni-
cente do material que estd sendo parcialmente resolvido. Esta
situagdo € especialmente interessante no caso de compostos de
alguns elementos lantanideos como, por exemplol2, a irra-
diagdio do composto racémico Tb(dpa);3- (dpa = dipicolinato)
sendo o supressor ativo Ru(phen);3+ (phen = 1,10-fenantro-
lina). Outro fator de primordial importincia consiste na ne-
cessidade de alguma sobreposi¢do entre as bandas de ab-
sorbancia dos compostos em estudo, para que a transferéncia
de energia possa ocorrer.

Transigdes SD,—7F; em CPL de complexos de Eurépio
(III) sdo muito mais féceis de interpretar do que as transigées
SD4~7"F; 5 de complexos de Térbio (III) devido ao menor
nimero de possiveis transigoes espectroscépicas. Entretanto,
tratando-se de um problema de sensibilidade, os complexos de
Térbio sdo mais adequados devido ao seu elevado rendimento’
quéntico de fluorescéncia.

E possivel efetuar a irradiagio da mistura racémica Eu(d-
pa)33- por exemplo!3 com luz circularmente polarizada com
incidéncia a 90° para, por aborgédo preferencial, criar um ex-
cesso de populagdo excitada de um dos isémeros. Isto € possi-
vel apenas se a populagdo diferencial de mol€culas excitadas
for mantida durante o tempo de vida do estado emissor.

Sais de Térbio (III) formam quelatos bem conhecidos com
o ligante tridentado dipicolinato (dpa = piridina-2, 3-dicar-
boxilato). As alteragbes na distribuigdo espectral da CPL em
fungao do pH na regido préxima da neutralidade do complexo
Tb(dpa),(MAL) (onde MAL = malato) levaram a sugestao de
que o malato (ligante bidentado opticamente ativo) poderia es-
tar envolvido em uma terceira coordenagio ao fon centrall®,
Situagao parecida resulta da andlise de conjuntos (complexos)
Tb(dpa),(AA) (onde AA = aminodcido). Neste caso tem-se,
aparentemente, um efeito meramente vicinal (quando o ami-
nodcido € o ligante monodentado alanina) ou um efeito mais



complexo (vicinal e conformacional, no caso do ligante biden-
tado aspartato) apesar de que em ambas as situagoes a lumi-
nescéncia total'é, essencialmente, a mesmal9.

Estudos de luminescéncia da canforaquinonal4 mostraram
que os espectros de luminescéncia circularmente polarizada
em ciclohexano e etanol e os espectros de dicroismo circular
para as energias mais baixas apresentam praticamente uma re-
lagao de imagens especulares, da mesma forma que os espec-
tros de absorbéncia e de luminescéncia. Isto permite inferir,
de maneira geral, que as geometrias moleculares do estado
fundamental e do estado excitado de mais baixa energia sdo
similares, ou que as variagbes que possivelmente ocorrem se-
jam muito pequenas.

As diferengas existentes entre os espectros CPL nos dois
solventes permitem sugerir uma interagdo molécula excita-
da/solvente (solvatagdo) mais intensa no caso do etanol.

Estudos de CD ¢ CPL de uma série de cetonas opticamente
ativos por Dekkers e Closs!5 revelaram acentuadas diferentes
entre os dois tipos de espectros, indicando diferengas entre as
atividades épticas dos niveis fundamental e excitado, o que foi
atribuido a grande distorcdo do estado excitado-do grupamen-
to carbonila.

Wynberg et al.16 referem-se a detecgéo de CPL durante a
reagio de decomposigdo térmica de uma adamantilideno-1,
2-dioxetana opticamente ativa (devidamente derivatizada),
quando sdo geradas duas cetonas ciclicas em estados eletroni-
cos excitados, uma das quais opticamente ativa. Com relagio a
possiveis aplicagbes da luminescéncia circularmente polarizada
em biologia convém mencionar dados experimentais do mes-
mo laboratério’, obtidos com larvas de vagalumes Photuris
lucicrescens e P, versicolor. Nota-se que as “lanternas” direi-
tas e esquerdas emitem radiagGes circularmente polarizadas de
sinais opostos. A explicagdo real do fendmeno encontra-se, no
méximo, ao nivel de tentativa. Propde-se que a luz de uma
espécie emissora bioluminescente possa ser parcial ou total-
mente plano (ou linearmente) polarizada devido a alguma ani-
sotropia existente no meio de reagdo. Esta radiagao plano po-
larizada torna-se-ia elipticamente polarizada por passagem
através de um meio birrefringente que estaria presente nas
membranas limitantes de conjunto emissor.

Outra aplicacdo interessante refere-se 3 detecgdo de CPL
de vérias moléculas de corantes orgéanicos aquirais dissolvidos
em cristais liquidos colestéricos. Trata-se, certamente, de
efeitos quirais induzidos (efeito Cotton extrinseco), chegan-
do-se até a mostrar a troca de sinal do efeito em fungio da
temperatura, & medida que o cristal liquido sofre transicao de
fase de hélice 1 para hélice d18.

A grande versatilidade das técnicas de CPL permite que,
com pequenas modificagdes na construgdo bésica, seja possi-
vel efetuar medidas de dicroismo circular, ou seja, obter luz
plano polarizada (incidindo a 0° sobre a amostra) e alternada-
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mente tornd-la circularmente polarizada a direita ou a esquer-
da por meio do modulador fotoeldstico e, assim, medir as dife-
rengas de absorbéncia (Figura 5). Quando, por sua vez, a de-
tecca@o da radiagdo emitida ¢ feita a 90° em relagao ao feixe
luminoso incidente, tem-se a técnica do dicroismo circular de-
tectado através de fluorescéncia.

@———» 2

e =

Figura 5. Adaptagdo de constru¢do para efetuar medidas de dicroismo
circular. 1: fonte de radia¢do; 2: monocromador; 3: polariza-
dor; 4: modulador eletro-dptico; 5: compartimento da amos-
tra; 6: sistema detector; 7: amplificador e 8: controle do modu-
lador.
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