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RESUMO

Foi oconstruido um espectrofotbmetro com transformada de
Hadamard, capaz de obter um espectro completo na regidc do
visivel, de 440 nm a B70 nm,‘ em intervalos de tempo maiores ou
iguais a 50 ms. O controle do espectrofotémetro e a aquisic8o dos
dados fol realizada por um sistema minimo de microcomputador
baseado na CPU 8085. Esse sistema minimo envia os dados, através
de uma interface padréo tipc RS 232-C, para um microcomputador
tipo IBM PCfAT onde sdo realizados os cdlculos da transformada de
Hadamard obtendo-se espectros de emiss8o, transmissio ou ab-
sorcio. Foram desenvolvidos todos os programas para o controle do
instrumentco (em ASSEMBLER-8085) e para o tratamento dos dados no
microcomputador IBM PC-AT (em QuickBasic 4.5). Medidas de absor-
védncia, para solucbes de KMnOa tomadas a 525 nm, mostraram
linearidade na faixa de 0,0 a 0,8 unidades. Dez medidas de uma
solucdo de KMnOa ocuja abscocrvancia média fol 0,250 apresentaram um
desvic padrio igual a 1,2%.

Ezse instrumento fol utilizado como unidade de detecclo num
sistema de Andlise por Injec®oc em Fluxo, no qual foram realizadas
titulacBes de misturas de Acidos. As titulagdes, executadas sm
intervalos de tempos inferiores a 5 minutos, foram monitoradas
com a wutilizag8c dos espectros de absorvéncia de misturas de

indicadores &cido-base. S&8c obtidas superficies abesorvncia X
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tempo X comprimentc de onda gue refletem a composiclBo da mistura
dos &cidos. Técnicas quimiométricas de calibrac8o multivariada
baseadas no Métode Jdos Minimos @Quadrados Parcilais (PLS) foram
empregadas para a reducdo de dados & para a determinaclo das
concentracdes iqdividuais dos Acidos presentes. Os programas parsa
a realizacdo desses calculos multivariados também foram desenvol-
vidos em linguagem QuickBasic 4.5. Foram realizadas titulac®es de
misturas dos Acidos acético/s/cloridrico, citricos/tartérico e
acético/benzdicoc com erros relativos médios na faixa de 2,4% a

7,1%.



ABSTRACT

A fast scanning Hadamard spectrophotometer which is capable
to obtain a complete spectra in the visible region in time
intervals down to 50 ms has been developed. The spectrophotometer
control and data acguisition were performed by a single board
microcomputer based on a ‘CPU 8085. This single board sends data,
in serial mode, to an IBM PC compatible microcomputer where the
Hadamard transform is performed and where emission, transmission
or absorption spectra are displayed. All computer programs
required for instrument control (in ASSEMBLER-8085) and data
treatment (in QuickBasic 4.5) were developed. Absorbance
measurements of KMnO4 solutions taken in 525 nm showed linearity
in the range of 0.0 to 0.8 units. Ten measurements of a KMnOaq
solutions whose mean abscorbance was 0.250 showed a standard

deviation equal to 1.2%.

This instrument was employed as detection unit in a Flow -

Injection Analysis manifold, where acid mixture titrations were
rerformed. The titrations, realized in time intervals up to 5
minutes, were monitored by following the changes in the
absorbance spectra of acid-base indicator mixtures. Surfaces,
absorbance X time x wavelength, were obtained reflecting the acid
mixture composition. Chemometric methods, based on a Partial

Least Sguares (PL3) multivariate calibration were employed to



Abstract 4

data reduction and to
concentration. Also, the
calibration were developed

The following acids

obtain predictions about acids
computer programs to multivariate
in QuickBasic 4.5.

mixtures were titrated employing the

proposed methodology @ acetic/hydrochloric, citric/tartaric and

acetlic/benzoic, with mean relative errors in the range of 2.4% to

T.1%.



INTRODUCAO

Este trabalho pode ser dividido em duas partes fundamen-—
tais. A primeira parte relaciona-se & construgc8co de um espec—
trofotdémetro com transformada de Hadamard® controlado por um
microcomputador. A segunda, refere-se & aplicac3oc analitica do
instrumento desenvolvido, utilizado como unidade de detecc80 num
sistema de Andlise por Injec3o em Fluxo®?. Métodos guimiométricos3
foram empregados no tratamento dos dados, para reducdo de
variadveis e guantificacfo de espécies individuais presentes em
misturas.

No que se refere & primeira etapé do trabalho desenvolvido,
inicialmente surge uma questdo gue tem gerado certa controvérsia:
deve o quimico analitico desenvolver seus préprios eguipamentos
ou utilizar aqueles jé4 disponiveis ?

Os que sdo favoravels a esta idéia, argumentam que existem
vantagens adicionais na construcl3c do prépric instrumento, como
basear seu desenvolvimento para uma aplicac8c pré-estabelecida,
muitas vezes ndo possivel de ser realizada ocom o8 eguipamentos
disponiveis. Também por conhecé-lo maois profundamente, pode
explord-lo na sua totalidade. Em paises do 32 mundoc, como o
Brasil, existe também o aspecto econdmico a ser analisado. Mesmo
sem a sofisticac8oc dos instrumentos comerciais, podem ser produ-

zidos resultados idénticos a um custo muito inferior.
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Para um quimico analitico dedicar-s8e & este campo é neces—
sdrio gque domine, além dos conhecimentos inerentes da formagl3o
guimica, fundamentos de eletrdfnica analégica/digital e compu-
tagdoc, muitas vezes de dificil assimilacfo. Trata-se obviamente
de uma area multidisciplinar, onde o termo Ciéncia Analitica tem
sido muitas vezes utilizade no lugar do mais tradicional Quimica
Analitica*.

Por outro lado, alguns criticos argumentam gue esta & uma
drea fora da gquimica, gue deve ser conduzida por agqueles que
tiveram uma formag8c mals especifica. Entendem a Quimica Analiti-
ca como ¢ desenvolvimento de metodologias para a andlise das
matrizes de interesse a partir dos equipamentos comerciais.

No presente caso optou-se pela construcio de um espectrofo-
témetro com transformada de Hadamard, tendo em viste a aplicacdo
a ser realizada. Algumas caracteristicas fundamentais eram
necessarias estar presentes no instrumento : como a necessidade
de ser multicanal, de adquirir um espectro rapidamente e operar
na regific do visivel.

As alternativas mals convencionails existentes recaiam sobre
os espectrofotdbmetros com Arranjos Lineares de Dicdos*, ou aque-
les gue podem mover o elemento de dispersfo muito raridamente. Um
espectrofotdmetro de Arranjo Linear de Diodos j& estava com seu
desenvolvimento em curso, além de n83o haver nenhum outrc que
pudesse ser utilizado. Quanto a outra alternativa, também ndc se
dispunha de um espectrofotdémetroc que pudesse mover o elemento de

dispersdo muito rapidamente, e a possibilidade do seu desenvolvi-

*do inglés Diode Array
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mento fica muito prejudicada, uma vez gque a velocidade requerida
seria muito alta, € a mecdnica necessaria tornava impraticavel
esta idéia.

Os instrumentos multiplexados, como os com transformada de
Fourierdb, também possuem as caracteristicas desejadas. Entretan-
to, a utilizacdo desse equipamento & dificil de ser realizada na
regido visivel do espectro.

Existem outras maneiras para a implementacdo de instrumen-—
tosg multiplexados, com outros tipos de transformacdes lineares
que podem ser utilizadas em espectroscopia 6ptica. Destas, a
transformada de Hadamard € uma das mais siﬁples de ger implemen-—
tada.

Un grande destaque sobre instrumentos empregando trans-—
formada de Hadamard wvinha sendo observado na literatura®, mas
nada havia sido.proposto para que pudessem realizar medidas muito
riaridas. Concluiu-se ent8oc gue era a ocasido de realizar a tenta-
tiva da construcio de um equipamento desse tipo.

A utilizac&o da espectrometria com transformada de Hadamard
teve seu inicio no comeco dos anog 70, mas como regueria uma
mecénica, eletrdnica e computac8c dificil de ser implementada na
época, acabou ficando no esquecimento. Os Fourier por outro lado,
tiveram grande evoluclc desde ent8c, tornando-se um padrd8o no
mercado.

0 retorno da espectroscopia Hadamard deve-se em muito &
evolugdc na meclnica de precisdo e da eletrbnica, além da recente
possibilidade do desenvolvimento de sistemas sem nenhuma parte

movel?, o gue simplifica muito a construc8o do instrumento.
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Tudo indica que agora este tipo de instrumentac8oc veio para
ficar. O lugar a ser ocupado por esses instrumentos, princi-
palmente quando comparados com os de Arranjos Lineares de Diodos
rara a regido do ultravioleta/visivel, deve estar localizado em
aplicagBes onde o fluxo de radiac8o luminosa seja baixa, ou para
adquirir espectros em tempos curtos. Na regilio do infravermelho a
espectrometria Hadamard, parece prestar-se a aplicacdes muito
promissoras em sistemas gue n&o necessitem grande resoluc8o. Por
ser mais robusto e facil de ser implementado que o8 Fourier,
poderd ser utilizado em aplicagB®es no campo, bpara medidas em
tempo real.

A segunda parte do trabalho trata da aplicagfo do espec-
trofotdémetroe com transformada de Hadamard desenvolvido como
unidade de detecclo num sistema para Andlise por InjecB8o em
Fluxo. )

A Analise por Injec8oc em Fluxo, além do seu uso em automa-
c&do pura e simples de rprocedimentos anteriormente executados
manualmente, tem demonstrado gue seu principioc bdsico de disper-
sdo controlada permite o desenvolvimento  de novas metodologias
analiticas gue dificilmente poderiam ser implementadas através de
outros procedimentos.

Recentemente, grande atenc&o tem sido dada ac fendmeno de
dispersdo e & exploracfo pratica do gradiente de concentrac8o por
ele gerado®. Se uma zona de amostra coalesce com um gradiente de
concentrac8o varidvel de um reagente, uma resposta complexa pode
ser obtida. Esta resposta pode ser visualizada como sendo carac~

teristica dessa amostra. A chamada titulac8c em Andlise por



Introdugdo 9

Injec8o em Fluxo®P & uma das aplicacdes mals usuais dos gradientes
de concentracio.

Uma maneira de aumentar ainda mais o potencial destes
sistemas para a andlise de misturas mais complexas & possivel de
ser feita, com a utilizag8o de detectores multicanais gue podem
adgquirir um espectro compileto em curtos intervalos de tempos.

Nesse aspecto, o espectrofotdémetro com transformada de
Hadamard pode ser utilizado com grande vantagem. Uma delas
relaciona-se com a possibilidade de aumentar a relag8io SINAL/RUI-
‘DO, podendo-se obter espectros mesmo com baixa intensidade de
luz. Outra estd relacionada com o intervalco de tempo no gqual o
espectro pode ser obtido, gue deve ser da ordem de alguns décimos
de segundos.

Com a utilizag8o de gradientes de concentrac8o em um siste-
ma para Andlise por Injecd3o em Fluxo em conjunc8o com um detector
multicanal que adqguira um espectro muito rapidamente, podem ser
geradas superficies complexas, relacionando tempo, abscrvéncia e
comprimento de onda. Essa complexidade nos dados, obviamente ira
reguerer métodos de interpretacic mais sofisticadosf fornecendo
por outro lado mais informacdes Gtels a respeito da composig8o da
amostra. Esses sistemas multidimensionais certamente ir3o neces-—
sitar da ajuda de técnicas guimiométricas.

A quimiometria &€ uma &area que se refere & aplicac8o de
métodos estatisticos e matemdticos, assim como aqueles baseados
em l6gica matemdtica. a problemas de origem quimica. Métodos
gquimiométricos ja vém sendo utilizados em guimica analitica héa

muito tempo, principalmente depois da popularizac8o dos microcom-
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putadores ocorrida nos ancos 80, tendo sido obtidos resultados
muito satisfatdérios mesmo em andlises de matrizes complexaslO,

Novas metodologias analiticas também podem ser formuladas
tendo wum conhecimento préwvio da possibilidade da utilizacHo
desses métodos quimiométricos, as gquais n8o poderisam ser imple—
mentadas sem eles.

No presente trabalho, pretendeu-se realizar determinacdes
analiticas explorando ¢ enorme potencial aberto com a conjuncio
desses varios procedimentos, como a utilizacBc de gradientes de
concentracio gerados num sistema de Andlise por Injec8o em Fluxo,
detectores multicanals de agquisi¢8o rédpida (utilizando-se o
espectrofotdmetrc Hadamard), somados a métodos guimiométricos.
Somente muito recentemente tem aparecido na literatura comenté-
rios nesse sentidoll, onde inclusive tem sido elaborado o termo
Yuimlografia em Fluxo* para deecrever dados gerados em sistemas
desse tipo.

Foram realizadas determinac¢fes simultédneas de misturas de
dcidos fracos, e de acidos fortes e fracos. A informacg3o analiti-
ca {(gualitativa e guantitativa) presente nessas misturas pode ser
obtida pela titulacBc da amostra com uma solugldoc alcalina,
acompanhando-se uma propriedade relacionada com o pH. Medidas
espectrofotométricas de moléculas que possuem diferentes estrutu—
ras na forma dcida ou bidsica, como os indicadores &dcido-base,
foram utilizadas para essa finalidade. CalibracBoc Multivariadal=z
fol empregada para a redugldo d§$ variadveis e para a determinac8o

das concentragdes individualis dos dcidos presentes,

*do inglés Flow Chemography
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A apresentacdo deste trabalho foi dividida em trés capitu-
los basicos. O primeiro trata da apresentacdc de toda teoria a
respeito da espectroscopia Hadamard, onde se& procurou Ser o mais
diddtico possivel j& gue, muito provavelmente, esta é a primeira
monografia em poritugués a esse respeito. Seu intuito &€ de servir
como uma introdugd@o para agueles gque se interessem na continuacio
desse trabalho.

0 segundo capitulo mostra em detalhes como o instrumento
foi desenvolvido, com toda parte 6ptica, circuitos elétricos/ele-
trdénicos e programas computacionais implementados. Mostra também
uma avaliacdo realiizada sobre o instrumento construide. indicando
suas caracteristicas principais.

0 terceiro capitulo trata da aplicac8o do espectrofotémetro
como unidade de detec¢Bo num sistema para Andlise por InjecBo em
Fluxo. Neste capitule toda parte experimental é apresentada, como
O preparo das solugles, montagem do sistema para as titulacBes e
os resultados obtidos.

Foi decidido adicionar wuma parte tectica & respeito dos
equilibrios envolvidos nas titulacles em sistemas de Andlise por
Injec&c em Fluxo e nas medidas espectrofotométricas das misturas
de indicadores, para tornar mais claro como as variaveis se
relacionam entre si e como s&8c utilizadas nos cdlculos da cali-
bracB8c multivariada. As vantagens ¢ limitacdSes da metodologia
empregada também puderam ser delineadas a partir dessa introduci3oc
tedrica e dos resultados obtidos.

Uma introducloc bésica a respeito do método de calibracio

muitivariada utilizado é mostrada, em conjunto com informacdes
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relevantes necessdrias ac desenvolvimento do programa gue imple-
menta esta técnica.

Por fim & apresentada uma conclus8o geral sobre todo o
trabalho, assim como as possibilidades da sua continuacsio, tanto
na parte da espectroscopia Hsdamard, comc na explorac8c de
gradientes em sistemas para Andlise por Injecdo em Fluxo em
conjungdo com a utilizag8o de métodos gquicométricos.

Foram incluidos como apéndices alguns programas desenvolvi-
dos tanto em FORTRAN, ASSEMBLER e QuickBasic 4.5. Considerocu-se
importante essa inclusic uma vez gque pode servir de material de
consulta para agueles gue desenvolvam projetos na mesma linha,

onde certas subrotinas podem mostrar-se muito Gteis.



Caprpitulo 1

ESPECTROSCOPIA COM USO DA

TRANSFORMADA DE HADAMARD

1.1. TIPOS DE INSTRUMENTOS PARA ESPECTROSCOPIA OPTICA

Os instrumentos para espectroscopia &ptica s8c planejados
para analisarem a composiclc da radiaclo eletromagnética, deter-
minando seus comprimentos de onda constituintes e, em multos
casos8, as intensidades a eles referentes.

Esses instrumentos tém sido classificados em trés catego-—
rias distintas : o8 temporais, os espaciais, e os multiplexa-
dosl3. Dentro de cada uma dessas categorias podem ser destacadas
outras duas sub-categorias, os dispersives e os ndco dispersivos.
Serdo apresentadas a segulr as caracteristicas principais de

cada uma delas.
Instrumentos Temporais

Instrumentos temporais caracterizam—se por possuirem apenas
um detector, com as sucessivas bandas de radlag8o examinadas se-
quencialmente com o tempo.

Um instrumento temporal nadoc dispersivo pode ser um fotdme~
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trol4 eguipado com uma série de filtros de banda estreita no
comprimentoc de onda apropriado para isolar a faixa espectral de
interesse. Pela mudan¢a sequencial dos filtros, a intensidade de
cada faixa pode ent8o ser determinada. Instrumentos néo dispersi-
vos temporais tem a vantagem da simplicidade, baixo custo e alto
fluxo de radiac8oc na entrada. Por outrc lado, né8o conseguem
fornecer detalhes espectrails importantes.

Outra maneira muito simples de implementac8o de um instru-
mento para egpectrcoscopia éptica, € realizada com a utilizacdo de
um dispositivo (prisma ou rede de difracfo) capaz de dispersar a
radiacBo em seus varios componentes espectrais. Um monocromadorls
pode ser operado como um instrumento dispersivo temporal pela
utilizag8o de um detector fotoelétfico posicionado apbs uma
mascara contendo uma Unica abertura (ou fenda), como mostrado na
figura 1.1. Um instrumento desse tipoc €& denominado espectrofotd-

metrois,

— T T T
— - """--..M
—_—
~ --..._,__‘_____

-~

AMOSTRA ~.

MONOCROMADOR DETECTOR

MASCARA

Figura 1.1. Um espectrofotémetro simples.

A méscara € posicionada de tal maneirsa gue um certo elemen-—

to de resoluc8o {faixa de comprimentos de onda) €& apresentado ao
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detector para uma dada medida. A estimativa do espectro pode ser
obtida pela mudanca da posic8o da méscara através da Tfaixa
espectral, ou pela rotacdo do elemento de dispers8o, enquanto o
sinal do detector & monitorado em cada etapa. Uma vez gue este
arranjo reguer que as medidas sejam efetuadas segquencialmente, o
tempo neccessiario para a obtencdo de um  espectro sersd n vezes o
tempo em cada deslocamento, pPara um especiro com n-elemsntos de

resolucio.

Instrumentos REspaciais

Instrumentos espacials s8o0 baseados em miltiplos detectores
ou canais para obter informacBc sobre diferentes partes ou
elementos de um espectro de forma praticamente simulténea.

Um dispositivo'nﬁo dispersivo espacial, pode ser um fotSme-
tro de trés canais para monitoramento simultdneo de 1linhas de
emiss8o de alguns metals a&alcalinos. A radiac8c de uma chama
contendo a amostra é colocada para iluminar trés fendas arranja-
das & diferentes 8ngulos da fonte. Trés detectores s8o colocados
apds cada fenda, com filtros de interferéncia que seletivamente
permitem a passagem da radiag8o correspondente a cada elemento.

0 instrumento espacial dispersivo mais cléssico é o espec-
trografolr?, no qual um filme fotogréafico & colocado no plano
focal de um monocromador, obtendo-se og elementos de um espectro
simultaneamente Este tipo de implementacdc reguer um tempo
relativamente longo para o processamento do filme, assim como a

andlise das linhas na superficie fotossensivel. Esses filmes
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fotograficos tém sido substituidos por dispositivos eletrédnicos
de captura de imagenslB,

0O tipo de instrumento dispersivo mais promissor e mais
utilizado atualimente, baseia-se em Arranjos Lineares de diodos de
silicic®. Hsses detectores 880 colocados no plano focal de um
monocromador, como mostrado na figura 1.2, e capturam diretamente
o espectro. Podem conter até& cerca de 4000 detectores individuaise
cujas saidas pocdem ser amplificadas, processadas e analisadas em
etapas praticamente simultBneas. Devido ac grande numero de

detectores, sBo ditos multicanais.

AMOSTRA

MONOCROMADOR ™.

DETECTORES

Figura 1.2. Espectrofotémetro dispersivo multicanal simples.

Se os detectores forem a origem primaria do ruido, pode-se
chbter um aumentoc na relacio SINAL/RUiDO por processos de coadi-
¢80, que s80 baseados na somatéria de muitas leituras consecuti-
vas. Por outro lado, esses detectores tem um custo elevado, o gue

pode tornar proibitiva a sua utilizac8o.
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Instrumentos Multiplexados

0O termo multiplexac&c vem da teoria da comunicag8o, onde é
utilizado para descrever sistemas nos guais muitos conjuntocs de
informag&do =280 transportados simultaneamente através de um unico
canal®9, Comoc o nome indica, instrumentos analiticos multiplexa-
dos s8c dispositivos de um tGnico canal (detector) no qual os
varios elementos de um sinal s3c observados simultaneamente. Para
determinar a magnitude de cada um desses elementos é necesséario
modular o sinal analitico de maneira a permitir uma subsequente
decodificacBo, fornecendo suas partes constituintes.

Os instrumentos gue utilizam a transformada de Fourier, sio
os multiplexados mails largamente utilizados. A implementag3o da
transformada de Fourier causou grande impacto na quimica analiti-
ca, dando um grande impulso & espectroscopia no infravermelho.
Neste caso, a forma de obter-se um espectro estd intimamente
relacionada ac cardter ondulatério da radiacl8o, empregando-se na
maioria das vezes um interferdmetro de Michelson®l em conjuncdo
com a transformada de Fourier, que estd baseada em funcdes
trigonométricas. Esta transformada n8c é utilizada somente em
espectroscopia 6ptica. Instrumentos com transformada de Fourier
tem sido descritos para Ressonéncia Magnética HNuclear®2 & espec-—
troscoplia de massa?3, assim como para certos tipos de medidas
eletroguimicas?4. Descrices de instrumentos com transformada de
Fourier para regiBes do ultravicleta e visivel também tem sido
encontrados na literatura2bB, mas sua utilizacgdoc tem sido menocs

comum.
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Pode—se destacar trés vantagens significativas dos espec-
trémetros com transformada de Fourier, quando comparados a espec-
trémetros dispersivos.

A primeira delas é conhecida como vantagem de Jagquinot=2e,
que €& obtida devido ac fatoc gque esses instrumentos tem pouccs
elementos Opticos e tem aberturas ao invés de fendas, diminuindo
a atenuacdc da radiag8o luminosa na entrada do instrumentco. Como
consequéncia, a poténcia da radiacdo incidindoc scbre o detector é
muito maior que nos instrumentos dispersivos, e maiores relacgles
SINAL/RUIDO podem ser observadas.

A segunda vantagem estd relacionada & precisd8c e exatid&o
extremamente alta dos comprimentos de onda medidos. Esta proprie-
dade torna possivel o processamento do sinal através de médias,
coadicfio ou subtracgio.

A terceira vantagem é geralmente chamada de multiplexacdo
ou ganho de Fellget28, A multiplexac8o, consiste em fazer com gqgue
a energia radiante total que atinge o© detector seja proveniente
de combinagfSes de varios elementos espectrais de resolugBo
durante uma medida. O propdosito da multiplexacio é maximizar o
fluxo de radia¢io incidente no detector de modo a aumentar a
relaclo SINAL/RUTDO na sua esaida. A multiplexsac8o também torna
rossivel a cobtencdo de um espectro completo em um intervalo de
tempo pequenc (geralmente um segundo ou menos).

A transformada de Fourier &€ apenas uma das varias técnicas
relacionadas & transformacgdes lineares, existindo outras baseadas
em diferentes fungdes periddicas. A transformada de Hadamard é a

mais comum dessas alternativas. Baseia-se em ondas gquadradas, e
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quando aplicada em conjuncd3o com técnicase disperesivas dd origem
aos instrumentos com transformada de Hadamard®. Esse instrumento,
na sua forma mals simples, pode ser entendido como uma combinac3o
de técnicas dispersivas e de multiplexacg3o gue, como resultado,

possue caracteristicas de ambas.

1.2. MULTIPLEXAGAO COM UM ESPECTROFOTOMETRO DISPERSIVO

O conceito de multiplexachio, quando aplicadc & espectrofo-

témetros dispersivos, e suas vantagens podem ger melhor entendi-

dos, analisandc-se o espectrofotdmetro mostrado na figura 1.3.

AMOSTRA

MONOCROMADOR DETECTOR
MASCARAS

Figura 1.3. Espectrofotdmetro dispersiveo multiplexado.

A figura 1.3 é similar & figura 1.1, exceto gue a méscara
localizada em frente ac detector nfBoc tem mais uma Gnica fenda., e
& removivel, dividindo a faixa espectral em trés elementos de
resclucso.

Com a montagem da figura 1.3, podem ser efetuados dois
tipos de experimentos diferentes, mostrados a seguir como EXPERI-

MENTO 1 e EXPERIMENTC 2.
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EXPERIMENTO 1 - Inicialmente, 0o espectrofotdbmetro sersd utilizado
da maneira convencional. Trés méscaras s8¢ necessirias, cada uma
contendo uma sec¢dsc transparente e outras duas opacas, para obter
os trés pontos do espectro a ser estimado. O objetivo & estimar
o8 trés componentes espectrais reais yi, ¥z e yz2 a partir das
trés leituras do detector xXi, %z e xs3. Cada uma das leituras do
detector ®3i, consiste da soma do sinal incidente e do ruido
aleatério €1 gerado no préprio detector. Assume-se gue o8 compo—~
nentes do ruido €1 n8o sejam correlaclionados, e que as leituras
tenham varifncia o=2.

A figura 1.4 resume a andlise desta configurac8c. As melho-
res estimativas de yi1 s30 suas préprias medidas. 0O erro ei=9i-vi
na estimativa ¥1 de cada vi1i € somente o ruido do detector €i. O
erro gquadrdtico médio €12 em cada estimativa &€ entdo a variéincis

o2 do ruido do detector.

EXPERIMENTO Z: Nesta segunda etapa, o espectrofotdmetro serd uti-
lizado para multiplexacdo. Novamente, trégs méscaras e trés
medidas s%0 necessirias. Entretantco, cada uma das trés méscaras
usadas tem duas secgdes transparentes € apenas uma opaca, fazendo
com gue uma fracd@o maior da radiac8o total atinja o detector
durante uma medida. Agora cada medida reflete a soma de dois
componentes espectralis, mais o ruido gerado no detector. A figura
1.5 resume a anilise desta configuracso.

A melhor estimativa do espectro consiste de combinacdes
lineares das medidas Xi. 0Os erros nas estimativas contém mais

termos de ruido que na etapa anterior, mas eles s8o todos pesados
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relo fator de %. Os errog qQquadrédticos médiocs nas estimativas sZo

portanto, 7B¥% dagueles para o EXPERIMENTO 1.

Mascaras - Madide 1 :
Madice 2 @

Maedida 3 :

Ieeituras do detector : Xi T ¥1 + e1

X2 = yz2 + ez

X3 = y3 + e
Estimativas do espectro : ¥1 = %21

¥z = X2

= = xmz
Erros nas estimativas : €1 = e3
{es = F1 — wi) €z = ez

€3 = 3
Erro Quadratico médio €12 = g2
nas estimativas :

622 - 62

€32 =— o=

Figura 1.4. Anidlise do espectrofotdmetro da figura 1.3 para o

EXPERIMENTO 1.

Desta maneira, é possivel reduzir.o erro quadradtico medio
na estimativa do espectro pelo usc de uma técnica de multiplexa-
¢cd8o. Para o caso onde HN=3 {(trés mascaras), foi relativamente
facil determinar o© melhor arranjo para a multiplexacloc que
fornecesse uma diminuic&c no erro guadréatico médio.

Entretanto para um nimero maiocr de méscaras, & mais difiecil
selecionar o melhor esguema para multiplexacfo. Existe um proble-

ma an&dlogo, relacionado A& pesagens em balancas de pratos, chamado



Capitulo 1 22

planejamento de pesagens* pars o qual uma soluclBo &tima &€ cgonhe-

cida=27.

Mascaras : Madidae 1 : [:lli]
vedrds = B 17
Medide =t [T

Leituras do detector : X1 T Y1 + y3 + e1
X2=y2+y3+ez
X3 = ¥1 + ¥z + es
Estimativa do espectro : ¥1 = ¥{xai+txs-xXz) = B(2yi+ei-ez+ea)
Vo = B(Ketxa-x1) = ¥{(Z2yvz-e1tegtez)
a3 = ¥(xXi1+xz2-Xz) = ¥(Z2ystertez—es)
Erro nas estimativas : €1 = ¥(ei1-eztes)
(ea = ¥a — ¥i) €z = R(-ert+eztes)
€a - ¥(eit+tez-e3)
Erro Quadratico médio €12 = ¥(302)
nas estimativas : €22 = ¥%(302)

€32 = ¥%(30%2)

Figura 1.5. Anédlise do espectrofotdémetro da figura 1.3 multiple-

xado, através do EXPERIMENTO 2.

*do inglés welghing designs
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Planejamento de Pesagens

O problema da determinac8o da sequéncia de medidas com a
finalidade de se cbter uma multiplexac®o mais eficiente tem sido
tratada via planejamento de pesagens. Fol observado que com a
resagem de varios objetos conjuntamente, ao invés de separados,
era possivel determinar seus pesos individuais mais precisamente.

Em geral (independente do tipo de balanca, ou seja, de um
ou dois pratos), para p itens desconhecidos yi,...,yp € 11 medidas
realizadas Xi,...,%Xn respectivamente envolvendo erros ei,...,en,

tem~s8e o conjunto de egquacBes :

Xi = Wii¥i + ... 4+ Wipyp + esx , i=1...n {1.1)

gque pode ser escrito na forma matricial

X =Wy + e (1.2)
ou,
X, W, Wip «.. W A e,
X. W, W ves W e
2| _ (W Waz 2o (Y2l | | Ga (1.3)
X, Wy Wpo «o0 W, Yp e,

onde : x,¥.e s80 vetores gue contém respectivamente as medidas
combinadas dos pesos, os valores reais de cada peso individual, e
os erros associados com cada medida. A matriz W é a representacio

do planejamento de pesagens na qual cada linha corresponde a uma
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medida experimental e c¢ada coluna a um objeto particular cujo
peso estd para ser determinado. Os nimercos na matriz ser8c "1" se
o objeto €& colocado no brago esguerdo da balanca de dois pratos,
"~-1" se o objeto é colocado no braco direito da balanga, e zero
se ndo for c¢olocado em nenhum dos pratces. O problema do planeja-
mento de pesagens consiste em determinar como W deve ser constru-
ido de modo a minimizar os erros nas pesagens. Na escolha do

melhor planejamento, assume~Se gue @

i) Os errcos ex ndo sidc correlacionados,
ii) Os erros es s8o independentes da guantidade sendo pesada,
iii) O n® de medidas "N” & igual ao n@ de itens desconhecideos a

serem pesados P, e a matriz W pode ser invertida. Assim, a

melhor estimativa (linear) de y é :

vy = W ix (1.4)

Utilizando-se esta notacgdc, pode-se representar os trés
rlanejamentos de pesagensa; (a) convencional pesagem de um objeto
de cada vez, (b)) mialtiplas determinag¢fes de trés objetos utili-
zando uma balanga de um tGnico prato, e (¢} mGltiplas determina-
¢Bes de guatro objetos utilizando uma balanca de dois pratos,
pelas matrizes W mostradas na tabela 1.1.

Matrizes Hadamard2B8 produzem 0 melhor planejamentce quando
cbdigos "+1" e "-1" sBo usados para balangas com dois pratos. Uma
matriz Hadamard é wuma matriz de "+1's8” e "-178", gque tem as

propriedades :
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HHT = NI e HH-* = 1 (1.5)

onde H é uma matriz Hadamard N-quadrada, T significa a transpos-
ta, e I & a matriz identidade. S%o encontradas varias técnicas
matemdticas para construcio dessas matrizes, que satisfazem og

requisitos arresentados=28.289,

Tabela 1.1. Matrizes W para trés planejamentos de pesagens.

i

resos combina- [ Objetos (a) Objetos (b) Objetos (c)

Para balangas de um tGnico prato. os melhores esguemas de
pesagens s8o descritos por matrizes Simplex (ou matrizes-5)¥9,
que s83c derivadas das matrizes Hadamard. Estas matrizes 880
formadas omitinde a primeira linha e primeira coluna de matrizes
Hadamard normalizadas {(matrizes onde todos elementos da primeira
linha e da primeira coluna s8¢ "17), e mudando todos os "+17s8”
restantes para zero, e todos "-~1"s8" para "+1”. O nome é derivado
do fato gue osg padrdes "0'g” e "1'8” formam um cbd6digo, gue em
teoria de comunicagdo & conhecido como Simplex. Uma matriz-5 N-
quadrada consiste inteiramente de zeros e uns, com cada linha
contendo um total de (N+1)/2 uns e (N-1)/2 zeros. Um "1" como ij-
ésimo elementc na matriz leva & inclus&c do j-ésimec objeto na i-

égsima pesagem, enguanto um "0" leva a exclui-lo.



Capitulo 1 26

A coneccgdo com a multiplexac8c éptica & féacil de ser reali-
zada. Na analogia 6ptica, os yi1 representam as intensidades dos
elementos de resolucfo espectral. Os dois tipos de planejamento
de pesagens - a da balanca de dois pratos {(com coeficientes Wid,
que podem ser +1,0,-1), e a balanca de prato Gnico (no qual os
coeficientes devem ser O ou 1) - 880 realizados em sistemas
6pticos por mascarag wis que utilizam a luz refletida, absorvida
ou transmitida no primeiroc caso, ou simplesmente que permitem ou
n&dc a passagem da luz no outro, com a utilizac8oc dos mesmos

valiores &6timos para as matrizes W.

1.3. ESPECTROFOTOMETROS COM TRANSFORMADA DE HADAMARD

Golay®1, no inicio dos anoes 50, foi o primeirc a lancar a
idéia que mostrava gue radiac#o no infravermelho passandc através
de um espectrdimetro dispersivo poderia ser analisada através de
multi-fendas com padr8es de modulacéo pré-estabelecidos, coloca-
das nos planos focais de entrada ou saida. Estes trabalhos
iniciais ficaram no esguecimento por cerca de 20 anos, tendo sido
redescobertos por Ibbett et all®® e por Decker e Harwit32 no
inicio dos anos 70, quando entfo surgiram os primeiros eapectrd-
metros com transformada de Hadamard.

Um instrumentoc bésico para realizar a transformada de
Hadamard, & mostrado esguematicamente na figura 1.6.

Este instrumento contém trés componentes essenciais em
adic8o aos espectrofotdimetros dispersivos convencionais: (1) uma

mascara localizada & frente do detector, (2) uma 6ptica pbés-—
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mascara, e {(3) um processador localizado apds o detector.

rs )_—) _—’ d
] Optica L pisper- |—={Optica Pés > Proces
™ ima- ™ > i > Detector — T I
Colima Focali- : sador
) scdor :
? dora | | 1 za¢do Optica
— |
Z
Amostrg Z
Z
Fenda Mdscorgs

Figura 1.6_. Diagrama esguemdtico de um espectrofotémetro com

transformada de Hadamard.

A Optica pés-méscara recombina a radiac8o transmitida pela
mascara e focaliza essas intensidades no detector. Uma vez que o
detector sempre recebe uma combinag8o de intensidades de mais de
um elemento de resolugdc, um processador €é necessidrio para

analisar a radiac3o e reconstrulr as intensidades individuais.

A Mascara

A méscara é um dispositivo que permite ou n8o que elementos
da radiac@o dispersa atinjam o detector. As intensidades combina-
das fornecerdo medidas lineares somente se o detector empregado
no espectrofotémetro é um dispositivo linear, isto &, duplas
intensidades produzem duplos sinais.

A implementac8o das mascaras tem sido realizada mecanica-

mente através do movimento de translacBo horizontal de um conjun-~
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to de mascaras arranjadas linearmente®3.34 gu por movimento de
rotagdo de discos31,

As méscaras podem ser construidas a partir de matrizes-3
ciclicasS®, onde cada 1linha na matriz é gerada a partir da
anterior pela simples mudancga do primeiro elemento, que passa a
ser ¢ Ultimo na préxima linha. A vantagem da utilizacdo de uma
matriz ciclica é gque ao invés de muitas méscaras separadas (por
exemplo: 110, 101 e 011y, uma UGnica méscara (11011) pode ser
construida.

Recentemente, mdscaras estaciondrias de cristal liguido tem
sido utilizadas, apresentando a grande vantagem de que ni3o existe
nenhuma parte mével no instrumento, evitando-se os problemas
associados com a construc8o e operac8o dos dispositivos méveis.

Nas investigacBes iniciais7 foi utilizado um arranjo comer-
cial, n@o especifico, de cristal liquido utilizado como obturador
6ptico*. As méscaras podem ser construidas relo depbsito de um
cristal liguido como um filme num substrato transparente. Este
filme & dividido em faixas por um material opaco que evita a
mistura e forma as vérias mascaras. O cédigo Hadamard pode entfo
ser controlado por um microprocessador, que diretamente faz com
as mascaras mudem de estado, a partir da alteraclo no campo
eletromagnético em cada faixa.

Embora livre dos problemas mecénicos, este tipo de mascara
apresenta outras limitacBes devido principalmente aoc material
utilizado. A luz n3o é totalmente blogueada quando o codigo deve

ser zero, e também ndc é totalmente transmitida. quando o addigo

*do inglés Liguid-Crystal optical shutter Array
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deve ser "1"7. Esta situaclo & andloga a0 caso das méscaras méveis
com elementos parcialmente abertos ou parcialmente fechados. Além
disso, as transmiténcias wvariam com a frequéncia da radiaco
incidente na mascara, ou seja, o material (cristal 1liguido)
absorve parte da radlac8c. Apesar disso, estas mascaras estacio-~
nérias tém sido satisfatoriamente utilizadas em espectrdémetros
para a regi8oc do visivel e do infravermelho préximo?, e para
instrumentos Faman no visivel®8 e no infravermelho préximo37.

Métodos computacionais tem sido apresentados para a cor-
recio dessas imperfeicdes=8.39, de modo a levar em conta, no
cdlculo da transformada de Hadamard, os problemas associados a
esse tipo de material. Também noves materiais4® baseados em
cristais 1liquidos polimero—dispersados* tem sido testados com
vantagem sobre agueles inicialmente utilizados, pois blogueiam de
forma mais efetiva a radiag8c, além de serem mais transparentes.

Qutros problemas envolvendo arranjos de cristal liguido
incluem a histerese do material e tempo necesséario para a estabi-
lizacdo. Isto pode ser minimizado ampliando-se o tempo de expo-
sicdo para alguns minutos, mas isto torna a aquisicdo do espectro
lenta, inviabilizando algumas aplicacBes.

Apesar desses problemas, a recente utilizac3oc dessas méasca-—
ras estaciondrias eletro-6pticas, fez em grande parte com gue
ressurgisse 0 interesse pela sespectroscopia Hadamard®-<4l, onde,
com a crescente pesquisa em novos materiais, podera resultar num

produto sem tantos inconvenientes.

*do Iinglés Folymer-dispersed Ligquid-Crystals
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O Processador

A func&o do processador € reconstrulr o espectro original a
partir das n intensidades medidas pelo destector. Isto tipicamente
envolve a solugdo de n egquagdes e 1 incbgnitas, onde os Xi, Xz,
X3, ..., Xn representam os valores medidos, € 08 Vi, V2, V3, ...,
ys o8 valores individuais a serem estimadeos. Tem-se ent8o a
eguacdc matricial

=Wy {1.6)

A soluc3o para yV é&:

W-W v - v = W1 =x (1.7)

onde W-1 & a inversa da matriz W, gue contém os planejamentes de
resagens. Em outras palavras, & multiplicac8o da matriz coluna x,
qgque contém as intensidades combinadas medidas pelo detector, pela
inversa da matriz W fornece a matriz coluna vy, gue contém as
intensidades individuais estimadas.

A inversa da matriz Hadamard ou da matriz-5 é particular-
mente facil de ser obtida. A inversa de uma matriz-5 de ordem n é
rapidamente gerada pela troca de cada 0" por "-1" na original
matriz W e ent8oc multiplicando-se 0 resultado por Z/7(n+l). Para

ilustrar, tomando-se a matriz-5S como :
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110
S=]101 {1.8)
011
Sua inversa sera,
2 1 1 -1
st=_2 |1 -1 1 (1.9)
n+
{n+1)} 1 01 1

onde n=3

A inversa da matriz Hadamard de ordem n pode ser obtida a
partir da transposta da matriz original e multiplicando o resul-
tado por 1/n. Se H é uma matriz Hadamard com elementos aig; onde
“i" representa o numero da linha e "J" o nGmeroc da coluna, entio
a transposta de H & uma matriz cujos (i.J) s s8c trocados por
{j,1) s. Em outras paiavras, para obter a transposta da matriz H,
todos elementos da matriz s8o rodados 180° ao redor da diagonal

principal. Para ilustragdo, se a matriz Hadamard é dada por:

1 1 1 1
H= 1-1-1 1 (1_10)
1 1 -1 -1
1-1 1 -1
entic sua inversa sera:
11 1 1
H = 1 i1i-1 1 -1 (1.11)
nil-1-1 1
1 1 -1-1

onde n=4.
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A utilizacBo de matrizes para a obtenc8o das estimativas
das intensidades individuais yi1i, a partir das intensidades
medidas combinadas xi serd ilustrada utilizando um exemplo
egpecifico.

Suponha-se que trés intensidades combinadas medidas com
valores de Xiz=3, X2=5H e x=3=4 unidades, sedam realizadas pelo
detector wutilizando o plansjamente de pesagens determinado pela
matriz-85 dada em 1.8. Ent3o, a equacB8o matricial ficaria dJda

seguinte forma:

x1 3;- 111 0]y
x2|l=|5l=]101}]}|y2 (1.12)
x3 4 01 11jy3

Como demonstrado,
yi 1 1 -1 3
y2| = 3:‘;1 1 -1 1]]s (1.13)
¥3 -1 1 1 4

A multiplicacdo de matrizes é realizada pela multiplicac8o

de linhas por colunas, isto &,

vi = 2/(3+1) % ( wiiX1 + WisXz 4+ ... + WiiXs ) {(1.14)
entao,
vi = (1/2) x (3+5-4) = 2 unidades
vz = (1/2) x (+43-5+4) = 1 unidade

V3 (1/2) x (-3+5+4) = 3 unidades
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1.4. VANTAGENS DA ESPECTROFOTOMETRIA COM TRANSFORMADA DE HADAMARD

Instrumentos desse {Tipo possuem a vantagem da multiplexa-
¢dc, ou ganho de Fellget, como ja mencionado, visto que as inten-
sidades de varios elementos de resoluc8o atingem o detector
simultaneamente.

Coadic&c & subtrac8o espectral s80 possivels para o caso
das méscaras estacliondrias de cristal liquido, ou ainda para
méascaras méveis com um alto controle no seu deslocamento. A faixa
espectrgl passando através de uma determinada abertura da méscara
deve permanecer inalterads durante todo o experimento. Desta
forma, espectrofotimetros com transformada de Hadamard podem
possulr uma vantagem andloga a precisfio na frequéncia dos instru-
mentos Fourlier.

Além dessas vantagens, pode-se destacar outros atributos
encontrados nos espectrofotdmetros Hadamard, e nfc necessariamen-—

te em outros instrumentos como

1) simplicidade da instrumentacdo,

2) possibilidade de utilizar filtroe espaciasis além de filtros
6pticos,

3) amplificadores e conversores analdgico-digitais relativamente
simples asscciados ao detector, devide a peqguena faixa dinmi-
ca dos sinais referentes as intensidades totals medidas,

4) simplificac8o da parte eletrdnica, computacional e meclnica,

5) manutencdc simples e mencr treinamento necessirio,

6) baixo custo.
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Uma comparacio entre os instrumentos

mada de Fourier e

Hadamard pode agora ser brevemente

como mostrado na tabela 1.2.

Tabela 1.2. Comparacic entre instrumentos baseados

madas de Fourier (FT) e Hadamard (HT).

baseados na transfor-

realizada,

nas transfor-

tipo espectrbmetro interferométrico digpersgivo
aguisicéo espectral espelho mével mascaras abertas
ou fechadas

partes méveis 5IM SIM/NAOD
transformada FOURIER HADAMARD
MultiplexacZo(Fellget) SIM SIM
Precis8c na frequéncia SIM SlIM

l Irradiac8o na entra- SIM NAO
da(Jacquinot)
Resolucdo alta haixa
Faixa espectral larga limitada
Faixa dinémica alta peguena
Eletrdnica, mecénica e NAO

1.5. OUTRAS MONTAGENS DE ESPECTROFOTOMETROS COM TRANSFORMADA DE

BADAMARD

A apresentacédo

instrumentacgio mais

realizada até

comumente

outras variacBes possiveils.

Tem s2ido apresentadas,

outras

agora, foi

utilizada,

trés montagens,

existindo

concentrada na

entretanto

gue s80

o5



Capituleo 1 35

instrumentos HT para imagem, os sistemas com dois detectores e os
duplamente codificadcs. Essas trés variac®es da instrumentacio
basica, ser&do mostradas a seguir, com o objetive de complementar
esta introdugdo & espectroscopla Hadamard e de estabelecer suas

potencialidades.

Instrumentos para aquisic8o de imagens

No esquema geralmente empregado na transformada de Hadamard
tem-se um Unico detector, € um arrando linear de fendas abertas
ou fechadas usadas comc uma méscara e colocadas no plano focal da
saida de um espectrofotbémetro. Essas fendas abertas ou fechadas
também podem ser arranjadas como uma matriz retangular bidimen-
siconal e utilizada para produzir uma imagem de um objeto.

Gottlieb42 foi o primeiro a mostrar, no final dos anos B0,
gue a modulacdo digital, ou multiplexagic, através de mascaras
bidimenslionais poderia resultar na reconstruc8o de imagens.

A figura 1.7, mostra um diagrama esguemdticoc de um instru-
mento para codificaclic Hadamard de imagens. Um instrumento foi
construido e patenteado nos anos 70 baseado nesse principio=as3,
gue poderia obter imagens no infravermelho a partir da emiss&o
térmica de objetos.

Um cbjeto pode ser subdividido em varios setores, cada um
possuindo uma intensidade de radiag#8o associada. Se for possivel
determinar essas Iintensidades, poderd ser formada uma imagem

desse objeto.
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dpfica Pgs

Proces-

Detector sodor — I

p/ imagem | Optice

Mdscare

Bidimensional

Amostra

Figura 1.7. Diagrama esqueméatico de um espectrdmetro Hadamard

para obtenc&c de imagens.

Por exempo, 8e existirem 15 intensidades desconhecidas,
serdo necesséarios 15 arranjos de méscaras bidimensionais linear-
mente independentes, cada uma formando uma matriz 3 X 5 de fendas
gue estar8o abertas ou fechadas. Uma configuracdc de fendas
abertas ou fechadas é um tipo de planejamento de pesagens, cujo
melhor arranjo de mascaras serd derivado de uma matriz-S 15 X 15.
Para formar mascaras bidimensionais, os 15 elementos de cada
linha num arranjo linear s&o desdobrados, para produzir uma
matriz 3 X 5. Por exemplo, uma méscara linear derivada da primei-

ra linha de uma matriz-S 15 X 15 seria

51,1 = 11101 0110010001 (1.15)

enguanto a correspondente mascara retangular para formar a imagem

seria:
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(1.16)

S
O Mo
o oo
H O M

Espectroscopia Raman com codificac8o Hadamard do sinal tem
sido implementada<44, baseada nesses detectores para imagem. A
amostra €& iluminada com um feixe de laser e o espalhamento FRaman
é coletado através de microscépio convencional e apresentado a
seguéncia de méscaras Hadamard bidimensicnais antes de passar por
um espectr&dmetro.

Até o presente momento, easas técnicas de obteng8oc de
imagens somente tem utilizado méscaras moveils, onde & possivel
obter elementos de resoluc8o de tamanho adeguado. Méscaras

estaciondrias eletro-6pticas ainda n3o tem resoluc8o suficiente

para serem empregadasg neste tipo de configuracio.
Sistemas com dols detectores

Tem sido sugerido gue ao invés da utilizac8o de mdscaras
gue estdo abertas ou fechadas, podem ser construidas méscaras que
podem transmitir e refletir a radiac8030. S80 utilizados dois
detectores, um para a radiacgZo transmitida e outro para a refle-
tida, como mostrado na figura 1.8. Determina-se a diferenca entre
as leituras dos dois detectores, formando-se um arranjo do tipo
(+1,-1) como um pseudo planejamento de pesagens de uma balanca de
dois pratos. O melhor planejamento de construcdc das méscaras &

baseado na matriz Hadamard.
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Detector Processador
A
T B-A
Pés
Optica
rd r-..,
Optica = Dj - ipti
P -»--—a- Ossaper : COptica Pds Detector
Colimado- | ] %9d0r | |Focaqli- Snti
n ) 20650 | ——3f Optica B8
Amostra
Mdscaras
Fenda

Figura 1.8. Diagrama esquemético de um espectrdmetro Hadamard de

dois detectores.

Supondo-se qgue a matriz FHadamard seja,

1 i 1 1

H= i -1 "1 1 (1_17)
1 1 -1 -1
1-1 1 -1

As guatro lelituras a serem realizadas pelo detector "B serdo:
X1 = Y1 + yz2 + ¥y + Va

Vi + V4

"
)
!
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As mascaras colocadas & frente do detector "BY, corresponderic a

seguinte matriz de codificagio :

{(1.18)

R R R
o R o R
H O O e
O O =

As guatro leituras a serem realizadas pelo detector "A" serio:

x1 = 0

Xz = +y¥z + ¥=3

Hz = + ¥V + ¥4
X4 = +ya + Va4

As mascaras colocadas & frente dJdo detector "A", corresponderdc a

seguinte matriz de codificac&oc

(1.19)

O 000
P oM O
O MR o
koo

A mairiz Hadamard, a ser utilizada nos caloulos da transformada é

entdc obtida por

H=Ws - Wa (1.20)

Arranjos desse tipo, teoricamente podem fornecer um aumento



Capitulo 1 40

na relac8o SINAL/RU&DO3°, guando comparados sos baseados nas

matrizes—-S.

Instrumentos duplamente codificados

Instrumentos deste tipo, codificam a radiacdc duas vezes,
pela wutilizacle de méscaras em ambas aberturas de entrada e
saida4®, Uma montagem tipica dos componentes & mostrada esguema-—
ticamente na figura 1.9.

Uma vez que multiplas fendas s8o empregadas na entrada, bem
como na saida, este tipo de instrumentac®o tem o© potencial de
adguirir uma vantagem andloga & de Jacguinot, do acréscimo na
iluminac&c na entrada, em adig¢8o &s outras vantagens J& apresen—
tadas. Entretanto ndo tem sido encontrados exemplos praticos

degte tipo de implementacdo.

Optica Disper- Optica Pds Proce
- L4 5_
Colima- [} sador ["™ Focali- Opﬁcawoefecmrg sador I
1 T -
dora ZCH;OD
Amostra
Mdscaras Mdscaras
de e&ntrada de saida

Figura 1.8. Diagrama esguematico de um espectrofotdmetro com

transformada de Hadamard duplamente codificado.
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CONSTRUCAO DO ESPECTROFOTOMETRO

COM TRANSFORMADA DE HADAMARD

2.1. 0 ESPECTROFOTOMETRO COM TRANSFORMADA DE HADAMARD DESENVOLVI-

DO

0 espectrofotdmetro com transformada de Hadamard fol desen-
volvido com os seguintes propositos @ ser capaz de obter um
espectro completo em intervalos de tempo curtos (da ordem de
décimos de segundos) e operar na regifio wvisivel do espectro.
Embora os recentes avancos na instrumentacg8o para a espectrofoto-
metria Hadamard estejam baseadoe na utilizagfBo de dispositivos
eletro-6pticos (méscaras estacionadrias de cristal liquido), eles
ainda s8o0 multo lentos, extendendo o intervalc de tempo de uma
agquisicd8o para alguns minutos?.

As méascaras foram arranjadas radialmente em um disco meté-
lico que gira cortandoc o plano focal da luz dispersa, como
previamente descrito por Decker ¢ Harwit32. (Os problemas com ©
alinhamento, séric nestes dispositivos meclnicos, foram minimiza-
dos pela utilizaclo de posicionadores O6pticos4® na localizacBo de
cada méscara e sincronizacfio das medidas de intensidade. Como a

méscara ¢ opticamente transparente a toda faixa espectral, este
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tipo de arranjo pode ser utilizado em outras regi®es do espectro.

Foi implementado um monocromador baseado num arranjo éptico
de Czerny-Turner simétrico47 para tornar ¢ instrumento mais sim-
rles e portéatil.

0 instrumento é controlado por um microcomputador tipo IBM-
PC AT, e a comunicac3c entre eles é realizada através de uma
interface serial padr3o tipo RS 232-C48, Isto torna o especrofo-
tometro mais versatil, uma wvez que pode ser conectado a gualguer

microcomputador que possua essa interface padro.
2.2. PARTE OPTICA

Un diagrama esguemdtico da parte 6ptica do espectrofotdme~
tro Hadamard desenvolvido encontra-se na figura 2.1. Este possui
uma fenda de entrada fixa de 0,4 mm de largura e 1,0 mm de
altura. Os espelhos cdnecavos (FUNBEC) do monocromador tem foco de
15,0 cm e diémetro de 5,0 cm, e a rede de difrac3o (Edmund Scien-
tific)} possui 600 linhas/mm e bhlaze a 650 nm.

A radiagBo dispersa & focalizada na superficie do disco
metdlico que contém as méscaras. A parte dessa radiac3o gue pasea
relas méscaras € recombinada com a utilizac3c de um outro egpelho
cbnecavo de 3,0 cm de foco e 5,0 cm de diéimetro, localizado a 8,0
cm do plano do disco que contém as méscaras. Um fotodiodo (Hama-
matsu, ©B51226-5BQ) é utilizado como detector, colocade no foco
deste Gltimo espelho. O fotodiodo foi 1ligado a um conversor
corrente-tensdo em um arranjo do tipo foto-corrente4® como

mostrado na figura 2.2, para garantir uma resposta linear em
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funcBo da intensidade do sinal.
Todos suportes para 08 espelhos, rede de difracdo, motor de
passo, disco das méscaras e fotodiodo foram confeccionados pela

OPTROM - INSTRUMENTOS OPTICOS E DE PRECISAO, localizada em Campi-

nas — S8P.

Figura 2._1. Diagrama esguemdtico da parte o6ptica do espectrofotd-
metro. a. fenda de entrada, b. espelhos cdncavos, c. rede de di-
fracBo, d. motor de passco, e. disco contendo as mascaras, f.chave
6ptica reflexiva, g. chave Optica de transmiss8oc, h. fotodiodo,

i. espelho cdncavo.
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Todo arranjo 6ptico foil montado sobre uma placa de aluminio
de 1,0 cm de espessura com dimens8es de 30 cm X 50 cm e coberto
por uma tampa confeccionada em folha de aluminic de 1,0 mm de
espesura. A placa e a tampa foram recobertos internsmente com
feltro cor preta.

10 PF
L
B

PP
22M0

e -+
~ /////2;107

=

Figura 2.2 Conversor corrente-tens8o para o fotodiodo.
2.3. MASCARAS HADAMARD

Un total de 64 méscaras foram dispostas radialmente em um
disco de age inoxidavel de 10,0 cm de didmetro e 0,3 mm de
espespura, conforme mostrado na figura 2.3. Esse disco foi obtido
através de corrcs&c quimica de metal constituinte, tendo sido
confeccionado pela METALFOTO S.A. de S3c Paulo - SP, com base num
desenhe elaborado em um ploter, cujo programa de contole foi
desenvolvido em FORTRAN e encontra-se listado no Apéndice 1.
Foram mnecessarias correc8es no desenho inicialmente elaborado,
aplicadas ao tamanho de cada elemento de resolucso, para assegu-
rar gque apdés a corrosio do material os elementos abertos e

fechados ficassem com ¢ mesmo tamanho. Essa correcl#io deprende do
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tipo e espessura do material, assim como do processo gquimico
empregado.
1
i
L
- 11}
L1173 it Illullllll lﬂ'lt‘f 5 I&‘!I l;‘lt lzll l- _
. e ﬁ*ﬂ - LT T TR .
arsainnined L - : LIRS
;§i
Figura 2.3. Desenho do disco gue contém as méscaras. As partes

escuraps significam aberturas no disco metidlico.

no processo de multiple-

das méscaras ndo & empragada

Uma
B

xag8c e permite a passagem de toda luz dispersa podendo,

principio, ser utilizada para estimar a intensidade médxima a ser
maneira a possibilitar um ajuste automéaticc do ganho,

medida, de
Também pode ser

no estagio de amplificac3c do sinal do fotodiodo.
utilizada para a localizac8o da sequéncia das méscaras, a partir
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do maior sinal adguirido. Entretanto, esta méscara somente foi
utilizada no presente trabalho para fins de alinhamento &ptico.

Em cada uma das outras 63 midscaras, existem 63 elementos de
resolugdo distribuidos seguindo wum padr8c de linhas de uma
matriz-5 gerada conforme descrito por ITbett et 41129, (O procedi-
mento de definigdo da matriz Hadamard fornecido por esses auto-
res, leva a obtencidoc do padrio descrito pela matriz-S mostrada no
Apéndice 2. A maneira utilizada para gerar esta matriz Hadamard
segue um método recursivo, onde 830 geradas matrizes gquadradas de
ordem 2¥», com "n” inteiro. Iniciando com “"n=1", ou seja, uma
matriz 2 X Z, as proximas ordens s80 obtidas a partir das ante-
rioreg, conforme mostrado na figura 2.4.

1 1 H.
, 5, - ,Hzl H"'I
H, -H, H -H,

H”Il -1

Figura 2_.4. Método utilizado para gerar a matriz Hadamard.

Apds a constrﬁgﬁo da matriz Hadamard para '"'nm=6", obtém-=e a
matriz-5 como j& descrito. Cada linha desta matriz corresponde a
uma méscara. Cada elemento da linha igual a "1" refere-se a uma
porcdo da mascara gue permite a transmissfBo da luz e um "0"
significa um elemento blogueado. Os 63 elementos de cada méscara
tem 25,20 mm de comprimento total (0,40 mm bor elemento) e 1,80
mm de altura.

Existem também na borda do disco, 84 aberturas de 0.9 mm de
altura e 2,0 mm de largura a frente de cada uma das 64 mascaras.

Na parte central do disco, perto da mdscara totalmente aberta ha
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outra abertura de 1igual +tamanho. As aberturas externas sdo
utilizadas para identificar a passagem de cada madscara através de
uma chave o6ptica infravermelha de transmiss8o (PCST-2103).A
posicdo da abertura interna é monitorada através de uma chave
Sptica de reflex8c (R3S, Cat.#307-913), que & empregada na identi-
ficac3c da primeira méscara a passar pelo feixe de radiacio.

C disco metdlico €é colocado em movimento através de um
motor de passo (1,8°/passo, com mdximo de 600 passos/segundo) ou
um motor de corrente continua (com rotacdo controlada de 1 a 40
rotagbes/segundo). O)motor foil acoplado ac eixo do disco metdlico
através de uma correia dentada de 15 cm de comprimento. Polias
dentadas, de igual didmetro, adequadas & correia empregada, foram

utilizadas nos eixos do motor e do disco metdlico.

2.4. PARTE ELETRONICA E INTERFACEAMENTO

O espectrofotdmetro Hadamard da maneira como fol idealizado
necessita de um microcomputador acoplado. Para tanto. foi utili-
zado um microcomputador tipo IBM -~ PC AT (Zenith, 10 MHz, com
coprocessador matematico 80287, disco rigido de 40 Mbytes e
monitor EGA monocromdtico).

Para minimizar o tempo em gue o microcomputador dedica-se
ao contrcle do instrumento, assim como para tornd-lo mals versa-
til e portétil, com a possibilidade de ser conectado a gualguer
computador dotado de uma saida =serial tipo RS-232C, o espectrofo-

témetro foi desenvolvido ao redor de um sistema minimo de micro-—
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computador baseado na CPU* B085 da INTELPC, A figura 2.5, mostra
0 diagrama de blocos do interfaceamento. A obtencl8c dos dados de
intensidade fica a cargo do sistema minimo, enguanto o microcom-
putador externo dedica-se ao tratamento e armazenamento destes

dados, assim come dos cadlculos necessiricos para a transformada de

Hadamard.

CONVERSOR
A/D
( °) I
e
Q’ RS 232
MICROCOMPUTADOR
SISTEMA
= MINIMO
PECTROFOTOMETRO
ESPE (8085)
HADAMARD

Figura 2.5. Diagrama esguemdtico do interfaceamento no espectro-—

fotdmetro Hadamard.

Um sistema minimo baseado na CPU 8085, PEM TSI 1020, produ-
zido pela TELEMATICA S/ de S8o Paulc-5PB1 fol utilizado e posi-
cionado em uma caixa metdlica de 50 cm X 30 ¢cm X 15 cm, sobre a
gqual foi colocada a base de aluminio contendo a parte éptica Jja
descrita; Uma fonte de alimentac#od2 de +12V (500 mA), -12V (500
mA), +5V (750 mA) e +12V (2A) (esta Ultima especifica para o
acionamento do motor de passo) fol construida e posicionada

dentro dests mesma caixa.

*Central FProcesaing Unit (Unidade Central de Processamento)
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Modificacdes do sistema minimo TSI 1020

O sistema minimo TSI 1020 contém, ao redor da CPU B085
operando & 3 MHz, um controlador de teclado/mostrador (8279)., unma
interface programédvel de comunicac8o paralela (81i55) com 255
bytes de RAM*™ e um circuito desmultiplexador de dados/enderecos
(B212). Além disto, o sistema possui uma EPROM** de 4 Kbytes na
qQual encontra-se gravado 0 programa basico e um editor utilizado
apenas se o usudric deseja desenvolver programas c¢om O uUso
exclusivo do sistema minimo. A placa do circuito impresso do
sistema minimo incluil ainda uma drea de expans8o gque pode ser
empregada pelo usudrio para anexar circuitos integrados com a
utilizag8o da técnica de wire-upf3. (0 sistema minimo possui
também &areas de expans8o para acréscimo de mais um disgpositivo de
comunicac&o paralela (8155), de até mais 4 Kbytes de RAM ou EPROM
e de extensdo dos sinais de controle da CPU.

Para utilizar o sistema minimo como parte integrante do
espectrofotdmetro Hadamard, algumas modificagBes tiveram gue ser
implementadas. Fol incluida uma USART*** ({8251A) para possibi-
litar a utilizacg8o da interface serial padr8o RS 232-C gque, em
ultima andlise, é responsdvel pela comunicac3c entre o microcom-—
putador externo e o espectrofot@metro.'A figura 2.6 mostra comc a

USART foi conectada & CPU 808% da TSI 1020. Circuitos adicionais

*Random Access Memory (Memérias de acesso aleatbrio)

**Erasable Programmable Read-0Only Memory (Meméria apenas dé'
leitura programdvel apagével)

**x Universal Synchronous Asynchronous Receiver and Transmi-
ter (Receptor e Transmissor universal sincronc e assincrono)
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como os CI's 14C88B e 14C8Y mostrados na figura s8o0 necessdrios
para obter a convers3o dos niveis de tensfio padrfo TTL (nivel
baixo de O a 0,8 V e nivel alto de 2,4 a 5,0 V) gerados na USART
em niveis de tensdo compativeils com o padrdo RS 232C (nivel baixo
+12 V e nivel alto -12 V). Os CI's 7490 e 7483 em conjunto, s8o

empregados para gerar a taxa de transmiss83o/recepcdo de dados da

RS 232C.
ol FE—“’ L. 1
e 1 ol
12 % 27 26_~I_ +5V 2 o sp I +5V
3 By 28 22 3
14 De 1 24:] { ¥ v
15 Dy 2 2s]..RxC L2 g
16 Ds 5 7 [ s M
17 D3 6 23:] "
18 Dy ;s £ g | T=C
13 Dy 8 o =
3 RESET 21 1) | Es(8i55) :
D 37 cLK 20 121 SO(Ag) i2 5 +5V
O 31 Wh 19 8 %“:UJHF
m =
32 2 13 5 [RxD ¥ o2
4 19[TxD 14 5
L [ 6
- 10 7
2 3] 3 i 1
% [e)]
m .
O O
-l2v T <
+2Vv 14 - ___——lwo
+5V

b4

Amji: 7 — 7 14 [di
330 pF
+

Figura 2.6. Diagrama da conecc8oc da USART (8251A) com a CPU

(8085) da TSI 1020.

0 circuito permite, através de uma chave, a selec8o de duas
taxas de comunicacdo: 9600 ou 4800 bits/segundo. O enderecamento

dos registros da 8251A fol realizado utilizando aquele Ja exis-
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tente na TSI 1020 e originalmente designado para o acréscimo de
uma 8155 e ¢ bit menos significativo das linhas de endereco da
B085.

Um conversor Analdgico/Digital de 8 bits (ZN 448) foi
incorporadc a T8I 1020 e conectado para ser lido através da
interface de comunicac#o paralela (B155) do sistema minimoc como
mostrado na figura 2.7.

0O conversor analdgico/digital pode fornecer uma conversio a
cada 8 us e a faixa de +tensf8o de trabalho é de 0 a 2.5 volts.
dada pela sua tens&c de referéncia interna. Para previnir gue
tensBes muito malores gue 2,5 V e muito menores que zero Bejam
apresentadas ao conversor, dois dicdos (um de silicio comum e um

zener de H.8 V) s8¢ utilizados como limitadores.
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Figura 2.7. Diagrama da coneccBc do conversor analégico/digital

com a 81585 da TSI 1020.
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O sinal proveniente do fotodiodo que detecta a radiacdo
transmitida através das méscaras pode ser atenuado através de um
divisor de tens8c ou amplificadc com o© usoc de um Amplificador
Operacional (OP-071). A seguir o sinal & invertido por outro
Amplificador Operacional {OP-C71) e chega até o conversor anald-

gico/digital.

Circuito controlador para o motor de passo

0 motor de passo empregado é do tipo utilizado em unidades
de disco flexivel. Esses motores tém a caracteristica de movimen-
tarem-se & 1,8°/passc, necessitando para isso de uma seguéncia de
rulsos de tens8o 1igual a 12V. Foi construido um circuito para

controle do motor, como o mostrado na figura 2.8.

. 1 1 2y +l2v

C
-I-omuF
-

0 3 14 2 H 9
T Uy —_ 2 o W et T EFY
S & W3 g 1 O @ TS T—— sy
_ﬁ' 2 4 |+5V 4 - 3 r 3 8 14
I 8 -3 S [ ) |y
12K S 10 15 4
S N
PN | b T2
3BX I ] I
HOK 68B0R  +5v +5V
———-——o\:—m—u—r—-m-—— =
f S—Y 1V
I—{::\,_.

Figura 2.8. Circuito controlador para o motor de passo.

Este circuito opera de forma independente, e o usudrio pode
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selecionar até 5 fregquéncias de passo diferentes através uma
chave multipla. A guantidade méxima de pulsos por segundo que o
motor consegue receber sem haver perdas nos passos € de 800, e
com isso o disco gue contém as méscaras consegue girar a uma taxa

de até 3,3 voltas/segundo.
Circuito de conversio dos sinals das chaves Gpticas

Chaves Opticas s8c dispositivos integrados gue possuem em
um Gnico encapsulamento, uma fonte de radiacfo infravermelha (um
Diocdo Emissor de Luz) e um fotodetector (um fototransistor).
Estes dispositivos podem ser de transmiss8c, guando o emissor e ©

-

detector estdoc dispostos frente a frgnte, ou de reflex8c0, guando
respondem & radiagdo refletida por um objJeto cclocado & sua
frente.

A figura 2.8 mostra um esguema desses dispositivos, e os
circuitos construidos para a identificac8o da passagem das
mascaras pelo feixe da radiagBo, e identificac8o da passagem da
primeira mascara.

Para a identificac8o da paseagem das miacaras peloc feixe
disperso foi empregada a chave 6ptica de transmissfBo. O circuito
degerito na Figura 2.8.A mostra que um sinal 1l1égico de transic3o
nivel TTL pode ser diretamente obtido com o usc de simples
resistores conectados entre a alimentac8o (+5V) e o diodo emissor
de luz, e entre a alimentacdo (+5V) e coletor do fototransistor.

Para a localizagdoc da primeira médscara, empregou-se& uma

chave oOptica gue opera por reflexBo. Neste caso, n80c é possivel
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obter diretamente as tenses referentes A niveis 16gicos TTL.
Como mostrado na figura 2.9.B, um circuito auxiliar é necesséario,
baseado no amplificador operacional 741, operando como compara-
dor, permitindo gue as variac¢Bes de tensBes registradas de 3.50 V
{sem reflexioc) paras 3,80 V (com reflex8o) sejam convertidas em
variagdes de ~0,68 V a 4,8 V, respectivamente, condizentes com os
niveis légicos TTL alto/baixo. O potencidmetro mostrado na figura
2.2.B, €& ajustado de forma gque a tens8o de comparac80 seja de

3,65 V.

A. +5V +H5V

2200 3 12x

+85V

bit 1 - Perta C 81585

2Ke

bit 2 - Porta C 8155

ok L

+5v -
Figura 2.9. A. Esquema da chave o6ptica de transmiss8c, e circuito
rara transformagdc do sinal em nivel TTL. B. Esguema da chave
optica de reflex3o, e circuito para transformac8oc do sinal em

nivel TTL.
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2.5. PROGRAMAS PARA CONTROLE, AQUISICAO E TRATAMENTO DOS DADOS

Foram desenvolvidos programas para estabelecer a comuni-
cacdo entre o instrumento e © microcomputador externo, para o
contrecle do instrumento, para o tratamento dos dados obtidos,
para a realizac8o da transformada de Hadamard, assim como progra-—
mas graficos para mostrar o© perfil dos espectrogf e para a im—
pressio desses esgspectros. Todoeg o8 programas para o0 sistema
minimo TSI 1020, como os de comunicacdo e controle, foram desen-
volvidos em ASSEMBLEREB4 para a 8085. Os programas a serem execu-—
tados no microcomputador externo IBM-PC AT foram desenvolvidos em
linguagem QuickBasic 4.585  Serio mostrados a seguir, como esses

programas foram desenvolvidos e como podem ser utilizados.
Modificagles no programa original da TSI 1020

0O programa original, gravado na EFRCOM da TSI 1020 é& consti-
tuido de um programa monitor de 2 EKbytes que contém varias
subrotinas Gteis. O programa inicializa a CPU e faz o controle do
teclado/mostrador permitindo a interac8o do usudrio com o sistema
minimo. Os outros 2 kbytes desta EPROM s3c utilizados por um
pegueno editor gue permite o© desenvolvimento de programas. Este
editor n&8c apresenta interesse para o presgente trabalho. uma vez
gue o desenvelvimento dos programas para a TSI 1020 é realizado
no microcomputador externo, com ¢ uso de um ASSEMBLER (MB0O) para
o 8085.

Desta forma., &a EPROM original foi substituida por outra,
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gravada de maneira a conter o© programa meonitor coriginal, seguido
de um programa bédsico de recepc8o de dados através da RS-237C.

Este programa basico em ASSEMBLER encontra-se listado no
Apéndice 3. Ele foi desenvolvido para, numa primeira etaps,
enviar o byte de comando para inicializar a interface de comuni-
cac8o serial (USART) instalada, gue passa ent8o a esperar um
conjunto de caracteres o8 gqualis constituem o endereco hexadecimal
inicial do apontador de programa. Uma de suas subrotinas (LOAD),
permite Que se possa carregar na RAM da T 1020 um programa
aplicativo gualguer previamente desenvolvido em ASSEMBLER para a

8085 no microcomputador externo.

Programa para o controle do espectrofotfmetro

Uma das etapas mals importantes no desenvolvimento do
espectrofotémetro estd relacionada ao controle do processo de
aguisicioc dos dados de intensidade. Como J4& relatado, a aguisicéo
dos dades é realizada sob controle das chaves Opticas, através
dos marcadores presentes no disco gque contém as méscaras. A
figura 2.10, mostra um diagrama de tempos dos eventos que ocorrem
guando o disco esta girando.

Uma leitura completa inicia-se quando um pulso negativo
{sucessdo de nivéis TTL alto—-baimo-alto) é detectado a partir da
chave éptica reflexiva, indicando a passagem da primeira méscara.
Isto pode ser considerado como um pulso inicial no controle dos
sinais, e a partir dai, a chave 6ptica de transmissBo passa a ser

monitorada.
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{a}

{b)

{c) tm

¥

Tampo

Figura 2.10. Eventos principais gque ocorrem durante o processo de
medida no espectrofotdmetro. a. sinal inicial gerado pela chave
Optica reflexiva, b. sinais gerados pela chave éptica de trans—
missdc durante a passagem das méscaras pelo feixe 6ptico, c.

sinal no fotodiodo devido a radiacBo gque passou pelas mascaras.

Uma transicdo nos niveis TTL de alto-baixo-alto na saida da
chave O6ptica de transmiss3c. indica que o feixe 6ptico esta
rassando através da méscara. Este €& o ponto onde deve ser reali-
zada a captura do sinal do fotodiodo. O intervalo de tempo
mostrado como "tm” na figura 2.10, é o tempo disponivel para as
leituras do sinal no fotodiodo em cada méscara. Esses dados,
convertidos para a forma digital s8o0c colocados finalmente em
posi¢des da memdria na TSI 1020, em blocos de 64 bytes.

No final de uma contagem de 64 desses pulsos da chave
Gptica de transmissfio, um conJjunto completo de dados foi adguiri-
do. Se reguisitado, novamente a saida da chave éptica reflexiva é

monitorada para a obtenc8o de um outro espectro.
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Foi desenvolvido em ASSEMBLER-B085 © programa para o con-—
trole da aquisic8o dos dados de intensidade. Este mesmo programa
possibilita também gque seja realizada a transferéncia dog dados
para o© microcomputador externc, gue posicles de meméria sejam
zeradas, € que parimetros de controle das medidas sejam colocados
em posiedSes de membéria pré-estabelecidas.

0 programa é& carregado através do microcomputador externo,
e possibilita varias leituras de uma mesma mascara (méximo de
dez) e leituras em varias voltas consecutivas (méximo de dez).

0 sistema minimo TSI 1020 fica a espera de um determinado
comando (um caracter ASCII) do microcomputador externo. Ao
receber este comandc, realiza o desvio para uma determinada
posicidoc de memdria especifica onde encontra-se o trecho do
Programa a ser executado. Apbés isso, retorna & sua condicdo
inicial, aguardando novos comandosg do microcomputador externo.
For exemplo, um caracter "S5 faz com gue se realize a aquisicio
decs dados dados de intensidade, um caracter "E” faz com que os
dados adquiridos sejam enviados e um caracter “C”° limpa as
posicbes de membria a serem preenchidas. Uma listagem completa do

Programa desenvolvido encontra-se no Apéndice 4.

Programas para o microcomputador IBM PC-AT

Todo programa utilizade no microcomputador IBM PC-AT foi
desenvolvido em linguagem QuickBasic 4.5 da Microsoft. Este
programa possul vdrics menus gque podem ser acessados consecu—

tivamente, dependendo da opcgdo do usuidric. Uma sequéneia dos
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varios menus do programa desenvolvido estd na figura 2.11.

HADAMARD

MENU 1 [Al£+Q] Sair
fESPACO] Comunicacio

COMUNICACAD

{(P] Programa de Controle
MENU 2 [R] Espectros
(Q] Retorno

ESPECTROS

[I] Par&metros iniciais
MENU 3 [D] Espectro no escuro
{C] Limpar memdria

[S] Adguirir espectros
[B] Branco

[Q@] Retorno

ADQUIRIR ESPECTROS

{I] Intensidade
MENU 4 [{T] Transmiténcia
LA] Abscorvancia

Figura 2.11. Os varios menus do programa desenvolvido.

Executando o programa,., inicialmente a matriz-S é lida de um
arquivo do disco rigido e armazenada para cédlculos posteriores. A
segulir, ao usudrioco é apresentado um menu (MENU 1 na figura 2.11)
do gual pode-se realizar © inicio da comunicac8Bo com o espectro-
fotdmetro.

Se optar pela comunicac8o, surge um menu (MENU 2 na figura
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2.11) com algumas op¢Bes. Uma delas € colocar na memdria do
sistema minimo TSI 1020 o programa necesséarioc para o controle do
espectrofotdmetro (item "PROGRAMA DE CONTROLE"). Outra é utiliza-
da para a obtencdo dos espectros (item "ESPECTROS"). Nesta opg8o,
hd o aparecimento de cutro menu (MENU 3 na figura 2.11), onde &
possivel escolher gquantos espectros devem ser registrados,
gquantas leituras de intensidade deverfo ser efetuadas durante a
passagem de cada méscara pelo feixe éptico, assim como o nome do
arquivo onde ser3c armazenados o8 espectros (item "PARAMETROS
INICIAIS” ). Também & possivel obter um espectro na auséncia de
radiac8o da fgnte {item "ESPECTRC NQ ESCURO"), gue ponde ser
utilizado para ajustes no instrumento, além da possibilidade da
limpeza de todas posi¢fes da meméria na TSI 1020 onde serfo
armazenados os dados de intensidade (item “LIMPAR MEMORIA"). A
opgdc mais importante, relaciona-se ac item "ADQUIRIR ESPECTROS®.

A selecdo deste item, faz com que o microcomputador envie
um comando (78") ao sistema minimo TSI 1020, para que este comece
a aguisic8oc dos dados de intensidade em cada mascara. ApSs isso,
fica esperando qgue a TSI 1020 retorne um caracter "#", indicando
gue a aguisic8o de dados jé& se completou. 0O microcomputador manda
entdo um novo comando ("E") que faz com que o sistema minimo
fornegca os dados coletados, que é realizado de forma binaria
através da RS Z32-C com a seguinte configurac8oc : um start bit, 8
bits de dados e 2 stop bits & 9800 bits/segundo. Os dados sio
entdc armazenados em um arguive no disco rigido socb © nome
escolhido pelo usuéario. Se o usudrio ndo escolher nenhum nome, &

criado um nome padrd8o para o arquivo com os espectros chamado de
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"JOB" seguildo pela data corrente.

A seguir, pré-tratamentos como a elaboracBc de médias de
intensidades podem ser efetuadas. A transformada de Hadamard &
aplicada aos dados de intensidade & o0 espectro original & recupe-—
radc. O usudrio tem a opcdo de obter espectros de intensidade,
absorvéncia ou transmiténcia (MENU 4 na figura 2.11). Se optar
pelos dois 4Gltimos, deve inicialmente utilizar o item "BRANCO"
rara obter o© espectro do solvente. Os valores de absorvancia s3o
calculados para cada ponto do espectro (61 pontos), a partir do
logaritmo na base dez da relac8o entre os valores das intensida-~
des do solvente e da amostra. 0s8 valores de transmitdncia também
880 calculados para cada ponto do espectro, a partir da relac#o
entre os valores das intensidades da amostra e do solvente.

O monitor de video mostra ent8o, um grafico contendo as
intensidades médias por mdéscara e, logo abaixo, o espectro
corespondente. Unm gubprograma desenvolvido em QuickBasic 4.5 que
realiza a obtenc&0 de um espectro € apresentado no Apéndice 5.
Finalmente, & possivel imprimir os egpectros numa impressora
matricial, a partir de um subprograma desenvolvido exclusivamente

para esta finalidade®®, e que é mostrado no Apéndice 6.

2.6. ESPECTROS OBTIDOS COM O ESPECTROFOTOMETRO HADAMARD

Foram inicialmente obtidos espectros de emissio de uma
lémpada de tungsténo/halogénio. A figura 2.12 mostra um resultado
tipico dos dados de intensidade em cada mascara, e para O espec—

tro recuperadc apds a realizacBo da transformada de Hadamard. QO
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espectro € resultado de uma Gnica revolucBo do disco, tomando-se
dez medidas por mascara. O tempo total para a obtencd3o das

intensidades foi de 300 ms.
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Figura 2.12. Espectro de uma fonte halcgena. A. Intensidades
medidas para cada méscara. B. Espectro obtido apdés a transformada

de Hadamard. Dados de intensidade em unidades arkbitrarias.

Ficou estabelecido gue em todos procedimentos para a agui-
sicdo de um espectro, sempre seria utilizada uma Unica revolugdo
no disco. Como Ja mencionado, o objetivo principal no desenvolvi-
mento do instrumento, € gque ele seja capaz de adguirir um espec-—
tro rapidamente.

Foli observado qQue com  a&penas uma unica revolugdo no disco,
pode-se obter desvios relativos médicos da ordem de 1% nas leitu-
ras das intensidades, contra cerca de 0,7% para espectros tomados
utilizando-se dez voltas consecutivas. Esses desvios relativos

muito parecidos indicam gue n8c devem ocorrer prejuizos, guando
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da utilizac#o de uma UGnica revolug8Bo no disco.

O ntmero de maximo de lelturas possiveis de serem realiza-
das com a presente rotac8oc do motor (3 voltas/segundo)}. enguanto
o feixe oOptico estd papsando por cada mascara € cerca de onze.
Como o numero de leituras por médscara n8o faz com que o tempo de
agquisic8o0 de um espectro aumente, ficou estabelecido que serlam
tomadas dez leituras por mdscara e a média utilizada nos célculos
da transformada de Hadamard. Uma diminuic8o nos desvios relatlvos
& obtida quando passa-se de uma Unica leitura por mascara (cerca
de 4%) para uma média de 10 leituras (cerca de 1%).

FPode ser observado pela figura 2.12.B, que o espectro apés
a realizacBoc da tranasformada de Hadamard apresenta um &lto grau
de distorgBo. Para certificar-se que isso nfo se tratava de
ruidos de origem eletrdnica, ou da fonte de emissdo, fol realiza-
do um estudo sobre a reprodutibilidade dos dados de intensidade
de cada elemento apés a realizac8c da transformada de Hadamard, a
partir de 10 espectiros semelhantes agueles mostrados na figura
2.12.B. A média e o desvio padr8o para as intensidades dos 63
elementos encontram-se listados na Tabela 2.1.

Como € possivel observar., uma boa precis8oc & obtida para as
intensidades referentes a cada elemento de resolucg8Bo, indicando
que os dados apresentam baixos ruidos de ordem eletrbnica, ou da
fonte, no periodo medido.

Uma explicacBo para este fato é que o espectro final deve
refletir as imperfeicdBes na confeccfo dos elementos das mascaras,

ou seja, os elementos devem possuir tamanhos diferentes.



Capitulo 2 64

Tabela 2.1. Precisgfio das medidas de intensidade para cada um dos
elementos de resolugdo. S80 apresentados os valores médiog de 10

determinacdes seguidos da eztimativa do desvio padrio.

no | __intensidade Lintensidade | no | intensi

1 6,04%0,04 22 8,43%0,04 43 7,13%0,04
2 7,78%0,05 23 8,43%0,05 44 5,40%0,06
3 5,5710,04 24 9,43+0,03 45 6,17+0,06
4 5,72+0,07 25 8,45%0,03 46 6,13+0,05
5 6,070,086 26 8,750,086 47 4,74+0,05
6 7,08%0,03 27 8,61+0,03 48 5,75+0,03
7 6,9210,06 28 9,33%0, 04 49 6,770,06
8 7.,7010,04 29 7,96x0,08 50 3,81+0,06
g 6,28+0,06 30 8,27+0,05 51 5,43%0,086
10 7,07%X0,05 31 8,08%0,08 52 3,48+0,05
11 6,9810,03 32 7,53%10,08 53 3,64%0,04
12 8,04%0,086 33 8,27+0,07 54 2,77x0,09
13 6,760,004 34 6,7210,07 b5 3,71%0,04
14 8,0810,04 35 8,05%0,04 56 1,37%0,08
15 7,65x0,06 36 6,660,086 57 3,96x0,04
186 7,130,009 37 7,42%10,05 58 2,11%+0,04
17 8,89+0,03 38 7,20+0,06 b8 2,43+0,06
18 8,700,086 38 7,570,009 60 2,83x0,06
19 8,550,050 40 4,360,089 61 0,97+0,056
20 9,8210,04 41 7,61%0,09 62 2,28%0,086
21 7,98+0,06 42 5,65%0,08 63 0,89+0,07

o auxilio de wum sistema de lentes para aumento, é
rossivel notar gque elementos da méscara que devem estar

abertos tem cerca de H5%-8% a mais no tamanho,

entre

podem

dois que

ser responsaveis

devem estar

pelo comportamento

fechados.

Estas

final no perfil

quando encontram-se

pequenas variagdes

do
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espectro, que lembra pelc seu aspecto, um sinal de alto ruido.

Como Jja vem sendo realizado para mascaras estaciondrias de
cristal liqguido®B.3P, uma tentativa de correcdo destas imper-
feictes nos cédlculos da transformada poderia ser proposta. Neste
caso isso & mals dificil de ser realizado, pois muitas correcdes
seriam necesgarlias, Jid gue dependendo da posicidc de um elemento,
seu tamanho pode variar.

Para tentar suavizar essas imperfei¢les nos espectiros,
foram utilizados alguns métodos de processamento de sinaisB7?, gue
acabam melhorando seu aspecto final, assim como tornando os dados

mais reprodutiveis.

P6s—processamento dos sinais

Uma possibilidade aberta com a utilizacgBo do microcomputa-
dor externo IBM-PC acoplado ao espectrofotbmetro, é a utilizac8o
de técnicas de processamento de sinals. Devido & caracteristica
do espectro obtido, optou-se por utilizar métodos de Filtragem
Digital, ou mals especificamente, de métodos de Alisamento* do
sinal. Neste casoc, os dados s8c modificados de maneira que os
rontos individuals gue 230 mailores que os imediatamente adjacen-—
tes s#do reduzidos, & o8 que 530 mencres., ampliados. Este proces-
80, naturalmente produz um sinal mals suavizadce, mas n3oc devem
acontecer alteracdes significativas no perfil do espectro.

Foram incluidos no programa desenvolvido, dois procedimen-

tos para a Filtragem Digital. Un deles, & o denominado retangular

*do inglés smoothing
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ou média mdével sem pesos*t.Ele simplesmente muda o valor de cada

-

ponto por uma média de "m" pontos adjacentes, onde "m” €& um
inteiro positivo denominado de "janela de alisamento’. Foi utili-

zado um procedimento para m = 3, obtendo-se a relagdo:

I

SI‘u = n-1 * IXJ + Iﬂ+1

(2.1)

para n = 2 até (p - 1), onde "p" & o0 numero de pontos do espectro
original, 8In &€ a n-ésima intensidade filtrada, e In &€ ©c n-ésimo
valor da intensidade originsal.

0 outro procedimento implementado é denominado de Triangu-—
lar, gque tem o mesmo fundamento do anterior, exceto gue incorpora
resos diferentes para cada ponto. A "Janela de alisamento” {(m), &
uma meia—-largura de um tridngulo. Para o procedimento de cinco

pontos (m = 5) implementado., tem-se a relac3o:

I

S.In = 22 ¥ 2In—1 + 3In * 2In+1 M In+2

9

(2.2)

para n = 3 até (p - 2).

A figura 2.13, mostra os espectros formados a partir da
aplicacéo das eguagles 2.1 e 2.2 ao espectro da figura 2.12.B.
Esses procedimentos de Filtragem Digital, também produzem

uma diminuic8o na média dos desvios padrdes relativos tomados

*do inglés unwelighted sliding-averase smooth
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para as intensidades de cada elemento de resolucBo. Os valores
dos desvios padrbes das médias, para 10 espectros, cairam de
1,26% sem esses procedimentos, para 0,72% e 0,61% com a aplicacdo
dos processos descritos pelas equacdes 2.1 e 2.2 respectivamente,
A escolha do melhor procedimento de alisamento, depende da
largura e formato do sinal, assim como do intervalc dos pontos.
Em geral, um aumento do numero de pontos na "janela de alisamen-—
to" {(maior wvalor de m), produz um sumento nas relacdes SINAL/RUT—
DO, mas por outro lado, provoca uma reducdo na amplitude do

egpectro, além de poder provocar perdas na resoluc3oc espectral.

A, 9.827 B. 8.8
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Figura 2.13. Espectros cobtidos apds utilizar-se os dois procedi-
mentos de Filtragem digital. A.através da equacgéo Z.1; B.atrsavés

da egquacdo Z2.2. Dados de intensidade em unidades arbitréarias.

Para as aplicacgbes posteriores, fol necessario definir gual

tipo de procedimento de Filtragem Digital implementado seria
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utilizado. A opg8o deveria recalr para aguela gue nfoc provocasse
perdas de detalhes espectrals importantes. Para isso foi utiliza-
da uma solucdoc de Cloreto de Neodimic (0,25 M. Os espectros de
absorcio dessas terras raras s8oc frequentemente recomendados para
este propésito, Ja gue apresentam varios picos de absorg3o na
regido do wvisivel. O Cloreto de Neodimio apresenta os seguintes
picos®P® na regldoc do vwvisivel: 512.00nm, 521.7Bnm e 574,75nm e
827,50nm. Ficou estabelecido que seria escolhido o procedimento
de filtragem digital que tornasse os picos em 512,00nm e 521,75
nm visiveils.

A figura 2.14, mostra os espectros de absorvéncié dessa
solugdo de Cloreto de Neodimio utilizando-se o8 dois procedimen-—
tos de Filtragem digital.

Como pode ser observado pela figura 2.14, o procedimento de
Filtragem digital dado pela equacg8o 2.1 preserva os dois picos,
enguanto ¢ outro faz com Que se sobreponham, occasionando uma
perda na resolug8o. Desta forma, ficou estabeiecido que sempre
seria utilizado o procedimento de Filtragem dJdigital 2.1 {(média

mével sem pesos) nos espectros a serem obtidos.
2.7. AVALIACAO DO ESPECTROFOTOMETRO HADAMARD DESENVOLVIDO

Apés © iInstrumento ter side construido, determinado os
tipos de pré-processamento do sinal, e utilizac8oc do rprocedimento
de Filtragem digital baseado numa média mdével sem pesos, foi
necessirio avaliar a performance do instrumento para ser utiliza-

do nas aplicagfes analiticas subsequentes.
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Dentre os par@metros analisados est8c a falxa espectral
acompanhada, a possibilidade de realizar medidas fotométricas e a
regeolugdo, conforme recomendado pela ASTM (American Society for
Testing Materials)P®. Também foi avaliado o tempo minimo possivel
para a obtencdo reprodutivel de um espectro.

Um outro parédmetro muito importante gue deve ser levado em
conta na avaliac8o do espectrofotdmetro, refere-se a4 largura da
fenda de entrada, gque também define a resolu¢8o no espectro. Fen-
das com larguras minimas possivels s&c desejdveis gquando procura-
se uma maior resolucdo no espectro. Por outro lado, 1sto provooes
uma diminuic&c na poténecia da energia radiante na entrada, e
medidas mais precisas ficam prejudicadas.

Foram construidas algumas fendas de tamanhos dque variavam
de O,1 mm & I1mm. Com a montagem do sistema para a aquisic8oc de
espectros, ha uma diminuiclBo na poténcia da radiac8o gue chega ao
espectrofotémetro. Desta maneira, fendas mals estreitas que 0,4
mm n&o puderam ser utilizadas, optando-se pela de 0,4 mm em todos
os experimentos.

A utilizacg8o deste tamanho de fenda, apesar de provocar
diminuicido na resolucl8c, n8c deve gerar problemas futuros sérios,
uma vez que o espectrofotémetro foi projetadé para ser utilizado
principaimente em aplicacfes quantitativas, & n80c nas gualitati-
vas onde exige-se maior definicBo do espectro. Além disso, por
operar na regiio do visivel, onde os espectros normalmente s8o
largos & n8&oc apresentam muitas bandas, uma malor resolucl8o n8o

causaria grandes beneficios.
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Faixa de comprimentos de onda

A faixa de comprimentos de onda acompanhada com a presente
configuracdc 6Gptica do instrumento construido, foil determinada a
partir das bandas do espectro da scluglo de Clorets de Neodimio
mostrado na figura 2.14.A.

Para a calibrac8o da escala de comprimentos de onda em
espectrofotémetros, henhum método é superior aquele gue utiliza
uma l&mpada de mercurio ou outra fonte gue emita linhas espectra-
isbB.69_  Entretanto, a l&mpada de Mercirio gue se dispunha nfo
pode ser utilizada, ja&d gue sua emissdc nBo era continua, variando
segundo a frequéncia de oscilaclo da rede elétrica. Os espectros
obtidos refletiam esta oscilac8o, tornando-se completamente
distorcidos.

Uma alternativa apontada®®P para o caso de n8oc se dispor de
lampadas de emissio de Merclrio, &€ a utilizac8o de espectros de
elementos de terras raras como o Samédrio, Neodimio ou Holmio.
Optou~se por utilizar uma soluclBo de Cloreto de Neodimio., pois
eate apregenta mals bandas na regi8o do wvisivel, gque é a de
interesse, enguanto os ocutros apresentam mals bandas no ultra-
violeta.

Utilizando-se a banda a 521,00 nm que aparece no elemento
de resolucsc nf 40 da médscara, € a banda a 574,75 nm gue aparece
no elemento de resocluclio ne 286, pode-se determinar que a faixa
espectral acompanhada inicia-se em 440 nm (referente ao elemento
ne 81) e extende-se até 671 nm (referente ao elemento n@ 1).

Para gque se pudesse certificar desta calibrac8o, foram
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obtidos espectros com a utilizac8c de trés filtros de interferén-
cia Que possuem intensidades mAaximas em 500, 550 e 650 mn. Os
espectros de intensidade com a utilizac8o desses filtros s3o
mostrados na figura 2.15. Os espectros concordam, dentro da
resolug8o do instrumento., com a calibracBo efetuada com a solucgdo
de Cloretc de Neodimio, com o méximo obtido para 500 nm no
elementc ne 48, para BH0 nm no elemento n® 33 e para 650 nm no
elemento nQ@ 7.

Neste momento, & necesséario estabelecer que a rede de
difracdo permanece estdtica durante toda a aguisiclo do espectro,
e a faixa espectral acompanhada & aguela gue passa pslas miasca-
ras, apesar da fonte de radia¢8c poder emitir numa faixa maior, e

do fotodiodc detectar uma maior faixa de comprimentos de onda.
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Figura 2.15. Espectros com a utilizac8o de filtros de interferén-—
cia com intensidades maximas em: 1.850 nm, II.BBO nm e III.500

nm. Dados de intensidade em unidades arbitrarias.
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Medidas fotométricas

Foi avaliada a capacidade do instrumento desenvolvido em
realizar medidas fotométricas, ou seja, em relacicnar a absorcio
com a concentracdc de uma dada espécle em quest8o. Foram estuda-
das a linearidade na relac8oc abscorvancia/concentragdo e a pre-—
cisBo nas medidas de absorvéncia.

A linearidade do instrumento foi avaliada a partir dos
espectros de 5 solugles de KMnOs numa faixa de BXI0-F M =a
1,510+ M. A figura 2.16 mostra o5 espectros de apsorvéncia
obtidos, onde encontra-se uma relac8oc linear {(r=0,38887) entre a
concentracio de KMnUa e o valor maximo de absorvéncia, encontrado

no elemento nf 41, gue corresponds & 52H nm.

.50

LT N =B B ol

Figura 2.16. Espectros de absorvéncia de solugles de EMnla com as
seguintes concentrages : 5,00X10-82 M:; 7,50X10-85 M; 1,00X10-42 M;

1,28X10-+ M; 1,50X10-2 M.
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Além de avaliar a linearidade da curva analitica, também
deve ser determinada a precisB3oc nos dados fotométricos. Esta
precis3oc representa a capacidade do sistema fotométrico em
reproduzir o© mesmo wvalor em determinacBes sucessivas da mesma
amostra. O parfmetro utilizado para guantificar a precisidcB? foi
¢ desvio padrdc das medidas de absorvéncia.

A média e o desvio padrdo de 10 medidas de absorvéncia
consecutivas de uma solucso de EKMnOs 5,00X10-4 M, tomando-se o©
valor maximo no espectro foi 0,250 * 0,003 unidades, ou seja, um
desvio padric relativo de 1,2%. Este indipe rpode ser considerado
dentro dos padrdes normalmente encontrados nos espectrofotdmetros
comerciais, indicando a aplicabilidade do instrumento desenvolvi-

do em determinaclesgs analiticas.
Resolucio

Umn parémetrc importante gue deve ser obtido, e que determi-
na a utilizacio pratica do instrumentoc refere-se a sua resclucio.
Uma maneira para encontrar uma estimativa da resolucio pode ser
realizada a partir do fato gue a faixa de comprimentos de onda
analisada & de £31 nm (de 440 nm a 671 nm). Qomo uma mascara
inteira tem 25,2 mm (63 elementos), pode-se chegar a conclusis
que © espectro deve se espalhar a 3,17 nm/mm. Assim para um
elemento {gue representa uma fenda de saida e tem 0,4 mm) a
resclugdo deve ser de 3,7 nm. Este valor, consideradoc limite e
melhor valor possivel nas condigbes atuals do instrumento, pode

ser modificado pelos defeitos apresentados pelas méscaras e pela
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necessidade do uso de Filtros digitais na obtencBio de dados com

maior precisio.
Velocidade na aquisicdo de espectros

0 instrumento foi avaliado em termos do tempo de aquisicéo
de espectros, utilizando-se um motor de corrente continua para
alterar a rotac8o do disco gue contém as méscaras. Isto possibi-
litou a obtencd8o de tempos de aguisic8c de 30, 50, 100, 200, 300
e 600 ms. A figura 2.17 mostra o©os espectros de uma solucdo de
KMnOaq 1,00 X 10-4% M para tempos de 30 ms, B0 ms e 600 ms.

Os espectros mostram gue o limite na agquisic¢io de um espec-—
tro completo com a presente eletrdnica é de H0 me. Como pode ser
obeservado pela figura 2.17, o espectro torna-se extremamente
distorcido gquando obtido num tempo inferior a 50 ms. Por outro
lado, para as wvelocidades de aguisic8o supericres, apresentam-se
exatamente igualis. Para aquisicgdes infericres a 50 ma, n&o deve
haver tempo suficiente entre duas leituras consecutivas para gue
o sinal possa ser manipulado e armazenado, ocasionando eguivocos
nag leituras das mascaras.

Nas aplicacdes posteriores, o espectrofotbbmetre fol confi-
gurado de modo a obter um espectro completo em 300 ms, utilizan-
do-se o motor de passo, cuja velocidade de rotag8o & mals repro-
dutivel gue nos motores de corrente continua, principalmente
considerando-se a aplicag8o analitica a ser realizada gue iria
requerer uma alta reprodutibilidade no intervalo de tempo de

agquisic8o dos espectros.
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0 ESPECTROFOTCMETRO HADAMARD NA
ANALISE POR INJECAO EM FLUXO

COMBINADA COM CALIBRACAO MULTIVARIADA

3.1. ANALISE POR INJECAO KM FLUXO

A técnica de andlise em fluxo continuo denominada de Anali-
se por Injecdoc em Fluxo (FIA)* fol originalmente introduzida por
KRuzicka e Hansen em 187580 _ Este processo analitico consiste na
introducdo de um volume discreto e reprodutivel de uma amocstra em
um fluido carregador n3o segmentado que continuamente caminha em
diregdo a um detector.

Devido as suas vantagens, como simplicidade na instrumen-—
tagdo, economia no consumo de amostra/reagentes, e velocidade de
processamento, a Analise por Injeclo em Fluxo teve réapida evo-
lucdo. Diversos tipos de tratamentos da amostra, feitos em linha,
como difus@oc gasosaBl.B2) destilac8o isotérmica®3 e extracio
ligquido-1liguido®4 foram desenvolvidos, propiciando a adaptac3c da
técnica a uma grande variedade de determinac®es rotineiras usual-
mente feitas de forma manual 85,

Os componentes bédsicos de um sistema para Andlise por Inje-

* do inglés Flow Injection Analysis
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¢80 em fluxo podem Ber visuslizados na figura 2.1, onde é mostra-
do um sistema de linha UGnica, no gual o fluido carregador também
contem os reagentes. O sistema é constituido de uma unidade para
propuls@io dos fluidos; um sistema para injec8io da amostra: um
micro~-reator formadoe & partir dos condutos por onde os fluidos

s8¢ transportados; e uma unidade para detecclo.

AMN—~0)—

Figura 3.1. Componentes badsicos de um sistema para Andlise por
Injec8o em Fluxo. B. unidade de propulsf8o: I. sistema de injec8o:

L. micro-reator; D. unidade de deteccio.

A andlise por Injecdc em Fluxoc & uma combinac8c de trés
pricipios bésicos: injecdco de uma amostra, dispers8o controlada
da amostra injetada e reprodutibilidade no tempc dos eventos gue
ocorrem desde a injec8o até a chegada a0 detector. Diferente de
outros meétodos, uma reac8Bo guimica ocorre enguanto a amostra
injetada estéd dispersando no fluido carregador, istoc &, enguanto
um gradiente de concentrac8o estd sendo formado.

Uma zona de amostra homogénea com concentracl8o Ce, passando

continuamente através de um detector apropriado num sistema de
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Andlise por Injec8Bo em Fluxo deve fornecer um sinal cuja alturs é
proporcional & sua concentracBo, como mostrado na figura 3.2, a
esquerda. Injetando esta amostra num fluido carregador que esté
em movimento, ocorre a formagl8o de uma zona disperss cujse forms
dépende da geometria do canal e da vaz8o. A curva de resposta tem
agora um perfil que deve refletir a concentracBoc de zona da
amostra com o© tempo, formando um gradiente de concentracdo
continuo, onde cada ponto corresponde uma determinada concen-

traclo, como mostrado na figura 3.2, A& direits.

Tempo

Y

Figura 3.2. Perfil de umsa zona de amostra e o sinal registrado,
sem (& esquerda) e com (& direita) dispers8c. O registrc deve
" variar de uma forma quadrada {(abaixc a esquerda}, para um gra-

diente de concentracdoc continue com méxime em Cmax (abaixo &

direita). 1. Instante da injecBo (Figura baseada em Harsenss).



Capitulo 3 80

E possivel visualizar esse continuo como sendo formade por
muitos elementos individuais do fluido, cada um apresentando uma
determinada concentrac8o Ci da amostra.

Uma descricldo guantitativa da dispers8o pode ser realizada
simplesmente pela relac8oc entre a concentrac8o original da
amostra injetada Co, com sua concentra¢io Ci, apds certo tempo da
injec8o, produzindo a relag8Bo : D=Ci/Ce. Quando Ci corresponde &
altura maxima obtida no sinal, D é denominado de C(Coeficiente de
DispersdoBe,

0. fenbnemo da dispersfo em FIA tem levado ao desenvolvimen-—
to de novas metodologias gue dificilmente poderiam ser realizadas
convencionalmente por métodos manuais, discretos automaticos®? ou
andlise em fluxo continuoc segmentada87.

A chamada Titulac8o em Andlise por Injec8oc em Fluxc®, foi a
primeira aplicacdo desenvolvida dentre as técnicas baseadas no
gradiente. ©Se uma amostra, por exemplo de um 4&cido, é injetada
num fluxo carregador de uma base, a zona dispersa do A&acido
comegard gradualmente a ser neutralizada pela base. Em ambos os
lados da =zona da amostra dispersa existem elementos do fluido
carregador (a base) onde o 4&dcido serd neutralizado. Estes dois
pontos de equivaléncia formam um par, com o mesmo valor de D, e
sua distdncia (medida como wum intervalo de tempo para um fluxo
constante) aumentard com o© aumentoc da concentrag8c do 4acido
injetado ou com © decréscimo da concentrac8o da base. Uma relacgo
pode ser estabelecida entre esses intervalos de tempo e a concen-—
trac8o dos Aacidos.

Foram também desenvolvidas técnicas de Diluigdo por Gra-
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diente®® e (Calibrac8oc por Gradiente®®. Na primeira s8o0 realizadas
leituras &a determinados tempos pré-estabelecidos, a partir do
maximo do pico, onde o processo de dispersfc j& causou diluicdo
na amostra, evitando gque dilui¢les manuais sejam necessdrias. A
Calibrag8co por Gradiente &€ uma extens8o, onde a diluic8o causada
pela dispersic ¢ acompanhada por uma reac8o guimica, evitando gque
calibragles repetitivas sejam fetuadas.

A teécnica de Farada de Fluxo*70 também tem sido utilizada
em combinac8o com a Diluigdo por Gradiente®®, com o propodsito de
aumentar a sensibilidade das medidas através do aumento do tempo
de residéncia, assim como medir a taxa da reac8o para servir de
base para leituras posteriocores.

Instrumentos que podem realizar uma varredura rapidamen-—
te** (6pticos ou eletroguimicos) também foram combinados com
técnicas bhaseadas em gradientes?1.72, para promover um aumento da
faixa de concentracbes possiveis de serem detectadas numa tunica
medida.

Técnicas de gradiente baseadas em Zonas Cralescentests=x
tém sido desenvolvidas?3, onde gradientes de concentracifo s3o0
formados quando duas (ou mais) 2zonas de amostras s8oc injetadas
simultaneamente, produzindoe curvas de resposta que podem ser
completamente ou parcialmente superpostas. Este sistema tem
servido de base para uma maneira econdmica de introduzir reagen-—

tes em sistemas FIAP3, e para quantificar a extens8o de inter-

*do inglés stopped flow
**do inglés fast scanning

***30 inglés merging zones
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ferentes em rea¢des qgquimicas™4.
Andlise Multivariada em SBistemas de Andlise por Injeclo em Fluxo

A presenca de um gradiente da amostra injetada na solug8o
do reagente carregador faz com que se possa  obter curvas de
respostas complexas, cuja forma apresenta informacles sobre as
espécies presentes. Ao invés de um Unico pico, como normalmente
encontrado, varios maximos e minimos podem ser obtidos. Este
principio foi primeiro aplicado por Fetteridge e Fields™B gue
analisaram misturas binarias de ions complexos de metais, utili-
zando a dependéncia do pH na sua formac8o.

Un grande nimero de aplicacdes em FIA tém surgido com a
utilizagdoc de detectores multicanais de varredura répida, como os
de Arranjos Lineares de DMNodos™8. Esses detectores em sistemas de
gradientes produzem superficies complexas como resposta. Dados
deste tipo requerem métodos mais sofisticados de interpretacéo
baseados em técnicas quimiométricas, sem as guais, ndoc seria
possivel obter informagBes Gteis.

Com a ajuda de métodos multivariados no tratamento dos
dados, a técnica da Andlise por Injec8o em Fluxo pode ser expan-
dida, oferecendo a poseibilidade de realizar determinacles
.multicomponente, compensagdo de interferentes & detecg8oc de
amostras andmalas.

Lukkari e Lindberg?7 foram o8 primeiros a fazerem uso de
gradientes de concentracdo e detectores de Arranjos Lineares de

Diodos para determinacf8o simulténea de &dcldos orgénicos gue
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absorvem no ultravioleta, utilizando o Método dos Minimos Quadra-
dos Parciais.

Recentemente, foram determinados gradientes de pH e cons-—
tantes de acidos fracos wtilizande um método guimiométrico
denominado de Evolucdc de Andlise de Fatores*™8 e detectores
multicanais.

0 termo Guimiografia em Fluxo foi introduzlido por AKeowalski,
Ruzicka e Christianll para descrever as técnicas como Andlise por
Injec8o em Fluxo e Cromatografia™®, gue podem apresentar, com ©
uso do microcomputador e detectores multicanais, a informacio
obtida na forma de uma imagem ou superficie. Esses autores
defendem o© emprego dessas técnicas juntamente com o uso de
métodos gQuimiométricos come o Métode dos Minimos Quadrados
Parciais e o Metodo Generalizado de Aniguilacdo de Ordens*t+8o0,
na determinacdo simulténea de espécies na presenca de interferen-—

tes, e no ensino da gquimica de uma forma mals moderna.

3.2. CALIBRACAO MULTIVARIADA

Us dados guimicos multivariados podem ser arranjados na
forma de wuma tabela de dados, onde objetos s8o0 dispostos em
linhas e varigveis em colunas. Os objetos frequentemente s8o
compostos guimicos, e as varidveis valores de concentrac&c, pH,
condutividade, tempos em sistemas de fluxo, alturas (ou &reas) de

egpectros ou picos cromatograficos.

*do inglés Evelving Factor Analysis

**do inglés Generalized Rank Annihilation Method
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A tabela de dados pode ser representada como uma matriz, do
tipo mostrado na figura 3.3, com »n linhas e p colunas, onde o
elemento da matriz xxi, indica o valor do k-ésimo objeto e da
iésima varidvel.

A notacdo normalmente empregada em &lgebra linear e utlli-
zada pelos principais autores de textos sobre gquimiometria®.12
sera agui utilizada. Letras mailGsculas em negrito representardo
matrizes, e letras minGsculas também em negrito vetores (linhas
ou colunas de matrizes). As letras minlsculas normais represen-
tar8o escalares, que podem ser elementos de matrizes {ais). de
vetores {asz) ou constantes (a}. A transposta de uma matriz ou
vetor serd representado por um superescrito "T", como por exemplo
XT. A operacgd3oc da transposic8io &€ dada pela troca das linhas pelas
colunas.

E possivel estabelecer uma relaclBo entre duas malirizes de
dados X & Y, guando houver uma dependéncia entre as propriedades
que descrevem cada uma delas. A forma de estabelecer essa relaclo

& a base da Calibragdo Multivariadai=,

varidvels -

1 i ;<3
o 1
b X11i Xii Xip
3
e
t
O K| X1 X3 Riep
=
|

Xni Xni Xnp

n

Figura 3.3. A matriz de dados gquimicos.
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A Calibrag8o Multivariada consiste basicamente de duas
fases: a calibracdo e a previséo.

Na fase de calibragéoc, tomando como exemplo o caso das
titulacBes a serem estudadas neste trabalho, n amostras de
misturas de dcidos s8d8c tituladas, e p titempos s80 medides a
diferentes valores de pH. E obtida uma matriz X, com p colunas e
n linhas, das curvas correspondentes &s amostras com composigdo
conhecida, e uma matriz Y, com g colunas e n linhas, das concen-
tracBes conhecidas doe g dacidos presentes na mistura. A matriz X
forma o Bloco das varidveis iIndependentes, enguanto a matriz Y o
Bloco das varidveis dependentes. Os dados utllizados nesta etapa
constituem o Conjunto de Treinamento.

0O proximo passo € desenvolver um modelo matemdtico apro-
priado gque melhor possa reproduzir Y a partir dos dados da matriz
X. Esse modelo é utilizado na fase dJde previsido para estimar as
concentracdes dos constituintes de novas amostras, a partir de
suas curvas de titulacdc. Os dados utilizados nesta fase formam o
Conjunto Teste.

Os dados para a Calibragfo Multivariada podem ser organiza-
dos conforme mostrado na figura 3.4.

Muitas vezes, antes gue o modelo seja desenvolvido, &
conveniente tratar os dados de modo a tornar os calculos compu-—
tacionais melhor condicionados. Normalmente, ¢ primeiro passo
envolve um escalonamentoBl fazendo com gue cada varidvel tenha a
mesma influéncia no estdgio inicial dos cdlculos. Esta operac8o &
realizada pela divis8o de todos o8 termos de uma certa variével

pelo seu desvio padr3c, de forma que a varidncia torna-se unité-
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ria. Isso assegura gque as influéncias relativas das diferentes
varidveis sobre os cdlculos sejam independentes das suas unida-
des, Jj& qQue passam a ser expressas em unidades de desvio padrio.
Os dados também podem ser centrados na média®l, que corresponde a
fazer com Qque, para cada varidvel, seus valores tenham média
zero. Durante toda a descric8o dos métodos matemdticos que serdo

discutidos a segulr, assume-se gue as varidveis tem média zero.

calibra¢do Y

Tempo

previsdo

Figura 3.4. Organizac8o dos dados para a Calibracdoc Multivariada.

Métodos de Calibracdo Multivariada tem sidc cada vez mais
utilizados em quimica analitica®, principalmente gquando os
componentes presentes numa mistura necessitam ser determinados,
mas a informac8c analitica disponivel n&c apresenta seletividade.
Dentre esses métodos, hd um enorme destague ac Método dos Minimos
Quadrados PFParciais (PLS)*, que vem ganhando importé&ncia devido

principalmente & simplicidade do algoritmo e excelente poder de

*do inglées FPartial Least Sguares
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previsdo.

Serdo mostrados, a seguir, topicos bésicos a respeito da
Andlise de Componentes Principais e da FRegressdo de Componentes
FPrincipai=s que s80 necessariocs para um entendimento do PLS. NBo &
pretencdio fornecer um tratamento completo destes tépicos, e para
maiores informacdes ser8o referenciados textos mais abrangentes.
As bases do PLS5 serdo formuladas, assim como o algoritmo utiliza-
do na construg¢fBic do programa utilizado nas aplicacBes descritas

neste trabalhoc.
Analise de Componentes Principais

A Andlise de Componentes Principais (PCA)* fol introduzida
na gquimica por Malinowsk] no final dos anos 60, com o nome de
Andlise de Fatores*™*, e a partir da década seguinte um grande
numero de aplicacdes foram desenvolvidaslo.B82.83 o que a tornou
muito conhecida e explorada.

Os principais objetivos desta +técnica s8o o de encontrar
relacdes entre objetos, € como classificéd-los de acordo com suas
similaridades. Associado a isto, estd a deteccBoc de amostras
anbmalas, gque n&o devem pertencem a nenhuma das categorias
conhecidas. Outro objetive importante é a reduc3o de dados, gue
torna-se muito util guando grandes quantidades de informac&es ne-
cessitam ser manipuladas.

Ser8o abordadas apenas as partes fundamentais do PCA,

*do inglés Principal Component Analysis

**do inglés Factor Analysis
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maicres detalhes podem ser encontradeos em 5. Wold el all84 g
KowalskiBt,

A Ansglise de Componentes Frincipals consiste na aproximac8o
de uma tabela de dados, uma matriz X, em termos da soma de varias
matrizes Mi, gue nd8o podem mais ser expandidas. As matrizes Ma
constituem os chamados Componentes Frincipais, e s8c formadas

relo produto de dois vetores, t {(os scores) e p {(os lIecadings) :

X =M1 + Mz + ... + Ma {3.1)
X = t:}_plT “+ tZPZT + ... +taP&T (3-2)
X =7 PT ) (3.3)

para a componentes principais.

-

Uma represgsentacioc grafica, dessas matrizes & mostrada na

figura 3.5.
X = M + Mz + .. + Ma
Pi b= Pa
X s + + oo..
t-.l t2 tn
P
X = T

Figura 3.5. Representacdo grafica do PLCA.

A dimensionalidade do espaco original &€ igual aoc numero de
colunas em X, ou sSeja, o0 numero de varidveis originais. No novo

modelo, a dimensionalidade & descrita pelo nGmerc de matrizes Ma
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necessarias para descrever X, o0 que corresponde ao numero de
colunas em T, ou linhas em P. Assim, se for possivel descrever
uma matriz X, gque tenha muitas varidveis, por um nimerc pegqueno
dessas matrizes Mi, haverd um decréscimo na dimensionalidade, sem
perda de informacdo.

Un operador deve ser encontrado que projete as colunas de X
em uma Unica dimens8o (um vetor), fazendo com que cada uma das
colunas passe a ser representada por um escalar. Também se faz
necessadrioc um operador que projete as linhas de X em wuma tGnica
dimens3c e torne cada linha um escalar. Isso produz os loadings
no primeiro caso, e 08 scores no sgegundo, como pode ser visto na

figura 3.6.

LT ]

Figura 3.6. Scores (t) e loadings (pT) s8c obtidos pela projecdo
de X' em vetores. Loadings: cada coluna de X é projetada em um
elemento de um vetor pT. Sceores: cada linha de X &€ projetada em

um elemento de um vetor t.

UOs vetores t e p s80 ortogonais entre 2i, ou seja, pPiTpsi=0
e tiTt3=0 para i*Jj.

Umn método muito utilizado para essas transformac8Ses & o
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NIPALS*, desenvolvido por H. Wold®8. Caracterliza-se por ser um
processo interativo, onde inicialmente ti e piT s8o calculados, e
o produto tipaiT & subtraido de X, obtendo-se uma matriz residual
E. Essa matriz residual & examinada, & se for muito peguena,
gquando comparada ac erro experimental, o processo cessa. Se ndo,
calcula~-se novos tz e p2T a partir da matriz E. O processo €
repetido qguantas vezes forem necessarias, até gque a matriz de
residucs possa ser desprezada.

0 algoritmo NIPALS pode ser escrito como:

(1) h=1

(2) pegue um vetor X3 de X e chame-o de tn @ th = Xy (3.4)
(3) calcule pnT @ pnT=tnX/trT.tn (3.5)
(4) normalize pnT : puT=pnT/{ PnT | (3.6)
(5) calecule tn : tn=Xpn/PnT.pn (3.7)

{(6) compare tn usado no passo (3) com o obtido no passo (5). Se
forem iguals, dentro do erro experimental, pare (a interacdo
convergiu). Se forem diferentes, volte ao passo (3).

(7) Ap6s a interacdoc convergir, sf8c calculados os erros:

En = En-1 - tapnT (para h=1, X=Eo) (3.8)
Se os erros forem despreziveis pare (a matriz X ja foil
descrita). Be ainda forem altos volte aoc passc (Z2), para o

cdleulo do préximo componente, fazendo X=HErn e h=h+1.

*Nonlinear Ilterative Partial Least bSguares (Minimos Quadra-
dog Parciails interativos nao—lineares)
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Regressio de Componentes Princilpais

Este método de Calibracfo Multivariads consiste em ini-
cialmente aplicar a Andlise de Componentes Principals & matriz de
variaveis independentes X, resultando na representagcfo dos
cbjetos (linhas de X} como sua matriz de secores T, formando um
novo conjunto de varidveis independentes.

Numa segunda etapa, utiliza-se a Regress8oc Linear MGlti-
pl1aB7 para estabelecer a relacg8oc entre o bloco das varidveis
dependentes, a matriz Y, e a matriz de scores T, o novo bloco de
variaveis independentes. A férmula para a FRegressf8o Linear

Maltipla pode ser estabelecida como @

Y=-TB + E (3.9)

e a solucdo para os coeficientes de regress8o baseado no método

doeg minimos quadrados é&

B = (TTT)—*TTY (3.10)

A Regressfo de Componentes Principais resclve dois proble-
mas muito comuns & técnica da Regressdo Linear Miltipla. A
primeira relaciona-se ao fato que a invers3io de (TTT) pode ser
realizada devido & ortogonalidade dos scores. Muitas vezes,
existem altas correlacdes nos dados originais e a inveresa de XTX
pode ndo existir, e mesmo qgue exista os valores estimados podem

ter erros muito grandes.
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O segundo problema relaciona-se ao fato gue o numero de
variaveis independentes n&o pode ser maior que o nimerc de
amostras. Utilizando-se um pequeno numero de scores no lugar da
grande guantidade de varidveis originais, é possivel estabelecer
a modelagem com um menory numero de amostras.

Na FKegressdo de Componentes PFPrincipalis, uma das etapas
fundamentais estd na escolha correta do nimerc de componentes
principais (numero de varidveis independentes) existindo o risco
da perda de informagles com a utilizac8c de um ntmero insuficien-
te. Por outro lado, o emprego de um nimero maior gque o necessario
86 introduz ruidos na modelagem.

Este método Iignora toda a informac3o contida na matriz Y
gquando a Andlise de Componentes FPrincipais é& realizada na matriz
X. O bloco das varidveis dependentes s86 é utilizado numa segunda
fase, guando o8 componentes principais Ja foram determinados.
Maiores detalhes & respeito da FRegress8o dJde Componentes FPrinci-

pais podem ser encontrados em Mardia et allgs,
0O Método dos Minimos Quadrados Parciais (PLS)

Os primeircs trabalhos com a utilizac8o do PLS em quimica
foram realizados no inicio dos anos BO pelos grupos de S. Wold e
H. MartinsP®, Alguns trabalhosP? indicam que ele & uma boa alter-
nativa aos mais cléssicos FRegressfo Lincar Miltipla e Regresséo
de Componentes Principais, pois os parémetros do modelo ndoc mudam
muito guando diferentes amostras s#8o utilizadas na calibracdo.

Também possul vantagens na programagfo, pois sew algoritmo &
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relativamente curto e fédcil de ser implementado. B baseado numa
extensdo do algoritmo NIPALS, gue decompde a matriz de dados em
uma soma do produto de dols wetores.

0 algoritmo a ser mostrado, assim como toda a teoria, esta
baseado num trabalho de Geladi e Kowalski®l, Entretanto, existem
outras formulacbes para o PLES®2.83, oada gqual tendo suas vanta-
gens para uma determinada aplicacic em particular.

Neste trabalho foi desenvolvido um programa em linguagem
QuickBasic 4.5 baseado nesse algoritmoPl. Os subprogramas mais
importantes. como agquele para a modelagem e para a previsdo sio
mostrados no Apéndice 7. Estes subprogramas foram acrescentados
ao programa geral de controle do espectrofotdémetro Hadamard de
modo a ser possivel realizar os cdlculos diretamente a partir dos
dados obtidos no instrumento, sem a necessidade da transferéncia

de arguives, poupando trabalho e tempo.

Construc8o do Modelo

No PLS tanto a matriz das variaveis independentes X, comc a
das varidvels dependentes Y s80c representadas pela Andlise de
Componetes Principais :

X

TPT + E (3.11)

Y=UQT + F (3.12)

Una relagdc entre os dois blocos pode ser realizada corre-

lacionando-se os geores para cada componente de cada vez, utili-
zando-se um modelo linear

Un = bntn (3.13)
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onde
bn = antn/tnTtn (3.14)
para cada h=1,2,...,a, componentes principais.
Esse modelo, entretanto nfdo é o melhor possivel. Isto

porgue a Andlise de Componentes Principais € realizada em cada
matriz separadamente, podendo resultar numa rela¢so ndo muito
satisfatéria (n&oc linear) entre os scores dos dois blocos. Deve-
se buscar um modelo onde as matrizeg de residucs E e F sejam as
menores possiveis e, ao mesmo tempo, consegulir uma relacd3o linear
entre t & u.

Ne PLS isto &€ realizado por uma leve mudanca nos valores
dos scores, de forma a produzir a melhor relag8o possivel. Hd uma
fusic das modelagens do algoritmo NIPALS para os dois blocos,
sendo porém alterados os scores nos passcos iniciais.

Um algoritmo para o PLS pode agora ser apresentado:

(1} h=1

(2) Uinic = algum yi (3.15)
(3) pT = uTX/uTu (W = uTX/uTu) (3.16)
(4) T = P/ pY (wF = wT/fwT] ) (3.17)
(5) t = Xp/PTp (t = Xw/WTw) {(3.18)
(6) QT = tTY /Tt (3.19)
(7 T = a¥/ q¥ (3.20)
(8) u = Yg/gTq (3.21)

(9) Compare t no passc (D) com aquele da interacl3c anterior. Se
forem iguais, dentro do erro experimental, pare (a interacioc
convergiu). Se ndo, vaolte ac passo (3).

Se o bloco Y tiver apenas uma variavel, cos passos 6-8 podem
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ser omitidos fazendo g = 1.

Ainda h&a um problema, o algoritmo n&c produz valores de t
ortogonais. A razio é que a ordem dos cédlculos que foi usada para
a Andlise de Componentes FPrincipais foi alterada. Para contornar
esse problema, os p's 830 mudados por pesos w s {colocados entre
parénteses acima).

Um célculo extra é entdo i1ncluido, apdés a convergéncia,
rara tornar os t s ortogonais:

(10} pT = tTX/tTt (3.22)

Com pT = pT/PT) é possivel calcular © novo valor de t :
t=Xp/PTP, mas isto por sua vez & apenas uma multiplicac8o escalar
rela norma de pT dado no passo (10) :

(11) t = tl pT { (3.23)

Valores de t ortogonais nfo s8oc absolutamente necesséarios,
mas s#o importantes se relacdes entre varidveis também devem ser
obtidas. Deve ser dado o mesmo escalonamento para os pesos W, de
modo a tornar a previs8o correta
(12) w = w [T | (3.24)

Os valores de pT, gT e wT s80 utilizados na previs8o, e t e
u para diagnédstico e/ou propésitos de classificacBo. A seguir, é
encontrado o coeficiente de regressio b
{13} b = uTE/tTL (3.256)

Numa etapa final s8o encontrados os residucs para cada
componente principal. Para o bloco X
(14) En = Bn-1 - tnpn., X = Eo (3.26)
Para o bloco Y : Fn = Fn-i-ungnT, ¥ = Fo, onde un pode ser

trocado pela sua estimativa : un = bntn e uma relacgfo mista &
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obtida

(15) Fn = Fn-1-bntnanT. (3.27)
(16} A partir dos valcres dos residuos, pode-se voltar ao passo
(2) para a implementacdoc do procedimento para o préximo componen-—
te fazendo h=h+l, ou entlic parar. Aprds o primeirc componente, X
nos passos 3,5, e 10 e Y nos passos 6 e B s3c trocados por suas

correspondentes matrizes residuais En € Fn.

Previsfo

Na etapa da previsio, 880 utilizados os pP¥, gQT, wfF e Db
calculados na Fase de Calibracéo para cada componente. Uma matrix
X+ & formada a partir das amostras desconhecidas. 0s par&metros
tt (scores) s8oc calculados pelo ajuste de Xt para wl:

(17) te=XewWT (3.28)

A partir dos coeficientes de regress8c b, os scores to
produzem uma estimativa da matriz das concentragdes, ja gue :

(18) Y=ttbg™T (3.29)

3.3. TITULACOES DE MISTURAS DE ACIDOS

Apds a construgdo do espectrofotdmetro Hadamard e todos os
testes para estabelecer suas caracteristicas principails, foi
desenvolvida uma aplicac8c analitica deste Iinstrumento. O espec-
trofotdmetro fol utilizado como unidade de detecclo num sistema
FIA para titulacd®es de misturas de dcidos, devido & possibilidade

de adquirir um espectro completo na regido visivel raplidamente.
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Nas titula¢Bes adcido-base de misturas de 4cidos fracos.
principalmente com pka's préximos, é dificil a detecc8c dos
pontos finais. Hecorre-se, entfo, a ajustes dos dados experi-
mentais a eguacdes dos equilibrios envolvidos®4. Esses métodos
requerem valores muito exatos dos parémetros utilizados, como
constantes de equilibrio e forga idnica. A Calibrac8c Multiva-
riada surge como uma alternativa, podendo resolver alguns desses
problemas. J4 gue nenhum parimetro fisico-guimico necessits ser
conhecido ou determinado.

Misturas de dcidos fracos foram titulados pela metcdologia
potenciométrica classica, com o8 dados tratados por Métodos de
Calibragdo Multivariada, obtendoc-se excelentes resultadoseB, Por
cutro lado, & necessério gue as amostras a serem analisadas
tenham matryrizes semelhantes as utilizadas na Fase de Calibrag&o.
Fatores exXternos devem ser mantidos constantes ou sob controle.

Os métodos multivariados exigem gue um grande numero de
dados sejam obtidos para a construcdo do modelo. Neste ponto, as
técnicas automaticas como a Andlise por Injecfo em Fluxo, apre-—
sentam~se como ferramentas muito Gteis, tornando a titulacBo mais
simples, réapida e reprodutivel. A conex8c de titulagles em siste-
mas FIA com métodos multivariados, principalmente a Calibracgdo
Multivariada, ©parece ser muitoc atrativa, principalmente levando-
se em conta a enorme demanda de determinacdes de Acidos fracos em
gquimica alimenticia, ambiental e agricolsa.

Rotineiramente as medidas de pH 830 realizadas potenciome-
tricamente com um eletrodo de wvidro. Em sistemas FIA, principal-

mente em titulagles, &€ necessdrio acompanhar a variac83c do pH
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mais rapidamente, e o0s eletrodos de vidro n8c podem ser utiliza-
dos, devido a resposta mais lenta.

Medidas espectrofotométricas de pH na presenca de indicado-
res acido-base, apesar de n80o serem comuns, sob condicSes &timas
podem ser t8c precisas guanto a potenciometrisa®8, ® utilizada em
situagbes onde os eletrodos de vidre n8c apresentam bons resulta-
dos, como para medidas rdpidas, em locais inacessiveis cu ambien-
tes muitoc corrosivos.

Recentemente, fol relatada a wutilizac8o de uma mistura de
indicadores para acompanhar titulagBes em fluxc continuo de
misturas de Aacidos®7?. Neste trabalho, um aumento linear né vazdo
do fluxo de uma solugl8o alcalina &€ realizada, para gerar Curvas
de titulagdo similgres as cléssicas. Os dados s8c tratados da
maneira convencicnal, procurando-se o0s pontos finais nas curvas
de titulac8&8o. Também titulacﬁes de misturas de Acldos, que absor-
vem na regido do ultravigleta, em sistemas FIA foram realizadas,
utilizando Métodos de Calibrag8o Multivariada para tratar os
dados gerados por um detector multicanal??. A necessidade de
dcidos cujas formas dcida e/ou bdsica absorvam no ultravioleta,
imp&e certa limitagdo a esta metodologia.

A presente aplicacg8o esgtd baseada na titulagBo de misturas
de écidos num sistema FIA na presenca de uma mistura de indica-
dores &acido—base que absorvem na regidc do visivel. A variac8oc do
PH &€ acompanhada pela mudanca nas formas &cida e bdsica dog indi-
cadores, a partir dos seus espectros de absorvancia. Métodos de
Calibracdo Multivariada, baseados no PLS., s80 utilizados no

tratamento dos dados, para a reducldoc de varidveis e gquantificacio
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dos acidos individuais presentes.

3.4. SISTEMA FIA UTILIZADO NAS TITULAGOES

A figura 3.7 mostra um diagrama baédsico do sistema FIA
empregado nas titulacfes, apresentando o espectrofotdmetro

Hadamard desenvolvido como unidade de deteccs8o.

<> g
f
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AMOSTRA <
H
MISTURA t
INDICADORES —_
ADC o <gq
a
—a o]
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RS-232¢C
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Figura 3.7. Diagrama do Sistema FIA para titulacBes egpectrofoto-
métricas dcido-base. a.bomba peristialtica:; b.mdédulo de injec8o:
c.cémara de mistura; d.cela de fluxo; e.fonte de luz; f.fibras
Opticas; g.lentes convergentes; h.espectrofotbmetro Hadamard:
i.converscr analdgico-digital; Jj.sistema minimoe TSI 1020; k.
Microcomputador IBM PC-AT.

vi - vb : VaAlvulas eletromecénicas.
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Fundamentalmente, o sistema ¢é constituido de uma bomba
peristdltica multicanal {Ismatec MP-13R), com vazdes iguais em
todas as linhas, gue dependeram da titulac3o efetuada. Microval-
vulas eletromecénicas de 3 vias (NResearch) s8o empregadas na
selegdo dos fluidos reagentes {valvula vi na figura 3.8) e na
confeccdo da unidade de introdugdo da amostra®® (valvulas ve - vse
na figura 3.6). A radiac8oc de uma fonte halégena ¢é guiada para
uma cela de fluxo (1,0 cm de caminho éptipo), e desta para a
entrada do espectrofotdmetro Hadamard por cabos de fibra éptica
{REICHENBACH - Instrumgntos e Fibra bptica Ltda.) de 50 om de
comprimento e 3 mm de di8metro. Uma cémara de dispersdc®? com
agitac8o magnética e volume de 1,5 mL & utilizada para gerar um
gradiente de concentragdoc da espécie injetada.

A unidade de introduc8o da amostra e a outra vAalvula séo
controladas pelo sistema minimo de microcomputador TSI 1020. As
rotinas em ASSEMBLER-8085 desenvolvidas para o contole do sistema
FIA encontram-se listadas no Apéndice 4.

Para as titulaQSes efetuadas, o intervalo entre cada aqui-
sicdo de wum espectro nunca foi inferior a um segundo. Desta
forma, o microcomputador externo e o sistema minimo que controla
o espectrofotbmetro podem trabalhar em paralelo. Enguanto um novo
espectro estd sendo adguirido sob controle do sistema minimo
{esta operacgd8c leva cerca de 0,3 segundos gquando o motor de passo
& utilizado para movimentar o disco que contém as méscaras), ©
microcomputador externo pode realizar cos calculos necessdrios
para recuperar o espectro (transformada de Hadamard), e armazend-

los no disco para utilizag8o posterior.
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Quando em operacdo, a amostra (mistura de &acidos) flui
continuamente, e merge com a solugdo da mistura de indicadores
dcido-basme. 5ob controle do microcomputador um volume definido de
uma solugdo alcalina é injetada, chegando até um ponto de con-
fluéncia, coalescendo com a mistura amostra/indicadores. Essa
soluc8o passa entfo pela cémaral de dispersdo, onde um gradiente
alcalino & gerado.

O0s &Acidos presentes s8c sequencialmente titulados, e as
mudancas nos espectros de absorcdo dos indicadores, gue refletem
o pH da solugsoc a cada instante, podem ser acompanhadas pelo
espectrofotdmetro Hadamard. 0Os tempos para o inicio e final da
agquisic8o dos dados, foram determinadcos a partir de injecles de
soluctes de KMnOa4a no sistema com dgua destllada nas linhas, para
gue se pudesse obter o perfil da dispers8c. Foram escolhidos
tempos para o iniclio da agquisic3o dos espectiros apdas o midximo de
concentracdo no perfil obtido, e o final do monitoramento foi
estabelecido prara um tempo onde n#o havia mais a espécie injetada
na linha. A figura 3.8 mostra um perfil de concentrac3oc de uma
espécie injetada, e os tempos utilizados nas titulacgbes.

S3c obtidas superficies abscorvéncia versus tempo versus
comprimento de onda. Foi desenvolvido um programa especifico em
QuickBasic 4.5 para a visualizag8c das superficies obtidas, gque
se encontra listado no Apéndice 8. Hssas superficies s8o trans-
formadas em curvas bidimensionais absorvéncia x tempo, ou pH X
tempo, devido A& grande guantidade de dados, gue ndc poderiam ser
manipulados no microccomputador IBM PC-AT utilizado. A partir

dessas curvas €& gue g80 realizados os cdlculos com o PLS.
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Figura 3:8. Perfil de concentrac3o gerado no sistema FIA, e os
tempos utilizados nas titulacgBes. I.instante da injec8o;: ta.in-
tervalo de tempo para o inicioc da aquisic8o dos espectros; tm.
intervalo de tempo total da aguisic#o dos dados; te.intervalo de

tempo entre cada aguisicdo dos espectros.
Foram tituladas misturas de um Acido forte (hcido Cloridri-
co) e um fraco (Acido Acético), e misturas de dois 4&dcidos

fracos: citrico/tartiarico e acético/benzdico.

3.5. TITULAGCAO DE MISTURAS DOS ACIDOS CLORIDRICO E ACETICO UTILI-

ZANDO METODOS DE CALIBRAGAQ MULTIVARIADA

Experimental

Nas titulacfes simulténeas dos &cidos cleridrico e acético,

foi utilizada uma mistura de dois indicadores: Verde de Bromocre-

\
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sol (pH de transic8oc entre 3.5-5,4) e Fenolftaleina (pH de
transicdo entre B,0-10,0). As concentracfes dos indicadores foram
ajustadas para que a absorvAncia madxima obtida no sistema FIA n8o
ultrapassasse 1,00 unidade de absorvéncia.

A vazdo do sistema FIA fol estabelecida em 1,0 mL/min.,
sendo adqguirides 55 espectros a intervalos de tempos de 1,0
gegundo. 0O inicio da colecB8o dos espectros fol estabelecido & 65
segundos apds a injeclic. Foram injetados 100 ul de uma soluc8oc de
NaCH 0,75 M isenta de Carbonato para produzir o gradiente alcali-
no.

Foram preparadas 12 soclucfes de misturas dos acidos clori-
drico e acético com concentracgdes na faixa de 1,25 x 10 M a
5,00 x 102 M, sendo B delas para serem utilizadas na etapa da

construc8o do modelo, na fase de treinamento, € outras 4 para

testar a capacidade de previsao do modelo desenvolvido.

Pré-processamnento dos dados

As superficies sabsorvéncia x tempo X comprimento de onda
obtidas para titulacdes de 2 misturas dos 4&cidos s8c similares
aquelas mostradas na figura 3.9.

As superficies refletem o8 estédgios da titulacl8o, sendo
possivel observar onde a titulac3o do acido acético comega, com O
Verde de Bromocresol mudando de c¢or, de amarelo para azul,
refletindo no seu espectro de absorc8o com mdximo ao redor de 600
nm, e onde a titulac3o termina, assinalada pela mudan¢ga abrupta

na cor da Fenolftaleina, de incolor para rosa, cujo espectro
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aparece ao redor de 550 nm.

.
8.68 )

470 comprimentn de onda (na) 675

Figura 3.9. Superficies absorvancia x tempo X comprimento de onda
para a titulacdo da mistura dos acidos cloridrico e acético.
A_idcido cloridrico 5,00 x 10—3 M e &dcido acético 5,00 x 10—= M.

B.3cido cloridrico 2,50 x 10—2 M e &dcido acético 2,50 =z 10-3 M.
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As superficies inteiras poderiam ser, a principio, utiliza-
das na mode lagem como proposto por Wold et alll©®O, Para diminuilr
a gquantidade de dadcs e ¢ tempo de processamento, cada superficie
fol reduzida para uma curva bidimensional absorvéncia x tempo.
Para isso foi utilizada a soma de duas curvas & 550 nm (onde o
especﬁro da Fenclftaleina na forma basica apresenta seu maximo) e
4 615 nm (onde o espectro do Verde de Bromocresol na forma bésica
apresenta seu maximo). Cada superficie & transformada numa curva
de titulacdo espectrofotométrica, como mostrado na figura 3.10,

para as duas superficies da f£igura 3.9.

55.68 7
1
N
1 Ny
e “\\_
Rl T
Py B
0 N
ol e
i
{
B.% T 3 T T T T 4 ¥ i L%
0.080 absorvancia 1.660

Figura 3.10. Curvas absorvdncia x tempo para misturas de 4&cido
cloridrico e acético.
A_4cido cloridrico 5,00 x 10—3 M e &cido acético 5,00 x 10-3 M,

B.acido cloridrico 2,50 x 10—3 M e 4dcido acético 2,50 x 10-3 M.
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Calculos e resultados

Um conjunto de 8 curvas de titulac8o absorvancia x tempo
foi empregado para estabelecer a modelagem com o PLS. A infor-
maclio relevante para obter uma modelagem satisfatdria esté
presente numa faixa de 0,015 & 0,75 unidades de absorvéncia. Foi
formada uma matriz X, de tempos, com 50 colunas (intervalos de
0,015 unidades de absorvéncia) e 8 linhas (nimero de amostiras
utilizadas) e uma matriz Y de concentracfes, com Z colunas {refe-
rentes aos acidos cloridrico e acético) e B linhas (numero de
amostras).

Us dados foram escalonados para média zero e desvio padrio
unitdrio. Foi determinadc o numero de componentes principais
necessarios para os cadlculos a partir dos Erros Padr8c de Pre-
vis8o (EPP), quando o nimero de componentes principais varia de
“um até quatro.

Os Erros Padr8o de Previs8c (EPP) sdo calculados a partir

das previstes realizadas com o PLS para as amostras do conjunto

teste, sendo dado por

EpPp = ‘/"S: (cprov _ pverdy2 /N (3.30)

onde CPrev & a concentraclc prevista, Cverd & o vaior verdadeiro
e N é o nimero de amostras no conjunto teste.

Deve ser escolhido o numero de componentes principais que
fornega um menor erro possivel nas previsBes. Um gradfico do Erro
Padrso de Previs8o contra o nimero de componentes principais &

mostrado na figura 3.11. Pode ser observado neste grafico, que
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ap6s o segundo componente principal os erros na previsdo pratica-
mente ndo malis se alteram, indicando que devem ser utilizados

dois componentes principais nos calculos.

.80 7

P

] {

g’“fg““mg

9.% T T T T
] no. CF

4 o S

Figura 3.11. Grafico do Erro Padr8o de Previs8o contra o niumero

de Componentes Principais para a titulacBo da mistura dos acidos

acético e cloridrico.

Esse numero de componentes, pode descrever 94,6% da varién-
cia original dos dados da matriz X. As 61 varidveis originais
foram reduzidas para apenas 2, sem perda de informac&o.

Esperava-se encontrar esse numero de componentes princi-
pais, uma vez que trata-se da titulac8o de dois 4cidos, e o
numero minimo de varidveis gque o sistema pode possulr & exatamen-
te uma para cada Acido. N&o deve-se utilizar um nGmero maior de

componentes principais, apesar dos errcos na previs@o serem ainda



Capitulo 3 108

multo peguenos, porague apenas ruidos estardo sendo modelados.
Analisando-se a relacdo entre os scores das matrizes X e Y,
percebe-se gque ha uma forte dependéncia linear nos 2 primeiros
componentes principals,. enquanto para o terceiro ndo ha mais essa
dependéncia, como mostrado na figura 3.12. Isso € mais um indica-
tivo de que Z componentes principais s8o0 suficientes para modelar
og dados, enguanto ¢ terceiro componente contém apenas ruidos.
Os wvalores previstos para as amostras utilizadas como
teste, com 2 componentes principais na modelagem, s3c mostrados

na tabela 3.1.

Tabela 3.1. Previsfes das concentracgdes individuais dos Acidos

cloridrico e acético, utilizando o sistema FIA/titulacdo e PLS.

Hoido Clorfidrico(10-=M) | ‘Acido

cgtico(10 o ) ]

no REAL PREVISTO ERRC REAL PREVISTO ERRO

1 5,00 5,086 -0,05 2,50 2,46 0,04
2 2,50 2,55 -0,05 2,50 2,44 0,06
3 2,50 2,57 -0,07 1,256 1,08 0,16
4 1,25 1,34 -0,09 5,00 5,03 -0,03

Erro Relativo Médio*

* ([Z(yr — yp)2/nPE)/(Zyr/n)

Titulac8es/FIA, realizadas do modeo inicialmente proposto
por Ruzicka et all® (sem a utilizac8o de métodos multivariados, e
para determinacdes de apenas um Adcido), relacionam o logaritmo
das concentracdes dos acidos diretamente contra os intervalos de
tempos. Isso deve ser feito porgque o gradiente alcalino gerado

numa ca8mara de mistura é exponencial, e para linearizar a relag8o



Capitulo 3 109

aplica-se essa corregdo.

A, 2.887 B. 1.5
s ° s
C g c
1}

o 0 0

r ¢ r
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-9.60 scores X 3.68 -3.08 scores X 3.90

C. 2.8
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e
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-3.08 scores X 3.68

Figura 3.12_. Graficos dos scores da matriz X contra os scores da
matriz Y. A. 12 Componente Principal; B. 20 Componente Principal;

C. 32 Componente Principal.
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No presente caso também fol verificado a aplicacBo dessa
correc¢8o. Entretanto, 1isso n8o resultou em previsSes mais satis-
fatérias, qQuando comparadas agueles onde n8c foi utilizada essa
correcdo. Os valores previstos, e o nimeroc de componentes princi-
pais a serem utilizados n8oc 8e alteraram. Provavelmente isto
deve-se ao fato da regido do gradiente utilizada ser praticamente
linear, n8o sendo, portanto, necessiria essa correcéo.

Uma grande vantagem da metodologia proposta & sua rapidez.
Apds o sistema estar calibrado (ter sido estabelecida a modelagem
com o PLS na fase de treinamento) uma titulacg8o completa, inclu-
sive com resultados, pode processar-se automaticamente em cerca
de 2 minutos. Andlises de rotina, como monitoramento continuc em

linha, aparecem como aplicac®es muito promissoras.

3.6. DETERMINACAO ESPECTROFOTOMETRICA DE pH EM SISTEMAS DE FLUXO
UTILIZANDO MRTODOS DE CALIBRAGCAO MULTIVARIADA

Na titulac8o das misturas dos 4cidos fracos citrico/tarté-
rico & acético/benzbico, devido & mailor complexidade dos dados,
ndo fol possivel utilizar a mesma mistura de indicadores.

Uma mistura de indicadores capaz de fornecer informacdes
sobre toda a faixa de pH onde a titulag8o ird ocorrer fol sele-
cionada. A utilizac3o desta mistura mais complexa de indicadores
torna dificil, por sua vez, a selecd3o de alguns comprimentos de
onda para recuperar uma curva de titulacl3o espectrofotométricsa,
como anteriormente realizado.

Uma alternativa seria colocar os dados de cada espectro
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lado a lado, formando uma longa linha gue reflete cada titulac#o.
Uma matriz muito extensa seria formada, que impossibilitaria sua
manipulacdo no microcomputador disponivel., Esses dados poderiam
ser reduzildos pela aplicag8o da Andlise de Componentes Frincl-
pais, como J& sugerido por Ckhman et alliox

Foi observadoc que era possivel calibrar cada espectro de
uma mistura de indicadores em funcd8o do pH com o PLS. Cada
superficie de titulacio pode ent8o ser transformads numa curva pH
Xx tempo, e esta nova curva utilizada para estimar as concen-—
tracBes dos dcidos presentes utilizando-se o PLS uma segunda vez.
Desta forma, um método de Calibracdo Multivariada ¢ utilizado
inicialmente para reducdo de dados, e numa segunda etapa para uma

determinacdoc guantitativa.

Sessi@c TedbdHrica

Pocde ser demonstrado como os espechtros de absorcg8o de uma
mistura de indicadores podem ser correlacionados com os valores
de pH.

Para cada indicador presente na mistura é possivel escrever

o eguilibrio (por exemplo para o indicador 1):

HInd, = H* + Ind; (3.31)

A absorvéncia total da solucdo, em cada comprimento de
onda, contendc o indicador (HIndi) serd a soma das absorvancias

das formas ionizada e n8o ionizada :
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Ay = Appg- * Ayrag, (3.32)

e de acordo com a Lel de Beepr

Ay = €pgr-a. [Ind;] + €y, . a. [HInd,] (3.33)

onde € & a absortividade molar num comprimento de onda, a €& o
caminho &6ptico e [] dencta concentrac8c molar.
A constante de lonizac8o do indicador € expressa como

x [H*] [Ind]]

= 3.34
. [HInd,] ( )

A expregsB80 dada em 23.34 pode ser manipulada para gque se posss

obter:
[Ind]]
= - R 3.35
pk, = pH - log [Hind] ( )
ou,
[Ind;]
[HInd1] —W (3.36)
0O balango de massa para o indicador é

CHInd; = [Ind]] + [HIndl} (3.37)

onde Carindal € a sua concentrascdo analitica.
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Substituindo 3.36 em 3.37 :

Cytng, - 10 PF P!

{HInd.,] = (3.38)
' 1410 PFPR)
e substituindo 3.36 ¢ 3.38 em 3.33 :
(pH-pK,)
€ .8 C 10
Ay, = (egm-.a + [ —1]- i W (3.39)
10{9317 - 1*10(3”??&)

A absorvancia total de uma solucloc contendo n indicadores,
a um dado comprimento de onda, considerando-se a aditividade da

ILLei de Beer seria :

Ay = Apy + Ay + Apy + ... tAp, (3.40)
onde cada termo da equac8Bo 3.40 & igual ao mostradoc para o
indicador 1 na eguagBo 3.39.

Uma andlise da egquac8o 3.38 mostra que para um indicador
gque apresenta abscortividades molares diferentes,a um dado compri-
mento de onda, para as formas ionizada e n8o ionizada, serd
observada uma mudanca efetiva da absorvédncia guando o© ©pH da
solug8o aproxima—-se do valor do seu pKe. Uma curva sigmdide &
obtida, sendo que nd3c héd mais mudanca na absorvéncia quando o pH
atinge wn valor gue & duas ou trés unidades maior gque o seu pKa.
Entretanto, para valores de pKa ¥ 1 ou pKa ¥ 1,5 & abscrvéncila
mudard linearmente com o pH. Este fato, juntamente com a equacio
3.40 pode guiar a selecdo da mistura de indicadores a ser utili-

zada, que dependera da faixa de pH a ser acompanhada.

As diferencas entre os valores de pKe' s sucessivos devem
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ser da ordem de 2 unidades no maximo. Isso assegura gue guando um
indicador néo esta mais fornecendo informa¢fes numa falxa linear
de pH, outro deve estar entrando nessa situagdo. Os indicadores
devem, de preferéncia, serem selecionados de forma a apresentarem
valores distintos nas suas abscortividades molares maximas em
diferentes comprimentos de onda. Isto faz com que a aditividade
das absorvancias seja vadlida durante toda a faixa de pH a ser
monitorada, reduzindo a probabilidade de saturac8o em um dado
comprimento de onda.

Outra caracteristica desses indicadores Acido-base, consis-
te na sua elevada absortividade molar, o gue torna possivel
utiliza¢do de solugbes muito diluidas (da ordem de 10-5 M), n8o
influenciando na titulac8o de &cidos mais concentrados (da ordem
de 10— M). Por outro lado, como a mistura de indicadores esta
sempre presente na mesma concentracfo em todas as titulacdes,
esse efeito (se significativo) sera cancelado rela modelagem, ndo

influenciando os resultados.

PARTE EXPERIMENTAL

Mistura de Indicadores

Uma mistura de cinee indicadores, conforme mostrados na
tabela 3.2 com seus valores de pKa's, faixas de pH de viragem e
as cores nas formas adcida e basica, fol utilizada para a modela-
gem. Foram preparadas solucdes estoque desses indicadores como

recomendade por Bdnyvailo=Z, Ag concentragdes dos indicadores na
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mistura foram ajustadas observando-se os espectros no sistema FIA
mostrado na figura 3.7, a diferentes valores de pH (na faixa de
interesse para as titulagBes que seriam reallizadas). As misturas
mostraram absorvancias minima e maxima de 0,2 & 1,2 para uma
faixa de pH de 2,4 & 8,2. O indicador utilizado em malior concen-

tracdo foi o Alaranjado de Metila cuja concentrac8o era cerca de

3 x 1058 M, enguanto os outros ficaram por volta de 1 x 10-85 M.

Tabela 3.2. Mistura de indicadoreszs utilizada.

laranjado de Metila vermelho/amarelo

Verde de Bromocresol amarelo/azul
Vermelho de Clorofenol amarelo/violeta

Azul de Bromotimol amarelo/azul

SolucBes Tampdo

Foram preparadas 15 soclugSes de tamp8ic com pH s na faixa de
2,8 a 8,8. Misturas de Acido Citrico 0,1 M e Fosfato de Potéssio
Dibdsico 0,2 M foram utilizados para os tampBes numa faixa de pH
de 2,8 a 7,8, e misturas de Acido Bérico 0,1 M e NaOH 0,1 M para
a faixa de pH de 8,0 & 8,8, conforme recomendado por FPerrin et
allioa, A forca idnica fol ajustada para 0.5 M com KNOz em todas
as solucdes. Foram realizadas medidas potenciométricas, com um
eletrodo de vidro, para certificar-se dos pH s das solugles. Na
modelagem foram utilizados esses valores de pH medidos potencio-

metricamente.
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Outras cinco sclugdes de tampdes também foram vutilizadas,
além daguelas empregadas na modelagem. Estas solucdes serviram
para estabelecer o8 par@metros do modelo e testar o poder de
previsfioc do sistema. Foram constituidas pelos tampSes de Acido
Citrico/Fosfato de Potédssio Dibésico, Acido Acético/Acetato de
S6dioc e Acido Bérico/NaOH, com os seguintes pH's: 3,00; 4,00;

4,75; 6,25 e 8,00.

Sistema para a obtenc8o dos espectros

Para a obtenc8oc dos esmpectros da mistura de indicadores,
foi wutilizado o mesmoc sistema mostrado na figura 3.7. A solucdo
da mistura de indicadores e cada uma das solucdes tamp8oc sdo
bombeadas continuamente, com & mesma vazdo, e mergem chegando até
a cémara de dispersic. Fol bombeada &gua nas outras linhas do
sistema para promover a mesma diluicdo da mistura de indicadores
gue deve ocorrer durante uma titulacdo.

Os espectros da mistura de indicadores, para as 15 amostras
de solucdBo tampfo, s80 mostrados na figura 3.13, como una super-—

ficie absorvéncia x pH x comprimento de onda.

Cdlculos e Resultados

Na modelagem com o PLS, fol construida uma matriz X consis-
tindo de valores de absorvéncia & 50 comprimentos de onda (1li-
rthas) das 15 solugfes tamp8oc (colunas), e uma matriz Y dos

valores de pH (a vGnica coluna) das 15 solucdes (linhas). Us dados
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foram escalonados para médla zero e desvio padr8c unitério.

R
\\l\‘\‘ 1R
"Jﬂﬁknudﬁﬁﬁﬁﬁﬁi

4%  comprimento de ondalm) 655

Figura 3.13. Superficie absorvaéncia x pH x comprimento de onda

para as solugles tamp8o preparadas.

Para que se pudesse determinar o numerc de componentes
principais a serem utilizados, foram realizadas previsfes dos
pH s das outras 5 solucbes tamp8c gue n#o entraram na construcgdo
do modelo. Foi calculado o erro padr@o de previs8o (EPP), dado
pela eguacgBoc 3.30, para as previsfes com o numero de componentes
principais variando de um até guatro. Um grafico do Erro Padrio
de Previs8oc (EPP) contra o numero de componentes principais é
mostrado na figura 3.14.

Uma andlise da figura 3.14, mostra aque apds o segundo
componente principal, n8o hd uma variag8o aprecidvel do erro. Com
isso, conclui-se que devem ser utlilizados dois componentes

principais nos cédlculos. A utilizac8o de apenas dols componentes
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principais consegue descrever 89,6% da variéncia original dos

dados da matriz X.

.25
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e
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Figura 3.14. Graficc do Errc Padr3o de Pervis8o (EPP) como funcioc

do numero de componentes principais.

Uma boa relag8o linear entre os scores das matrizes X e Y,
para as 15 amostras utilizadas na construcdo do modelo, para ©
primeiro componente principal, pode ser observado na figura 3.15.

Desta maneira, conclui-se gue com a mistura de indicadores
proposta é possivel estabelecer uma relac8o linear com o8 valores
de pH numa faixa de 2,8 & 8,8.

Com a utilizac8o de dois componentes principals, o Erro
Relativo Médico para as previsdes das 5 amostras gque ndo entraram
na calibrac3o foi de 1,28%. A tabela 3.3 mostra os valores

previstos para cada uma dessas amostras.
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Figura 3.15.

os scores da matriz de pH's,
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Grafico dos scores da matriz de absorvéncias contra

para o primeiro compoente principal.

Tabela 3.3. Previsbes para o pH de 5 solucgSes tampio utilizando-

ge Z componentes principais nos cédlculos com o PLS.

* determlnado"potén01£nnetricameﬁte

Para que se pudesse determinar a precisfc nas determinacSes

de pH,

foram realizadas cinco medidas para uma mesma

amostra,

cujo valor de pH era 4,75. O wvalor médio dessas determinac8es fol

4,77 com um desvio padrdo de 0,02.
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3.7. TITULACAC DE ACIDOS FRACOS UTILIZANDO METODOS DE CALIBRACAO

MULTIVARIADA (PLS)

Sessdo Tebdbrica

Pode ser demonstrado como & a dependéncia do tempo com o pH
na titulacdo de uma mistura de dois adcidos fracos monopréticos HA
e HB (extensdes para mais &cidos ou Acidos polipréticos s8o
facilmente realizadas) no sistema titulac8o/FIA utilizado, e como
a calibracdo multivariada pode ser utilizada nessas sltuagdes
rara obter as concentragdes dos dcidos individuals a partir das
curvas obtidas.

Quando um volume fixo de uma solugdo alcalina homogénea é
injetado num sistema FIA, como mostrado na figura 3.7 gque tem uma
cdmara de mistura, um gradiente de concentrac8o com o tempo é
gerado. Um modelo gue descreve o gradiente gerado numa c@mara de
mistura é a dos tangues em sSériclo4, gue pode ser descrito por
uma funcdc puramente exponencial, tomando-se um tempo "t apés a

injec8o, na porgdo da cauda do perfil do pico:

Coy- = Ce

rler

(3.41)

onde Com— €& a concentracdo a cada instante £, Co & a concentracg8o
inicial da solucdo alcalina, e T é o tempo de residéncia médico de

um elemento do fluido no interior da cémara de mistura.
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0 tempo de residéncia médio pode ser expressc como :

Ya
0

T = (3.42)

onde @ &€ a vazdo da solug8o através da clmara de mistura € Vm é ©
seu velume interno.

0 perfil do gradiente alcalino a ser gerado, pode ser
controlado pelo ajuste de parémetros fisicos como Vm € Q, além da
concentrac8o inicial da base. Podem ser obtidos gradientes cujas
concentracgdes podem variar multo lentamente com o tempo, e de
maneira praticamente linear em certos intervalos.

Nas. titulacdes efetusdas, as amostras s8o continuamente
bombeadas, confluindo com a sclucdoc alcalina imediatamente antes
da camara de mistura. A partir desse ponto de confluéncia, nioc e
necessario considerar alteracdes na concentrac8o analitica dos
dcidos uma vez gue 880 constantes.

A titulacio processa-se com uma adig8o de hidrdxido varié-
vel (devido ao gradiente formado) a volume final constante. Desta
maneira ndoc s8c necessdrias corregfes de volume.

As reacdes Acido-base no interior da cémara de mistura s8o
muito rapidas, assim o eguilibrioc é atingide instantaneamente.

0 pbalanco de carga para este sistema & :

[Na*) + [H*) = [oH"] + [A"] + [B"] (3.43)

Como [Na*]l vem da solugBo alcalina injetada, ent&o da

equacio 3.41:

t
[OH™] = [Na*] =C¥e T (3.44)
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As seguintes constantes podem ser apresentadas
- produto idnico da &dgua :
K, = [H"] [OH7}) (3.45)
- Constante de ionizacglo do &cido HA
[H*] [A~])
K, = 121148 ) (3.46)
HA [HA]
- Constante de ionizacB0 do dAcido HB
K. = [H*] [B7] (3.47)
d [HB]
Os balancos de massa para o8 dois Acides 880 dados por:
Cyp = [HA] + [A7] (3.48)
Cyp = [HB] + [B7]) {3.49)

onde Cua & Cum s30 as concentracSes analiticas.

E possivel estabelecer a segulnte relacd8o a partir de 3.48

e 3.48
K. C,
[A~] = 2272
[H'] +Ky
e a partir de 3.47 e 3.48 :
KyzCun

B T

{3.50)

(3.561)
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Agora substituindo 3.44, 3.45, 3.50 e 3.51 em 3.43 :

. £
C;WGT'F[H+}' Kv +

(3.52)
(2] [H*] +Ky,  [H']+Ky
ou,
e, _Cas
_t .| 1H] [H']+K,, [H']+K, (3.53)
T cgn'

A metodologia proposta emprega 05 tempos - necessarios para
alcangar um determinado pH como varidvels independentes. Pela
equacdo 3.53 pode ser observado gque estes intervalos de tempos
dependem tanto das concentracdes iniclais dos &cidos como de seus
valores de pKa. Isto significa que esses tempos contém infor-
macBes quantitativas e gqualitativas & respeito da composicBo da
amostra.

0 método de Calibrag8o Multivariada utilizado, baseado no
PLS, supbe gque as varidveis (tempos) apresentam uma dependéncia
linear com a concentrac8o dos acidos. Analisando a eguacglBo 3.53,
este fato implSe uma certa limitag8co na metodologia, uma vez gue
para uma faixa relativamente grande de concentracdes esta deren-—
déncia deixa de ser linear. Por exemplo para os acidos HA com pKa
3,12 e HB com pKe 5,3, concentracfo inicial da base 0,2 M & pH
4,0, e o dcido HA numa faixa de concentragtes de 1 x 10 M &4 b =
10-3 M a relac8o é praticamente linear. Entretanto, para este
mesmo &cido HA, esta relacdoc deixa de ser linear para concen-

tracdes numa faixa de 5 x 104 M A4 5 x 10-2 M, como mostrado na
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figura 3.16. Desta forma, somente &cidos dentro de uma faixa mais
estreita de concentrac¢8es poderfo ser titulados, utilizando-se a
metodologia proposta.

0O perfil do gradiente alcalino € importante na linearidade
das relagdes entre as concentracles dos acldos e o tempo. Deve-se
buscar uma parte do gradiente gue seja ¢ mais linear possivel.
Isso é alcangado em regiBes localizadas no final da cauda do
perfil, onde o decréscimo da concentracdo da base € muito lenta.
E importante otimizar o sistema para que a titulac8o0 acontega em
tempos mais para o final do perfil, pois assegura—-se uma adicgdo
extremamente suave de base, tornando possivel a titulaglo de

dcidos com pKe s muito préximos.

fl. 488 7] B. 4087

[— B B
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o

1$ T T 1 ¥ T 1 F k] T —’ m 1 T T T T
9.6 [T/ 6.6 8.0 [HA 5.8

Figura 3.16. Dependéncia do tempo com a concentrac8o do acido HA
segundo a equacdo 3.53. Condig¢lSes : pH = 4,0; [HB] = 2x10—3 M;
Kna = 7,5x104; Kue = 5x10-8%; Kw = 1x10-14; Co = 0,2 M; T = 1 s.

A.[HA] = 1x10-2 M & 5x10-2 M e B.{HA] = Bx10-4 M & Bx10-% M M.
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TITULACAO DOS ACIDOS CITRICO E TARTARICO

Parte Experimental

Na titulacg8o da mistura dos acidos citrico (um &cide fraco
triprotico com pKi=2,80; pK=2=-4,08 e pK==5,33) e tartérico (um
acido fraco diprdtico com pKiz=2,69 e pKa=3,73)108, foi estabe-~
lecida uma vaz3o de 0,30 mL/min., sendoc coletados em cada titu-
lacdo 120 espectros & intervalos de 2 segundos entre cada agqui-
sic&c. O inicico da colec8o dos espectros fol estabelecida & 210
segundos apds a injecdo. Foram injetados 100 pul de uma soluclo
0,2 M de NaOH isenta de Carbonato para prcduzir o gradiente
alcalino.

Duas superficies absorwvéncia x tempo xX comprimento de onda
obtidas para titulacdes dessas misturas de dcidos encontram—-sSeée na
figura 3. 17.

A figura 3.18 mostra as 2 curvas pH x tempo obtidas com o
procedimento de conversido dog espectros das misturas de indicado-
res para pH, das 2 superficies mostradas na figura 3.17.

Foram preparadas 15 solugles das misturas dos &cidos citri-
co e tartdrico com concentracg®es na faixa de 1,00 x 10-3 M & 4,00
% 10-8 M, sendo 10 delas para serem utilizadas na etapa da
construc8o do modelo, na fase de treinaﬁ;ent:o, e outras B para

testar a capacidade de previsfio do modelo desenvolvido.
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Figura 3.17. Superficies absorvBncia x tempo X comprimento de
onda para a titulac8o das misturas dos dcidos citrico e tartdri-
co.

A.Acido Citrico 2 x 10~ M e Acido Tartérico 1 x 10-2 M.

B_Acido Citrico 3 X 10-2 M e Acido Tartérico 2 x 10-3 M.
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Figura 3-18. Curvas pH x tempo para as misturas dos dcidos
citrico e tartérico.
A.Acido Citrico 2 x 10-3 M e Acido Tartdrico 1 x 10-2 M.

B.Acido Citrico 3 x 10-2 M e Acido Tartérico 2 x 10-2 M.
Cilculos e Resultados

Um conjunto de 10 curvas pH x tempo foram empregadas para
eatabelecer a modelagem com o PLS, numa faixa de pH de 2.7 a 8,7.
Foi formada uma matriz X, de tempos, com 40 colunas (intervalos
de 0,15 unidades de pH) e 10 linhas (as amostras) € uma matriz Y.
de concentracdes, com Z colunas (referentes aocs &cidos citrico e
tartdrico) e 10 1linhas (nGmero de amostras). Os dados foram
escalonados para média zero e desvio padr8o unitéario.

Inicialmente, foi estimado o ntumero de componentes princi-
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pais necessdrios para uma previsio satisfatdria, a partir dos
Erros Padr8oc de Previs8o (EPP), dado pela equac8o 3.30, quando o
numerco de componentes principais varia de um até cinco.

A figura 3.19 mostra o grafico do Erro Padr8o de Previséo
contra o numero de componentes principais. Por esta figura, é
possivel observar que 3 componentes principals 880 necessarios
para a realizacglBoc dos cdlculos, uma vez gue apds essSe numero de
componentes ndo hé mals uma variac8c aprecidvel do erro. Com 3
componentes principais é possivel descrever 98,2% da variéncia

original dos dados da matriz X.

2.86 7

0.68

Figura 3.18. Grafico do Erro Padr83c de Previsdo contra o namero
de componentes principais para a titulacg8o da mistura dos acidos

citrico & tartarico.

A necessidade de trés componentes rrincipals para que se

possa realizar a previsfc de maneira satisfatéria &€ dificil de
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ser analisada. Seria esperado que fossem necessarios Z componen-—
tes principais, um para cada &acido. Um terceiro componente
principal pode ser devido a4 nd3c linearidade total dos dados, uma
vezr gque o0 gradiente alcalino nd3c é linear com o tempo.

Uma andlise da relacdo entre os scores das matrizes X e Y,
mostra que para o085 3 primeiros componentes principais ha uma
forte tendéncia & linearidade, como pode ser verificado pela
figura 3.20. Isso €é mais um indicativo que realmente devem ser
utilizados 3 componentes principais nos cdlculos.

As concentragbegs individuais . de cada &4cido previstas para
as amostras utilizadas como teste, com a utilizacdo de 3 compo-
nentes principais, estdo apresentadas na tabela 3.4.

Og resultados obtidos mostram gque a metodologia proposta €
vidvel para ser aplicada em titulac¢8es mais complexas, tendo como
grande vantagem a rapidez e facilidade de execucglo, com uma titu-

lac3o0 completa podendo ser realizada em cerca de cince minutos.

Tabela 3.4. Previsdes das concentragfes individuais dos &cidos

citrico e tartérico, utilizando o sistema FIA/titulacglBo e PLS.

Amos— | Acido Citrico (10-3M) | Acido Tartdrico(10-3M)
no REAL PREVISTO ERRO | REAL PREVISTO ERRO
1 1,00 1,08 0,08 | 3,00 2,83 0,07
2 2,00 2,09 -0,09 | 4,00 3,82 0,18
3 3,00 3,10 -0,10 | 3,00 3,04  -0,04
4 4,00 3,76 0,24 | 2,00 2,02 -0,02
5 4,00 4,07 0,07 1,00 1,13 -0,13
Erro Relativo médio™ 5,1% e

* Conforme mostrado na tabela 3.1.
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Figura 3.20. Graficos dos scores da matriz X contra o8 scores da
matriz Y. A. 12 componente principal; B. 29 componente principal;

C. 30 componente principal.
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Porem, como ja& formulado na sess3o tebdrica, apenas uma
faixa estreita de concentracdes dos adcidos pode ser titulada. Uma
tentativa em expandir a faixa de concentracdes de 10-2 M a 104 M
resultou em previsBes com erros relativos médios superiores &
15%. Nem uma possivel correcgdc na linearidade, utilizando-se o
logaritmo das concentracdes nos cédlculoe resultou em previsfes
mais satisfatérias.

Em andlises de rotina, onde essa metodologia melhor pode se
adeguar, © fato das concentracdes necessitarem estar numa faixa
mais estreita ndoc deve impor grandes prejuizos. Na maioria das
vezes as Tfaixas de concentracBes 880 definidas e invaridveis, e a
modelagem pode ser estabelecida com padrdes cujas concentracdes
sejam proéximas das amostras a serem analisadas. Amostras com
concentragles muito diferentes da faixa modelada n#o poder8o ser
guantificadas, mas a partir do modelo desenvolvide poder8o ser
identificadas com a utilizag3o da Andlise de Componentes FPrinci-

pais.

TITULACAO DOS ACIDOS ACRTICO E BENZDICO

Parte Experimental

A metodologia proposta, da titulac8c simulténea de &cidos
fracos utilizando o PLS, também foi aplicada para casos de dois
dcideos monopréticos com pKe's muitc préximos, para avaliar a
possibilidade da andlise mesmo em situacBes onde as curvas de

titulacdo individuais de cada dcido s80 muito semelhantes.
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Foram tituladas misturas dos Acidos acético (pKe=4,47) e
benzdico (pka=4,18)19B, ytilizando o mesmo procedimento ante-
riormente aplicado, incluindo a redugdoc das superficies para
curvas tempo x pH.

O sistema FIA utilizado foi o mesmo mostrade na figura 3.7,
sendo estabelecida uma vazZo de 0,30 mL/min. nas 3 linhas,
coletando-se em cada titula¢®oc 120 espectros a intervalos de 2
segundos entre cada aquisigio. 0O inicio da colecdo de espectros
foi estabelecido & 250 segundos apés a injec80. Foram injetados
100 uL. de uma solucdo 0,2 M de NaOH isenta de carbonatc para
produzir o gradiente alcalino.

Foram preparadas 15 solugBes das misturas dos &cidos acéti-
co e benzéico, com concentracgdes na faixa de 1,00 x 10-3 M a 4,00
x 1072 M, sendo 10 delas para serem utilizadas na fase de treina-
mento para a construgdico do modelo, e outras 5 para testar a

capacidade de previsio do modelo desenvolvido.

Calculos e resultadocs

Um conjunto de 10 curvas de titulacdo tempo x pH foram
empregadas para estabelecer a modelagem com o PLS, num intervalo
de pH de 3,0 &4 7,0. Foi formada uma matriz X, de tempos, com 40
colunas (intervalos de 0,1C unidades de ©pH) e 10 linhas ({as
amostras) e uma matriz Y, de concentrac8o, com 2 colunas (refe-
rentes aos acidos acético e benzéico) e 10 linhas (as amostras).
Houve um escalonamento para média zero e desvio padr8o unitéario.

O nimero de componentes principais necessdarios para os
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cdleulos fol estimado da mesma forma das titulag®es anteriores, a
partir dos Erros Padr8&o de Previs8c. Novamente foi determinado
que 3 componentes principais 830 necessiriocos para a realizac8o
dos cdlculos, 8 com esse ntGmero & possivel descrever 98,7% da
variénecia original dos dados da matriz X. A tabela 3.5 mostra as
concentragfes previstas para as 5 amostras teste, com a utili-

zaglo de 3 componentes principais.

Tabela 3.5. Previsbes das concentragdes individuais dos 4&4cidos

acético e benzdico, utilizando o sistema FIA/titulac®o e PLS.

=

|_Acido Acetico (10-3M) | Acido _ 9
fpp | i e ==
no REAL  PREVISTO ERRO | REAL PREVISTO ERRO

1,00 1,14 -0,14 | 2,00 1.93 0,07

2 2,00 2,02 ~-0,02 | 2,00 1,83 0,17

3 2,00 2,08 -0,08 | 3,00 3,03 -0.03

4 3,00 2,83 0,17 | 3,00 3,28 -0,29

5 4,00 4,27 0,27 1,00 1,05 -0,05
Erro Relativo Médio* 6,7% _T.1% ]

“* Conforme mostrado na babela 3.1,

Os erros obtidos =80 malores que para a mistura eoitrico/
tartdrico, devido principalmente ao fato que as curvas de titu-
lagd3o para ¢ada adcido individualmente s8c muito similares e as
regites de pH que oferecerem informac®es qualitativas e guantita-
tivas s80 mais restritas.

O sistema utilizado na aquisic3o dos dados deve ter uma
precisdo extremamente alta neste caso, peguenas flutuacdes podem

originar previsfes completamente errdneas. Um exemplo disso pode



Capitulo 3 134

ser observado quando foram realizadas quatroc titulacdes para uma
mesma amostra composta por Acido Acético 2,00 x 10-2 M e Acido
Benzéico 3,00 x 10— M. A figura 3.21 mostra as curvas tempo x pH
obtidas para estas guatro titulagdes.

Pode ser observado gque 3 dessas curvas s8o multo parecidas,
enaguanto uma outra tem o perfil um pouco diferente. Realizando-se
ag previsbes, mostradas na tabela 3.8, acuela curva gque & um
pouco diferente gera uma previsBoc totalmente falhs, com erro

relativo maior gue 35%.

1.8@ ¥ v T T T T d T T
Z.89 p 9.80

Figura 3.21. 4 curvas de titulac8c para a mesma amostra compostsa

por Acido Acético 2,00 x 102 M e Acido Benzdico 3 = 10-2 M.

A identificac8o de curvas que devem originar esses erros
muito grandes ¢é dificil de ser realizads, e nem mesmo com a

utilizacio de métodos de classificac8o baseados na Andlise de



Capitulo 3 1356

Componentes Principais isso talvez possa ser possivel. Como todas
as curvas s80 muito parecidas., pequenas flutuagdes podem originar
desvios no seu perfll, tornando-a parecida com uma outra cuja

concentracdc é diferente.

Tabela 3.6. Previsbes realizadas para as 4 titulacBes mostradas

na figura 3.2Z1, composta por Acido Acético 2,00 = 102 M e Acido

BRenzdico 3,00 x 10-3 M.

PREVISTO ERRO REL. %

2,08 4,3 3,03
3,16 36,7 2,19
1,98 0,5 3,43




CONCIUSORS

Neste trabalho foi demonstrada a possibilidade da cons-—
trugdo de um espectrofotimetro com transformada de Hadamard para
agquisicdo de espectros na regi&o do visivel em intervalos de
tempo muito baixos.

Em aplicacdes que fequerem,medidas rapidas, principalmente
em casos de baixa intensidade de radiac8o luminosa, a vantagem da
multiplexac8c, presente nos instrumentos baseados na transformada
de Hadamard, pode proporcionar melhores resultados gque o8 basea-
dos em Arranjos Linsares de Diodos, que necessitam maiores tempos
de integrac8o e apresentam custos muito mais elevados. Além
disso, o espectrofotdmetro Hadamard pode ser construidoc a partir
de componentes facilmente obtidos no mercado nacional.

0 principal problema encontrado na utilizacdo de mascaras
méveis nos instrumentos com transformada de Hadamard até aqui
descritos, e talvez a principal raz8o para sua pouca utilizac8o
nos ultimos anos, deve-se ao alinhamento das méscaras no feixe de
luz dispersa e da perda do controle dos deslocamentos dos elemen-
toe das méscaras, resultando em espectros com codificac8o0 falha.
Estes problemas foram eliminados com a utilizac3c de marcadores
Sdptico-eletrdnicos, assegurando um rigido controle da codificacio
e um longo tempo de operacdoc sem problemas.

Os espectros de absorc8c na regifo do visivel tém bandas
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iargas. Desta forma a resolugdo obtida no instrumentco desen-
volvido pode ser considerada suficiente para as aplicag¢des mais
comumente realizadas nesta regilio do espectro.

A utilizac8o de procedimentos de Filtragem Digital multo
simples, mostrou-se multo importante para uma melhor apresentacdo
visual dos espectros, assim como para a obtenc8c de melhor
reprodutibilidade das medidas espectrofotométricas.

Na aplicac3o analitica realizada com o instrumento desen-
volvido, deve ser destacado qgue esta fol a primeira vez gque um
espectrofotdmetro com transformada de Hadamard fol utilizado como
unidade de deteccdo num sistema de Andlise por InjecBo em Fluxo.

A metodeologia proposta da utilizac8o do PLS duas vezes em
sequéncia, primeiro para redugfic dos dados, e numa segunda etapa
para previsdio, também nunca havia antes sido proposto para siste-
mas gquimicos.

0 procedimento para determinac8o do pH a partir dos espec-
trose da mistura de indicadores pode ser wutilizado para outros
propositos, além da redugdo de dados, principalmente em situacles
onde medidas répidas e precisas do pH necessitem ser efetuadas.

Uma grande vantagem da metodologia proposta € a sua rapi-
dez. Cada ciclo completo de anédlise pode ser realizado em 2 ou b
minutos, dependendo da mistura dos 4cidos, apbés o sistema estar
calibrado. Nesse procedimento ndo é necessidrio que nenhum paréme-—
tro fisico—quimico, como constantes de equilibrio e forga ibdnica,
sejam conhecidos, e apenas fatores externos devem ser mantidos
socb controle. O procedimento também n&c necessita gque seja

determinado ou conhecido onde a titulag8o comega ou onde estio
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localizados os pontos de egquivaléncia para cada 4cido.

Como desvantagens podem ser enumeradas o grande numero de
amostras que devem ser preparadas para que seja estabelecida a
modelagem com o PLS, além de rproblemas de matriz nas amostras
degconhecidas que ndo podem ser solucionados. Isto &€, como na
maioria dos métodes de calibracg8o, a matriz das amostras deve-se
igualar © maximo possivel 38 matriz dos padrdes de calibrac8o.

Cutra possivel desvantagem., estd no fato gue apenas &dcidos
numa peqguena de faixa de concentracfSes poderem ser analisados,
embora, c¢omoc ja enfatizado, em andlises de rotina isso n#o deve
constituir uma limitac8o muito séria.

Este trabalho n3o procurou ser um estudo aprofundado da
aplicac8o de Métodos de Calibragfo Multivariada em titulacles em
sistemas FIA, mas os resultados obtidos indicam claramente que
esta metodologia pode ser uma importante alternativa para andli-
ses de misturas de adcidos fracos, e futurcs projetos ser8o neces-

sarios para uma melhor avaliac8o.



PERSCPECITIVA DE TRABATHOS
FUTUROS

C espectrofotdmetro Hadamard desenvolvido de forma satisfa-
t6ria e com excelente confiabilidade, principalmente devido ao
controle do processo de aguisic8o dos dados, torna possivel que
futuros projetos extendam sua regifo espectral para © ultra-
violeta e infravermelho.

Pode-se pensar no desenvelvimento de um espectroflucrimetro
com codificaclo Hadamard tanto da fonte de excitac8o como do
espectro de emissio. Também € possivel desenvolver um espectrofo-
témetro Hadamard para o ultravioleta e utilizéd-1lo como unidade de
detecgdo em sistemas de quimiliuminescéncia em fluxo, aproveltando
seu potencial de conseguir adqguirir espectros de maneira reprodu-
tivel mesnmo com baixas intensidades de radiag8o luminosa.

Um aperfeiccamento do instrumento desenvolvido, seria outra
etapa importante na continuacdo do trabalho-.Para isso seria
necessario um aumento na resolugdo, investindo-se na construcg8o
de mdscaras com um malor numerc de elementos. Neste caso, seria
necessaric encontrar uma a&alternativa aoc processo de corrosfo
quimica uvtilizado, talvez com cortes & LASER, ou mesmo processos
de fotocomposic8o. Um aumento na velocidade da aquisicBo dos
espectros também poderia ser obtido a partir de mudangas na
eletrdnica e meclnica utilizada, com a substituic8c do sistema

minimc de computador TSI 1020 no controle do instrumento. No caso
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de obter—se um aumento na taxa de aquisic8o de espectros, este
instrumento seria multo util no acompanhamento de reagdes multo
rapidas.

Na regifoc do infravermelho, surgem variocs projetos para
dar continuidade ac trabalho iniciado. O desenvolvimento de um
instrumento para medidas de reflecténcia no infravermelho proxi-
mo, malis uma vez aproveitando ¢ potencial da multiplexacgio,
aparece como uma possibilidade muito interessante. Este instru-
mento, Juntamente com os métodos gquimiométricos desenvolvidoes,
como o PLS, pode tornar possivel a andlise quantitativa em s6li-
dos sem a destruigdo da amostra.

Para monitoramento ambiental, poderia ser desenvolvido um
espectrofotdmeto Hadamard para a regifBo do infravermelho para ser
utilizado no campo, gque pode ser muito malis simples e robusto gque
os normalmente utilizados.

A aplicacdo analitica realizada, aue produziu resultados
animadores, também possul vdrias frentes gue ainda podem ser
exploradas. Uma delas, seria a de aprofundar mais os estudos no
sentideo de uma melhor avaliaglo das perspectivas de utilizacdo em
amostras reails da metodologia baseada na titulac8o em FIA, com o©
tratamento dos dados através do PLS.

) Baseado nos mesmos Pprincipios utilizados nas titulacgdes de
acidos fracos, poder8c ser realizadas determinacles de metails
pela reacdo com complexantes que produzam espécles coloridas, ex-—
plorande a dependéncia do pH na formacg3oc dos produtos. Também
metodologlas baseadas em titulacdes condutométricas ou potencio-

métricas, utilizando-se o PLS no tratamento dos dados podem ser
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degenvolvidas.

Umna calibrac8o das superficies inteiras obtidas nas titu-
lagBes wutilizando-se um algoritmo do PLS para esta finalidade,
com ¢ consequente desenvolvimento do programa, seria um trabalho
futurc mais especificamente voltado para a &rea de quimiometria.
Neste caso, devido & enorme guantidade de dados a serem manipu-—
lados, seriam necessdrios microcomputadores dotados de mais memd-—
ria, outra linguagem com maiores recursos, e mesmo um outro
sistema operacional além do DOS. Também novos algoritmos para o
PLS Dbaseados em sistemas n&o lineares tem sido recentemente
pPropostosi©6.107 ¢ poderiam ser utilizados no desenvolvimento de
novos programas para Que sistemas que n8o se comportem de maneira
totalmente linear possam ser tratados com o PLS.

Novas metodologias tém surgido para o tratamento especifico
dessas superficies bilineares, como o EFA - Envolving Factor
Analysis — e o GRAM - Generalized Rank Annihilation Method - que
poderiam ser exploradas em dados cobtidos no sistema FIA proposto.
Por exemplo, com o GRAM seria possivel realizar-se adigBes padr8o
nas titulac®es dos 4cidos, e um menor numero de amostras seriam

necessarias para a sua aplicacio.
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g9

APENDICE 1

PROGRAMA EM FORTRAN PARA ELABORAGCAO DO

DESENHO DO DISCO DAS MASCARAS

Este programa faz o desenho do disco gue contém as mdscaras
em um ploter (DIGICOHW)

pragram maskd

dimension m{64,64)

pi=3.1416

read (6,923 ({m(1,3),3=1,63,1i=1,64)

format(6412)

write(X,%) "ALTURA

read(X,¥)dy

write(®,%) "LARGURA @~

read (¥, Xx)dx

teta=(2.0%pi/é4.0)

r=7.1

write{*¥,%) "TETA=",teta%360.0/(2,0%pi)

dteta={2.0%pi/44.0;}

tetaz-(2.0%pi/64.0)

x0=18.3

y0=x0

pause

fi=0.0

inicializac®o do ploter

call plots(l)

circunfer®@ncia maior

do 1 i=1,1000
x=x0+(1.0+cos{fi))
y=y0+{1.0+sin(fi})
fi=Ti+(2.0%pi}/1000.0)
if(i.eg.1l} then

call plot(x,y,3)

endif

continue

tall plot(x,y,2)

call plot{x0,y0,3)

circunfer®ncia menor

do 2 i=1,1000
x=x0+0.2¥rXcos(fi)
y=y0+0.2%r¥sin{fi)
fi=fi+(2.0%p1)/1000.0
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if{i.eqg.1l) then
call plotix,y,3)
endif
2 continue
call plot(x,y,2)
call plot(x0,y0,3)
do 10 i=1,64
¢ pontos para fTixagao
if((i.eq.l).or.(i.eq.17).or.(i.eq.33}.0r.(1.eq.4%9}) then
if(i.eg.1l) then
xx=x0+3.64
yy=y0
endif
if(i.eg.17) then
xx=x0
yy=y0-3.6
endif
if(i.eg.33) then
xx=x0-3.4
yy=yC
endif
if{i.eqg.49) then
Xx=xQ
yyzy0+3.6
endif
f1=0.0
do 3 j=1,1000
xxi=x x+0.05%rkcos(fl)
yyl=yy+0,.03%r¥sin(f1)
fl=F1+(2.0%pi)/1000.0
if{j.eq.1l) then
call plot(xxl,yyi,3)
endif
3 continue
call plot{xxl,yyl,2)
endif
teta=teta+dieta
call plot(x0,y0,3)
x=0.0
y=0.0
¢ elememtos da mdscara
do ? i=63,1,-1
if(m(i,j}.eq.0) then
ipena=3
else
ipena=2
endif
yl=y+dy /2.0
y2=y-dy /2.0
x1=x+2 . O¥dx
x2=2x—2 . 0Xdx
call plot{(xO+xrixtr,yl,tetal),y0+yri{x+r,yl,teta),3)
tall plot(xO+xr{xl+r,yl,teta),y0+yr{xl+r,yl,teta),ipena)
call plot(xO+xr(xi+r,yg,teta),y0+tyrixl+r,y2,tetal,ipena)
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2
<

10

[T I

10

20
30

call plot(xO+xrix+r,y2,teta),y0+yr(x+r,y2,teta),ipena)
call plot(xO+xri{x+r,yl,teta),y0+yr(x+r,yl,teta),ipena)
x=x1+0.06
continue
marcadores o6pticos
x=x+ (10.0%dx)
yl=y+dy/s/2.0
y2=y—dy/2.0
x1=x%+12.0%dx
x2=x—12.0%dx
if{i.eq.54) then
call plot{xO+xri{x+r-11.0,y,teta),y0+yr(x+r-11.0,y,teta),3)
call plot(xO+xr{xl+r-11.0,y ,teta),y0+yr{x1+r-11.0,y,teta),2)
call plut(x0+xr(x1+r—11.0,y2,teta),y0+yr(xi+r—11.0',y2,teta),E)
call plot{xO+xr(x+r-11.0,y2 ,teta),y0+yr(x+r-11.0,y2,teta),2)
call plot(xO+xr(x+r-11.0,y,teta),y0+yr{x+r-11.0,y,teta),2)
endif
call plot(xO+xr{x+r,y,teta),yO+yr(x+r,y,teta),3)
call plot(xO+txr(xi+r,y,teta),y0+yr(xl+r,y,teta),2)
call plot{x0+xr(xi+r,y2,teta) ,yO0+yr(xl+r,y2,teta),2)
tall plot(xQ+xr{x+r,yZ,tetal),y0+yr(x+r,y2,teta),2)
tall plot{xOtxr(x+r,y,teta),yOtyr(x+r,y,teta),2)
continue
stop
end

function xri(x,y,teta)
sr=x ¥cos{tetal+yXsin(teta)
return

end

function yrix,y,teta)
yr=-xXsin{teta)+y¥cos(teta)
return

end

subrotina p/ habilitar o ploter

subroutine plots{i)
go to(10,20)1
porta serial coml=aux
open( &,file="aux")
habilita o ploter, estabelece origem absoluta e resolucdo de 0.1 mm
writee (6,%) " 3H & ECH
go toc 30 _
estabelece origem absoluta
write (b,%)" H A
continue
return
end

subrotina plot

subroutine plot(x,y,ic)
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C

10
20

30
28

29

27

30

ajuste de parametros para res.

characterXx] 11(35)

ix=1Ffix(x%¥100.0)
iy=ifix(y%100.0)
if(ic.eq.99%9) then
write(é,¥%)'U Z
return
endif
if({ic.gt.3) then
n=8
else
n=ic+4
endif
go to(10,20,50,%0,50,20,10,40)n
write{é&,%)'U ~
go to 30
write(6,%)'D
write(é,28)ix,1iy
format(’ ",16, 5 4,16, )
if{ic.1t.0) then
write(é,%)'0

endif
go to 50
escolhe tipo de linha
11{1)y="D ~
11¢2)="
11(3)="L
11{(4)=":
11(3)="

if({{ic-4).1le.9) then
write(11(4),29)ic-4

endif

format(al)

write(é6,27)(131(1),1i=1,5)

format{Sal)

go to 30

continue

return

end

de ¢.1 usa-se fator 100.0
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MATRIZ-5 UTILIZADA NA TRANSFORMADA DE

HADAMARD
¢101010101101010101010101001010101
011001111001100110011000011001100110011110011001100110000110011
110011010011001100110010110011001100110100110011001100101100110
000111111110000111100000000111100001111111100001111000000001111
1041101C10100101101001010101101001011010101001011010010101011010
011110011000011110000110011110000111100110000111100001100111100
110100110010110100101100110100101101001100101101001011001101001
C0Q000000000000000000000000000011111118131111211311121111131131111
101010101010101010101010101010110101010101010101010101010101010
01100110011001100110011001100111100110011¢011001100110011001100
110011001100110011001100110011010011001100110011001100110011001
000111100001111000011110000131111110000111100001111000011110000
101101001011010010110100141101010100101101001011010010110100101
0111100001111006001111000011110011000011110000111100001111000011
110100101101001011010010110100110010110100101101001011010010110

-
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00000C00111111110006000001311111111111111000000001111111100000000
101010110101010010101011010101010101010010101011010101001010101
0110011110011000011001111200110011001100001100111100110000110011
1100119010011001011001101001100110011001011001101001100101100110
000111111110000000011111111000011110000000011111111000000001111
101101010100101010110101010010110100101010110101010010101011010C
$11110011000011001111001200001111000011001111001100001100111100
1101001100101100110100110010110100101100110100110010110011019001
GOCO0000000000011131111111131311111311131111111100000C0000000000
1010101010101011010101010101010101010101010101001010101019010101
011001100110011110011001100110011001100110011000011001100110011
110011001100110100110011001100110011001100110010110011001100110
000111100001111111100001311000011110000111100000000111100001111
101101001011010101001011010010110100101101001010101101001011010
011110000111100110000111100001111000011110000110011110000111100
110100101101001100101101001011010010110100101100110100101101001
00000001111111113111111009000001111111100000C0G0000C000111111211
1010¢10110101010101010100101010110101010010101010101010110101019
011001111001100110011000011001111001100001100110011001111001100
110011010011001100110010110011010011001011001100110011010011001
000111111110000111100000000111111110000000011110000111111110000
101101010100101101001010101101010100101010110100101101010100101
0111310011000011110000110011110011000011001311000011110011000011
1i010011001011010016¢11001101001100101100110100101101060110010110
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PROGRAMA EM ASSEMBLER PARA COMUNICACAO

ESPECTROFOTOMETRO,/MI CROCOMPUTADOR

Equates:
UPDAD

ORG 800h

subrotina do programa monitor
inicio do programa

IMICTO ok HOR A AOOORRAOR KK AOORKORROK MK K K 3K 50K KKK 30K OK K 5OK0K K KK KK KCIOIOR 300K R KKK OK0K 3 3 K K

LXI sP,
MmvI A, 08h

SIim

CALL MODEUSART

Z0C0h

carrega o ponteiro da pilha
carrega acumulador A para

setar a mascara de interrupcoes
programa a usart

FIERU ook oo R 3K KKK K OKOIOKOKK KK HOR K KOK 0K KOk 3 350KI0K KKK XOR K ORIOK K JOK HOK K 3K 3K 80K 0K 30K 10K K OK0K K % K

desvia 0 programa para o endereco apontado por HL

MEMU: LXI D, ODESF
CalLlL UPDAD
CatL INIADRD

PCHL

-

carrega DE com QDESF

mostra ODESF no campo de dados

chama iniadd (carrega par HL)

desvia programa para endereco apontado por HL

LOAD JORNHRNOIIOK JOKJOKOKIKHKK K 0K XK K 38 KK 3K ok SR K 50K 30K 300K KKK KKK 0K K 3 kK 0k K 0Kk 0K K K %

carrega programa no SDK 8085 atraves do microcomputador

LO&D: LXI D,10ADK
CaALL UPDAD

CALL MODEDATA

RBYTE: CALL RECEIVE

MoV
INX
DBCX
mowv
ORA
JNZ
JMe

M,A
H

D

A,D

E
RBYTE
MENU

WA ME N WS B WS W ME wme W e

carrega DE com 10AD

mostra 10AD no campo de dados

chama MODEDATA (formado dos dados)

chama receive (recebe um byte)

move byte recebido para a memoria apontada por HL
incrementa endereco da memoria (par HL)
decrementa contador de bytes (par DE)
verifica se todos os bytes foram enviados
(ora = 1, s A ogu E = 1)

=@ nao, retorna para receber outro byte

se sim, desvia para endjob (final de tarefa)
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MODEDATA S AOKK 30RO ARORHOROKORK KKK 3 KKOK K 50 80K K KKK K KK 30K OKOK 38K 0K K 30K 30K KK 0K 0K 3OK0K0K 30K X

Recebe o formato da mensagem a ser enviada:
- no. de bytes
- endereco inicial do programa a ser recebido

Partie desta subrotina e constituida por IMIADD, que recebe o endereco
inicial de um programa a ser executado atraves do microcomputadoer {ver MENU).

MODEDATA:

INIADD:

CALL RECEIVE
MOV D,A
CALL RECEIVE
MOV E,A
CALL RECEIVE
MOV H,A
CALL RECEIVE
MOV L,A

RET

e VR am W e WF e VR aa

no. de bytes

toloca o byte no contador de bytes

usando o par DE

1o. 0 byte mais e depois o menos significative
carrega o par HL com

o endereco inicial do programa

a ser recebido ou a ser executado

lo. o byte mais e depois o menos significativo
retorna

RECEIVE 300k 0K FORKORI ORI 30K 0K 50K 508 80K 0K K 2k 0K KOK K 38R HCIOK 30K 380K 0K 8 0K KKK OK 3K XK SOK KO K K K K

Recebe dois caracteres ascii (de 0 a F) do microcomputador,
transformando—os em um byte, usando o registrador C e aramzenando o
resultado final no acumulador A,

RECEIVE:

MVI C, 00h
CALL INUSART
CALL ASCBYTE
RLC

RLC

RLC

RLC

MOV C,A
CALL INUSART
CALL ASCBYTE
ADD C

RET

VR WE WE N W

WA WA ME WS Wy T N

limpa registrador C

le caracter mais signicativo do byte
chama aschyte

rotacao do acumulador A para a esguerda,
transformando o caracter lido no caracter
mais significativo do byte (acumulador A tera
zero nos 4 bits menos significativos)
resultado armazenado em C

le caracter menos significativo dp byte
thama ascbyte

soma 05 dois caracteres

retorna

ASCBYTE Akl ok 30ORKIOORKOROMORAROKKOR KKK KK 5K K HOOKKOR KO KKK KO KOK MOK KK 3K KK XK 3K AOK ACHOK KK 0K

Transforma um caracter ascii no binario correspoadente:

30h = 0, 31h = 1, ...
ASCBYTE: SUI 30h
CPI OAh
RM
SUI O7h

RET

3%h

WE WR W W we

% e 41h = A, 42h = B, ... 4éh = F.
subtrai 30

compara com A

s menor, reicorna (conversao efetuada)
se nao, subtrai 7 (conversao efetuada)

retorna
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MODEUSART  RI00KKKOR KR KRN ROK R HOR NOK K 36R 0K K 580K 50K 30K 30K 50K 308 K 0K 38008 NOK K K K K 30K 50K K 80K 0K 0k

Programa a interface de comunicacao 82351 (usart):
4 =>» clock = 1é6 x Baud, B bits/caracter, paridade descabilitada, 1 stop bit
27 => transmissac e recepcan

MODEUSART:MVI A, 4Eh 3 instrucao do modo de operacao da usart
guT 2%9h
mvl a4, 27h ; instrucao de comando da usart
Out 2%h
RET ;s retorna

INUSART 30k S0k OROKR KRR NORBORIOKOK 0K 3 380R KOk 3 3K 3 K08 KKK KK SOKKOROR 0K K X0K OK 3KOK 3 4K OIOK 0K ¥OK KKK KOk
Le a2 usart (SDK BOBS recebe um caractier ascii enviado pelo microcomputador)

INUSART: IN 29h le status da usart para verificar

1
ANI 02Zh ; se existe dado na usart para ser lido
JZ IHUSART s se naop, verifica status novamentie
IN 28h 3 s existe, le usart
RET ;s retorna

END
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APENDICE 4

PROGRAMA EM ASSEMBLER PARA CONTROLE DO

ESPECTROFOTOMETRO HADAMARD

UPDAD EQU 0343h
OQUTPT EGU 02B7h
MERNU EQU 6809h
MODEDATA EGU 08ZAh
RECEIVE EQU O0B3Bh
IMUSART EQU OB&Lh

DRG 3000h

wWE e W

subrotina do monitor

subrotina do monitor )
subrotina do programa principal
subrotina do programa principal
subrotina do programa principal
subrotina do programa principal

inicio do programa

RUINE 80K KO8 K 5OKOKOK KOR JHORORIOR HOK 3 50R K ICOR KK 30K OROK B HOIOR K K HOK0K JCK KKK 308K 0K KKK K X 30K K0 FOK KO K K K

Obtem os especiros, possibilitando inicialmente limpar as memorias
onde estes especiros serao armazienados

RUN:

RUNZ:

MVI A, gZh
OUT Z0h

MVI A, Olh
ouUT 22h
CALL SAVEBYTE
MVI A, O00h
MVI B, 0Oh
LXI H, 2020h
CALL OUTPT
CALL IMUSART
CPI 4%h

JZ IMIPAR
CPI 43h

JZ CLEAR
CPI S53h

JZ SPECT
CPI 45h

JZ SEND

CPI 42h

JZ FIA

CPI 46h

JZ MEMU

VE WE I BT ME S WE e N

Fa = in , Pb = out , Pc = in

start conversion (wy) = 1

inicializacao do AD

salva byte da porta B

campo de enderecos

puonto decimal desligado

endereco do texto

subrotina para escrever mensagem
espeta comando do micro

tecla 1 do micro determina as condicoes

tecla C do micro limpa as memorias

tecla S do micro obtem os espectros

tecla E do micro envio dados para 0 micro
tecla B do micro inicializa o FIA

tecla ¥ do micro retorna para o menu principal
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CPI &Fh
JZ VALOP
CPI 4Eh
JZ vatCL
JMP RUNZ

tecla 0 do micro liga a valvula
tecla M do micro desliga a valvula

nada ocorre se outra tecla for apertada

TMTRAR  BORHOKIORKNOKRORMOKIOR SOROK R JOKOKHOK 0K 3080508 XK HOKKOKOR IKOKK K 0K KKK 30K 0K K0k 0K K KK R K0k 0k K

coloca valor na pesicao de memoria

INIPAR: MVI A, 0Oh
MVI B, 0Oh
LXI H, 2024h
CALL OUTPT
CALL MODEDATA
MREC: CALL RECEIVE
MOV M
INX H
DCX D
MOV A
ORA E
JNZ NREC
NP RUNZ

VS MR Ui WA WE MR W W MR WA ak WE e

campo de enderecos

ponto decimal desligado

endereco do texto

subrotina para escrever a mensagem
thama modedata (formato dos dados)
thama receive {(recebe um byte)

byte recebido para memoria apontada por HL
incrementa par HL

decrementa par DE

move ctonteudo de D para acumulador A
testa se todos byites foram enviados
se nao for zero, recebe novo byte
retorna para o menu de run

CLEAR 30k 380K JOK K HOKFOHOK KO8R 30K K 0K 0K 30K MR 880 80K KK 0K 0K 8 K 3 8 88 308 00K 35 08 o 3 0K 310 3K K K K

Limpa as memorias do SDK 8085 onde serao armazenados os espectros

CLEAR: MVI A, 0OOh
MVI B, 00h
LXI H, 2028h
CALL OUTPT
LXI H, 3200h
MvI D, OCh
CMEMO: MOV M,D
INX H
MOV A,H
CPI 3Fh
JM CMEMD
JMP RUNZ

WE sy WY we

WME sam Wl wE W W

R 1]

campo de enderecos

ponto decimal desligado

endereco do texto

subrotina para escrever a mensagem

carrega HL com endereco inicial das memorias
carrega D com zero

zera a memoria apontada por HL

incrementa par HL

verifica byte mais significativo da memoria
se = 3F, toda a memoria foi limpa

se nao, continua limpando

retorna para o menu de RUM

SPECT  RAOKRORIOKKORNOKIORIKOKKOKK 0K K 33OK0K HOROIORSOR K KOK KKK HOROR A KOKKK XR KOOK 30IOK 3OO0k KK KKK

pbtencao dos espectros

SPECT: CaALL SPEC
JHP RUNZ

wn N

leitura e armazenamento dos espectros
retorna para o menu de RUN
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SPEC 0Kk KOk KKK KK 3OROK KK K KO8R 30K 0k 8k ok k0K ok K50k 30K K KKK OR MK OK 0K XK KK OROKOK K KoK Kk

Leitura e

SPEC:

NREV:
MASK:

armazenamentoc dos espectros na memoria apontada por HL

MVI A, 00h
MvI B, 0Oh
LXI H, 202Ch
cALL OUTPT
LXI H, 2000h
mov ., M
LXI H, 3200h
CALL OPTREF
MVI D, 40h
CALL OPTSWI
CALL COMVER
DCR D

JNZ MASK
DCR C

JNZ NREV

Myl A, 23h

CAaLL OQUTUSART

RET

WE WIS M VS NS R WME W WS T W MY WY VP WM wE ar

campo de enderecos

ponto decimal desligado

endereco do texto

subrotina para escrever a mensagem

aponta par HL para posicao de memoria 2000
move valor da memoria para C

carrega Hl com o enderecc inicial dos espectros
monitora opto-refletor

carrega contador D para as 64 mascaras
monitora chave-optica

subrotina para ler o AD

decrementa D (nova mascara)

proxima mascara

decrementa € (nova volta)

proxima volta

mowve Z3 {caracier #) para acumulador A
envia o byte para o micro

OPTSWT kR R KOKNOIK KKK K OROK R B KKK K 080K 0K K KK K o 3 30K K OKOKORSEHOK KK 0K KO0K 3 K 30KOKok Rk ook ok

monitora chave-optica

OPTSWI:

MIRROR:

IM 23h
ANI 02h
JHZ OPTSWI
iM 23h
AMI OZh
JZ MIRROR
RET

s WM wE wE am e

le o opto-sensor

verifica o nivel

se estiver alio, volta e le novamente
le opito-sensor

verifica o nivel

se estiver baixo, volta e le novamente

QPTREF Kok 5 MOK K XOKOK XK 300K K 0K 3 50K KOK K 3 B K 5OK0K 8 3 IO-OK KKK ool ook ook kaokok ok sokoroloR Rk ok

monitora opto-refletor

OPTREF:

DARK:

IN 23h
ANMI 04h
JZ OPTREF
IN 23h
AMI Qdh
JINZ DARK
RET

e EN wE WK as e

le o opio-sensor
verifica o nivel
se estiver baixo, volta e le novamente
le o opto-sensor
verifica o nivel

se pstiver alto, volta e le novamente

COMVER  3oRO0OR0K 30OKOKKOK 3 0K HOT K K08 30OKOK K 8 KOI0KKOK 0K 30K ROK KKK JOK 30OROK 0K 0K SR ROKOKICOIOIOROOROIOK R KOR KRR K

Leitura do AD

CONVER:

PUSH H
LXI H, 2001h

EIERT]

salva par HL
aponta par HL para posicao 2001 da memoria



Apéndice 4 169

COm:

EMD:

MOV B, M
POP H

CALL READBYTE
ANI 06h

OUT 22h

ORI 01h

OUT 22h

CALL SAVEBYTE
IN 23h

ANI O1h

JZ END

IN 21h

MOV M,A

INX H

DCR B

JINZ COm

RET

W N WY W W

WE WR B WTE WE W ey W we W

toloca em B o valor da memoria
recupera o par HL

le byte porta B

Ph{0})=0

Jpulsa Pb(0) para iniciar conversao
Pe(0)=1

salva byie porta B

verifica final de conversao

s¢ naoc terminou

verifica novamente

le o AD e coloca o valor em A

move A p/ memoria apontada por HL
incrementa par HL

decrementa B {para nova leitura do AD)
outra leitura p/ mesma mascara
retorna p/ subrotina SPECT

SEND  B0RHO0R A HORMOIORHOR KRR KOKKOK KKK OKJORKFOIROKIOIORK R KKK KK KKK K OK XK KKK K K HOKK KK

envio de espectros

SEMD:

CALL SENDATA
JFP RUNZ

¥

envio de dados
retorna para o menu de RUN

SENDATA  KRAOKKHOKKKRORK KKK 0K KKK OK 5K K RO KKK K HOK KK K 4R K KK 30K KKK KK K 540K 3 K oK

envia dados (especiros) para

SENDATA:

TBYTE:

MVI A, OOh
MVI B, 0Oh
LXI H, 2030h
cALL OUTPT
LXI H, 2005h
MOV D, M

INX H

MOV E,M

LXI H, 3200h
CALL TRANSMIT
INX H
DCX D
MOV A,D
DRA E
IJNZ T
RET

19,

ME WY S R WE W MR W WA W WE i W ek e

microcomputador

campo de enderecos

ponto decimal desligado

endereco do texto

subrotina para escrever a mensagem
aponta par HL p/ 2005 {(no. bytes)

move valor da memoria para E

incrementa par HL

move valor da memoria para D

aponta par HL p/ 3200Ch

chama transmit (envia um byte para micro)
incrementa o endereco da memoria (par HL)
decrementa contador de bytes (par DE)
verifica se todos os bytes foram enviados
{ora = 1, se A ou E = 1)

se nao, retorna para enviar outro byte

TRANSMIT kAR AORRAOOKK AR R K KOR KR HOKKMOROK R KKK KKK K KKK K HOK JOK KK K KKK K KKK K K KR HOKOK 0K

0 byte existente na memoria apontada por ML é enviado ao microcomputador

TRANESMIT:

mayv A,n
CALL GUTUSART
RET

»
L]
x
¥

memoria apontada por HL colocada em A
envia o byte para o micro
retorna
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QUTUSART 0800k 8 K500 AOKR R OR K OROMOR 308 K S 80KOK 8 3 K0 50K 8 50 KK 8 50800k 080k 8 360K X 8 K 5080 30K 0K X0k 30ROk K % K K

Escreve na usart (SDK B0BD envia um byte para o microcomputador}

OUTUSART:
CHECK:

PUSH PSUW
IN 2%h
AMI Olh
JZ CHECK
POF PSW
guT 28h
RET

WE WS NN MR WK WM Wy

salva conteudo de A na pilha

le status da usart para verificar

se 0 caracter pode ser enviado.

82 nap, verifica status novamente

ccloca em A caracter a ser enviado
envia o caracter

retorna

FIA S000KR80K 3 NOIOKORIOKROKOR KA R 8 KO5OKOK SR R KKK RORK ORI OKOKHOKKOK JOK R K 38OI0K 30K 300K K 0k K 30Ok ORIk %k

Obtém oy espectros com © FIA

Fla:

NTEMP1O:

NSPECT:

NTEMP1:

MVUI A, OOh
MVI B, QOh
LXI H, 2034h
CALL QUTPT
CALL OFTREF
LXI H, 200Zh
MOV B, M
caLL INJECT
LXI H, 2003h
MOV C, M
CALL ATRASD10
DCR C

JNZ WNTEMPLO
LXI H, 2004h
MOV C, M
PUSH B

CALL SPEC
CALL SENDATA
POP B

CALL ATRASO1
DCR C

INZ NTEMP1
DCR B

JNZ NSPECT
MVI A, 21h
CALL OUTUSART
JMP RUNZ

WE WN EF W MR R WE M MR AR MR e R e e

A OWE W WE Wl A s B v e ae

campo de enderecos

ponto decimal desligado

endereco do texto

subrotina para escrever a mensagem
monitora opto-refletor

aponta par HL p/ 2002 (no. espectros)
move valor da memoria para B

injecao no FIA4

aponta par HL p/ 2003 {tempo apos injecao)
move wvalor da memoria para C

tonta tempo de 1 segq.

decrementa C (tempo = CXlseg.)

nova contagem de tempo

aponta par HL p/ 2004 {iempo enire leituras)
move valor da memoria para C

salva par BC

leitura do espectro

envio dos espectros

recupera patr BC

conta tempo de 0.1 seq.

decrementa C (iempo = CXQ.lseg.}

nova contagem de tempo

decrementa B

proximo espectro

move Z1 (caracter !) para acumulador A
envia ©o byie para o micro

INJECT 0K 80K Ok JORKOK R AR R HOREORRORAOR KKK 0K K OROK NOR KK KROKIHOR K HOKOK K 30K K HOK 4 108 XOK KK K

Controle do injetor do FIA

INJECT:

CALL READBYTE
ORI 02h
OUT 22h
CALL SAVEBYTE
LXI H, 2007h
mov D, M

TR T

ME we an

le byte porta B
Pb(1)=1

salva byte porta B
aponta par HL p/2007 (tempo de amosiragem)
move valor da memoria para D
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ITEMP: PUSH D
CALL ATRAS010
FOP D
PCR D
JMZ ITEMP
Call READBYTE
ANI 03h
OuUT 2ZzZh
CalLL SAVEBYTE ;
RET

MR WY WY WR we WE e

salva D

conta tempo de 1 seg.(D¥1)
recupera D

decrementa D

nova tontagem de tempo

ie porta B

Po(1)=0

salva byte porta B

ATRASOL R ORORRROKORIOKOR KKK KOO 0K 32 ROK K 30K KK 0OK K OKIOK K IOK OKOK OKOKICKOKOROOK X KR KOO E0KX

atrasg de 0.1 segundos

ATRASO1: LXI D, 2C01h
DECRE: DCX D

MOV A,E

CPI 0Oh

JNZ DECRE
MOV a,D

CPI 00h

JNZ DECRE
RET

MU ME e WE WD RE we e

carrega par DE com 2C00h
decrementa par DE

move para A valor de E
compara com 00h

volta se nao fdr 00h
move para A valor de D
tompara com OQ0h

volta se nac for 00h

ATRASO1O ORI AR IOKKOKACK KR KOKOR X OIOK KKK KK AOKOKIOK KR CROIOK 3 30K0K H80I0K 30OKOKOK 0K OKOK K KOKKOK K 0K

atrase de 1 segundo

ATRAS010=z MVI D, 0Ah
MATRASG=: PUSH D
CALL ATRASO1
POP D
DCR D
JNZ NATRASO
RET

carreaga acumulador A com valor O0AKR(10d)
salva A

conta tempo de 0.1 seg.

recupera A

decrementa A

nova contagem de tempo

READBYTE 3R OKHORAOKROKOROCK SR HOROK MR K K R OR O KRR KK 30K K O 2 3 HOK 0K R 0K OK K OKROKOR 0K HOR O ROK

le valor do endereco 2040k

READBYTE : PUSH H
LXI H, 2040k
mov A, M
POP H
RET

Wy WwE e aw

salva par HLU

aponta par HL para 2040h
move valor para acumulador A
recupera par HL

SAVEBYTE  OKNORIORIOORAR ROKROK AR R HORAOR KK K K KK KKK KKK KK ROKR AR AOR KK K ROKOOKHOR R ORKORX

salva valor no endereco 2040h

SAVEBYTE = PUSH H ;
LXI H, 2040h ;

salva par HL
aponta par HL para 2040h
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mov M, A ; move wvalor para memoria apontada para 2040Ch
POP H ; recupera par HL
RET

VAL TP 000K ROK K RORROKK KKK HOROKK R K K 30k 3k 4k K 30K 30K K K R KK KO X ORI R OKKOKK R 300K R ROIOK R H R OK K

aciona valvula de amostragem

VALOP: CALL READBYTE le by te porta B

LR 1Y

ORI 04h Pb(2)=1

DUT 22h

CALL SAVEBYTE s salva byte porta B
JMP RUNZ

VAL CL 0RO R RO R ORIOK BOROK SR KK SR K 5 R HORKOKOK RO K HOKOK 3 KKK K FOR O JOKOR XOROICKORROR OO0 %0k K
desliga valvula de amostragem

val.CL: CALL READBYTE le porta B

3
AMI 03h ; Pb{23=0
QuUT 22h
CaLL SAVEBYTE ; salva byte porta B
JMP RUNZ

EMD
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PROGRAMA EM QUICKBASIC 4.5 PARA

A OBTENCAO DOS ESPECTROS

SUB ESPECTRO (rev, rm, spechad(), spectrans{))
" Este subprograma realiza a obtengdo dos dados de intensidade, e & trans-
formada de Hadamard
" Requer os seguintes subprogramas auxiliares @ initload, runspec, baserecor,
recordspec, meanspec, ordref, hadamard, smooth, waitbyte
" As seguintes matrizes devem ser dimensicnadas como globais @
DIM SHARED had(63,63), readdata(3150), specint(63}
BIM SHARED spechad(43), spectrans(43)
No programa principal deve ser aberta a comunicagdo serisl :
OPEN "COM1:9600,M,8,1,RS5,CD0,C50,D50,RB4000,TEB4000" FOR RANDOM AS #3
" Q¢ par3metros do programa so 05 seguintes 3
rev : nGmero de voltas consecutivas no disco em cada espectiro
ren ¢ ntmero de leituras por mdscara
spechad : vetor contendo as leituras por méscara
* spectrans : vetor contendoc o espectro de intensidades

nbytes = &4 X rev X rm ‘namero de bytes
CaLlL initload(had())
Call runspec
WHILE as$% <> "#" " Espera pelo caracter "H"
CAtLlL waitbyte{as$)
WEND
CaLL sendinit
CAlLL recordspec(nbyties, readdata())
CaLL meanspec{rev, rm, readdata(}, specint())
CALL ordref{specint{(}, spechad())
Catl hadamard(had()}, spechad{}), spectrans(}}
CaALL smooth(specirans()}
END SUB

SUB hadamard (had{), spechad(), spectrans())
realiza a transformada de Hadamard
DIM hadinv{é4, &4)
FOR 1 = 1 TO 63
spectrans{i}) = 0
HEXT i
FOR i = 1 T0 63
FOR 7 =1 70 63
IF had{(i, j) = O THEM hadinv(i, j) = —-(1 / 32}
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IF had(i, 3} 1 THEM hadinv(i, 3} = (1 / 32)
MEXT -3
NEXT 1{
FOR i = 1 TG 63
FOR 3 = 1 TO 63
spectrans{i) = spectrans(i) + hadinv(i, j) % spechad{j}
NEXT 3
HEXT 1
EnND SUB

1

SUB initload (had({))
carrega a matriz-5 do disco
OPEN "HADAMARD.ASC" FOR BIMARY ALCESS READ AS Hi
FOR 1 = 1 TO 63
FOR 1 = 1 70 &3
ins$ = INPUTS®(1, #1)
had(i, j) = VAL(ins%)
NEXT 3
MEXT i
CLOSE #1
EWD SUB

SUB meanspec (rev, rm, readdata(}, specint()) STATIC
calcula as médias
DIM spectemp(é4)
ERASE spectemp, specint
k = 1
FOR 1 = 1 710 rev

A% = (1 ~ 1) % (64 % rm) + 1
b% = 1 % (44 %X rm)
FOR 1 = &% 70 b% STEP ra
FOR 7 = 1 T0 rm
spectemp(k) = spectemp(k) + readdata(i + i - 1)
MEXT j
k = k+ 1
MEXT i
m =1
cx = (1 - 1) % &4 + 1
dz = 1 X% &4
FOR 3 = c% TO d%
specinti{m) = specint{m} + (specitemp({i) / rm)
m =@+ 1
NEXT i

NEXT 1
FOR 3 = 1 T0 &4
specint(i) = specint(j} 7/ rev
REXT
END SUB

SUB ordref (specint(}, spechad(})
reordena ©s dados lidos para ficarem de acordo com a matriz-§
set = 47
k=1
FOR 1 = (set ~ 1} TO 1 S5TEP -1
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spechad(k) = specint{l)
k= k +1

MEXT 1

FOR h = &4 70 {(set + 1) STEP -1
spechad(k) = specint{h}
k= k +1

NEXT h

END SUB

SUB recordspe¢ {nbytes, readdata())
realiza & aguisigdp dos dados
fFOR 1 = 1 7O nbytes
ing = INPUT$(1, H#3)
readdata(i) = ASC{in%$)
NEXT 1
END SUB

SUB runspec
comando para inicio da agquisicdo
PRINT 83, "5";
END SUB

SUB sendinit
comando para o envio dos dados
PRINT #3, "E";

END SUB

SUB smooth (spectrans{())
" filtro digital utilizado
FOR i = 2 T0 npoint - 1
spectrans(i-1) = ((spectrans(i-1) + spectrans(i) + spectrans(i+l))} / 3
NEXT i
END SUB

SUB waitbyte (as%)
recebe bytes do sistema minimo SDX 1020
as$® = IMPUTS(1, #3)

END SUB
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PROGRAMA EM QUICKBASIC 4.5 PARA

cOPIA DA TELA GRAFICA

SUB printscreen (x1%, x2X%, yl%, ¥2%, br¥X, linvx, flX%, mode$, dens%) STATIC
" Este subprograma realiza a ctpia da itela gréfica, podendo ser escolhida
& parte a ser copiada
Os par@metros do programa =30 0s seguintes:

xi% : ordenada inicial esguerda, &m pixels, da tela a ser copiada
x2% 1 ordenada final direita, em pixels, da tela a ser copiada
y1% : ordenada inicial do topo, em pixels, da tela a ser copiada
" y2% @ ordenada final de baixo, em pixels, da tela a ser copiada
" lipvk @ linhas em branco no topo do papel
br brancos & esquerda do papel

fl1% : escape de um pixel na vertical (para monitores CGA)
fl% = 1 o escape & ativado

" mode® : "p" ou 1" para figura na horizontal ou vertical

" dens$ 3 controle da densidade da impressado

"L" densidade simples

"H" densidade duplsa

[}

DIM dprx(640)

cr$ = CHR$(13): esc$ = CHR%(27): sp% = CHR$(32)
extnt = CHR®(0): 1linl$% = CHR$(10)

IF y2% < yi%xZ OR x2% < x1% THEMN EXIT SUB

IF dens$ = "1" OR dens$ = "L" THEN den = ¢
IF dens$ = "h" OR dens$ = "H" THEWN den = 1
VIEW
WINDOW
WIDTH LPRINMNT 255 ‘ntmero de colunas igual a 23535
LPRINT ecc%; "@"; “inicializa a impressora
LPRINT est$s "3"; CHR$(11}; ‘espagamento da linha 11/216°°
FOR W% = 1 TO linvx

LPRINT 1linls "linhas em branco no topo
NEXT

SELECT CASE mode$
CASE IS = "1", "L"
d% = br¥ + y2u - y1XZ: A% = x1%: t% = y2% - yl¥%
G0OSUB numbyte
DO WHILE A% < x2%
FOR x% = 0 T0 7
FOR y% = y2% 10 y1% STEP -1
con% = POIMT {(xX + A%Z), y%)
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IF con% > O THEHM
dpri(y2% - yX) = dpri(y2% - yo%) + 2 ™ (7 - x%)
END IF
MEXT y%
NEXT x=%
GOSUB ptrow
GOSUB arow
If keys$ = "¢" OR keys$ = "C" THEM EXIT DO
A%z = A% + 8
LoopP
CASE IS = "p", "“P"
d% = br% + x2% - xi%: flx = 1: &
GOSUB numbyte
D0 WHILE A% < y2%
FOR ¥yx = 0 10 7
FOR x% = x1% TO x2%
con% = POIMT (x%, {(y% + a%))
IF conXx > O THEN
dpra(xz — x1%) = dpri(x% - x1%) + 2 ~ (7 - y%)
END IF
NEXT x%
MEXT vx
GOSUB ptrow
GOSUB arow
IF keys$ = "¢" OR keys$ = "C" THENM EXIT DO
A% = AX + B
LoOP
CASE ELSE
STOP

~
i
~
—
-
un
~
~
EH
b4
™
-~
|
>
-
P

END SELECT
LPRINT CHR$(12); ‘préxima pdgina
LPRINT esc$; "@"; ‘inicializa a4 impressora

EXIT

SUB

numbyte:

RETURHN

ptrows

‘numero de bytes griaficos a serem enviados (bX¥25&6 + k%)
IF fl% = @ THEM d% = (y2% %X 2) + br¥

b% INT{d% /7 258)

K d%z MOD 256

T H

‘modo grafico e nGmero de bytes grdficos a serem enviados
LPRINT esc$; "¥"3; CHR$(den); CHR$(kX); CHR$(b%);
OPEN "LPT1:BIN" FOR OUTPUT AS #4 "abre driver grdfico comg
"binario
FOR 3% = 1 T0 brX
PRINT #4, CHR${0); ‘namero de brancos & esguerda

NEXT
FOR prn% = 1 70O t*%

IF 1% = 0 THEM PRINT #H4, extn$:

PRINT #4, CHR$(dpri(prn% - 1})3 "imprime o byte grafico
NEXT
CLOSE H4
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LPRINT esc$;
LPRIMT cr$;
RETURHN

Arow:
ERASE dprz
keys$ = INKEY$

RETURN

END SUB

"J"s CHR$(11)3;

"11/216 polegadas
‘retorno de carro
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PROGRAMA EM QUICKBASIC 4.5 PARA 0OS

CALCULOS COM 0O PLS

SUB plsm(no,nvx,nvy,nf,x,y,w,t,u,p,q,b)

Este subprograma realiza os c&lculos do PLS para a construgas
do modelo na fase de treinamento
0s pardmetro s3o ps seguintes :
no ¢ numero de objetos
nvx @ nGmero de varidvels independentes
nvy : numero de varidveis dependentes
nf : nGmerc de tomponentes principais & serem utilizados
x ¢ matriz das varidveis independentes
t matriz das variaveis dependentes
: matriz dos pesos
: matriz dos scores de x
: matriz dos scores de y
: matriz dos loadings de x
: matriz dos lpadings de y
: vetor com os coeficientes de regressdo

oo o e+ E X

CONST dimno=20, dimnvx=30, dimnvy=30, dimnf=iQ
DIM x(diamno,dimnvx}, y{dimno,dimnvy)

DIN wi(dimnvx,dimnf}, p(dimnvx,dimnT)

pIn g{dimnvy,disnf), DIM b(dimnf)

DIM t{dimro,dimnf), u(dimno,dimnf)

FOR in = 1 TO nf

FOR i = 1 70 no
u{i, in} = y(1, 1)
t(1, in} x{1, 1)
MEXT 1
cn o= 0
DO
FOR 1 =1 70 no
e{i, in) = t(i, in)
NEXT i
wn = 0 ‘pESOS
FOR j = 1 TO nvx
w(ji, in) =0
uguad = 0
FOR i = 1 TO no

it
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w{j, in) = w(j, in) + u(i, in) * x{(j, 1)
ugquad = uguad + u(i, in} ¥ u(i, in)
NEXT 1

w{j, 1n) = w(i, in} / uguad
wn = wn + wl(j, in) % w{(i, in)
NEXT 3
wn = SOR(wn)
FOR J = 1 TO nwvx

w(i, 1n) = w{j, in} / wn

MEXT 3

FOR 1 = 1 T0 no " scores bloco-X
t{i, in)y = 0
wguad = 0

FOR 1 = 1 70 nvx
t{i, in) = t(i, in)} + x(F, i) % w{(j, in)
wquad = wguad + w(i, in) X w(ji, in)

NEXT j
t(i, in) = t{(i, in) / wguad
MEXT 1
gn = O ‘lpadings bloco-Y

FOR 3 = 1 T0 nvy
g(j, in} = 0
tquad = 0
FOR 1 =1 70 no
qQ(i, in} = q(i, in) + t(i, in) % y(j, 1)
tnguad = tguad + t{i, in) % t(i, in)
WNEXT i
q(j, in) = q(Jj, in) / tquad
gn = gn + gq(j, in) % g(j, in)
MEXT 3
gn = S@R{gn)
FOR 3 = 1 T0 nvy
{3, in) = g(j, in) / qgn
NEXT 3
FOR i = 1 70 no " scores bloco-Y
u(i, in) = 90
gquad = ¢
FOR § = 1 10 nvy
u{i, in} = u{i, in) + y{(j, 1} % q(j, in)
qquad = qguad + g(J, in) ¥ gq{Jj, in)
MEXT j
u(i, in) = u(i, in) / gquad
MEXT 1
dl = ¢ = t1 =90
FOR 1 = 1 70 no

dl = dl + (i(i, in) - o(i, in)) % (t(i, in) - of(i, in))
t1 = t1 + (i, in) * t(1i, in)

NEXT 1

dl = SQR(dl}: t1 = SOR(t1}

th = ¢cn + 1

IF cn = 25 THEN EXIT BO
df = dl / ti
LOOP WHILE df > .000001
pn = 0 "loadings bloce-X
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SUB pred(nop,nvx,nvy,nfp,xpred,ypred,w,p,q,b}
Este subprograma realiza os cdlculos do PLS para a previsdo
de amostras desconhecidas na fase de teste
s pard3metros s3o os seqguintes:
nop : nameroc de amosiras desconhecidas

nvx : nGmero de varidveis independentes
nvy @ numero de varidvels dependentes
" nftp : nGtmerc de componentes principais a serem utilizados

xpred @ matriz de varidveis independentes
vpred : matriz de varidveis dependentes prevista pelo modelo

w : matriz de pesos determinadse na fase de treinamento

p : matriz de loadings de x determinada na fase de treinamento
g & matriz de loadings de y determinada na fase de treinamento
b : vetor dos coeficientes de regressdo determinado na fase de

treinamenio
“tp 3 matriz de scores de xpred

CONST dimnop=350, dimnvx=30, dimnvy=50, dimnfp=10
DIM xpred{(dimnop,dimnvx), ypred(dimnop,dimnvy)
PIM widimnvxdimnf}, p{dimnvx,dimnf)

DIM g{dimnvy,dimnf), b{dimnf)

DIM tp{dimnop,dimnfp}

FOR in = 1 TO nfp
FOR k = 1 10 nop

FOR 3 =1 70 nwvx ‘scores de xpred
tp{k, in) = {p{k, in) + xpred(j, k) X w(ji, in)
MEXT j
MEXT k

FOR 7 = 1 T8 nvx
FOR k =1 70 nop
xpred(j, k) = xpred(j, k) - (tpi{k, in) % p(j, in}))

MEXT k
NEXT 3
FOR i = 1 T0 nvy
FOR k =1 TO nop ‘previsao
ypred(i, K) = ypred(i, k) + (b(in} ¥ tp{k, in) % g(i,
HEXT k
MEXT §

MEXT in
END SUB

in}))
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APENDICE B

PROGRAMA EM QUICEBASIC 4.5 PARA

O DESENHO DAS SUPERFICIES

B surface (nepec, npoint, ho, vo, vsize, inx, iny, siepx, scr$, y())
Este & o subprograma principal para o desenho das superficies
Requer os seguintes subprogramas auxiliares: axisx, axisy, axisz,

" errorhandle, hide, maxzmin, regression, transf

Os parametros s3o ps seguintes:
nspec : nameroc de espectiros

" npoint : numero de pontos por espectro

ho : posicgdo horizontal inicial em pixels

vo @ posigdo vertical inicial em pixels

veize : altura mdxima em pixels dos espectros
inx : incremento horizontal entre espectiros
iny : incremento vertical entre especiros

‘“ stepx : incremento horizontal em pixels dos pontos em cada especiro

scr$ : tipo de monitor {cga, ega, vga)

"y +r matriz contendo os dados

DIM contour{éd40), lastcontour(s&640)
DIM 7 AS INTEGER, i A5 INTEGER, k AS INTEGER
SELECT CASE LCASES$(scr$)

£aSE IS = “"cga”

scr = 199
CASE IS = "ega"
scr = 349
CASE IS = "vga"
scr = 479

END SELECT

IF ho < 0 OR ho > 639 THEN
CaLl errorhandle(l)}
EXIT SUB

ENMD IF

IF vo € 0 OR vo > scr THEN
Catl errorhandle(2)}
EXIT SUB

END IF

If vsize > vo THEN
CALL errorhandle(3)
EXIT SUB

END IF

IF stepx » FIX((&3%7 - ho — stepx) / (npoint - 1)) THEN
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CALL errorhandle(4)
EXIT SUB
END IF
IF inx > FIX((ho + stepx}) / (nspec - 1)) THEMW
CALL errotrhandle(d)
EXIT SUB
END IF
IF iny > FIX{{vDo - {(vo - vsize}) / {nspec - 1)) THEN
Call errorhandle(é)
EXIT sUB
END IF
calLL maxmin{nspec, npoint, y(y, ymin, ymax)
FOR 1 = 1 7O &40
contour{(i} = vo
MEXT i
FOR j = 1 TO nspec
FOR i = 1 70 npoint - 1
x1 = ho + (i ¥ stepx)
xZ = x1 + stepx
. CALL transf(vo, vsize, ymin, ymax, y(i, i), v1)
ALl transf(vo, vsire, ymin, ymax, y{j, 1 + 1), ¥2)
x1 = x1 -~ {inx X (3 - 1)}
x2 = x2 -~ {inx ¥ {j - 1))
yl yl - (iny ¥ (3 ~ 1))
y2 = yZ - {iny ¥ (J - 1))
CaLl hide(xl, x2, ¥1, ¥2, scr$, contour())
MEXT 1
IF 7 > 1 THEW
FOR 1 = 1 70 npoint
Fxl = ho + {1 % stepx) - (inx ¥ (j - 2)}
rx2 = ho + (1 % stepx) - (inx X (j - 1))
IF rx1 > 1 OR rxlt < &39 OR rx2 > 1 OR rxZ < 639 THEHW
LINE {rxl, lastcontour{rxi))-{(rx2, contour{rx2))
END IF
MEXT i
END IF
FOR k = 1 TO &40
lastrontour(k) = contourik)

NEXT k
NEXT J
Call axisx{ho, vo, npoint, stepx, 10}  eixo x
CAaLL axisy{ho, vo, stepx, nspec, inx, iny, 10) ‘eixo ¥y
£aLL axisz{ho, vo, vsize, stepx, nspec, inx, iny, 10} ~ eixo z

EMD SUB

SUB axisx {ho, vo, npoint, stepx, tickcsx)
Eixo x
tickecsx : nGmero de marcadores no eixo
LIME (ho + stepx, vol-(ho + stepx + ({npoint - 1) %X stepx), vo)
LINE (ho + stepx, vo)-(ho + stepx, vo + 8)
LINE (ho + stepx + ({npoint - 1) % stepx), vo)-(ho + stepx + {({(npoint - 1)
¥ stepx), vo + B)
IF tickesx <> O THEN
piece = {((npoint - 1) X% stepx) / tickesx
ELSE
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piece = ({npoint - 1) % stepx)
ENMD IF
FOR j = ho + stepx TO ho + stepx + ((npoint - 1) % stepx) STEP piece
LINE (3, vo)—(j, vo + 4)
NEXT 3j
EMD SUB

SYB axisy (ho, vo, stepx, nspec, inx, iny, ticksy)
T Eixo ¥y
* nGmero de marcaadores no eixo
LINE (ho + stepx, vo)-{ho + stepx - ({nspec - 1) ¥ inx}, vo - ((nspec - 1)
¥ iny}))
LINE (ho + stepx, vo)-{ho + siepx - 10, vo)
LINE (ho + stepx - ({nspec — 1) X inx), vo - {(nspec - 1) ¥ iny))-{(ho +
stepx - ((nspec - 1) % inx) - B, vo - ((nspec - 1) % iny))
IF ticksy <> O THEH
piece = nspec / ticksy
ELSE
piece = nspec
END IF
FOR j = O TO {(nspec - 1} STEP piece
LIME (ho + stepx - (j % inx), vo ~ (j ¥ iny})-(ho + stepx - {3 ¥ inx)
-5, vo -~ (3 X iny))

HEXT j
END SUB
SUB axisz {(ho, vo, vsize, stepx, nspec, inx, iny, ticksz)

Eixo 2
* nGmero de marcadores no e1xo

LINE (ho + stepx - ({(nspec - 1) X inx}, vo - {{nspec - 1) ¥ iny))-(ho +
stepx - ((nspec - 1) % inx), vo - ((nspec - 1) X iny) - (vo - vsize))

LINE (ho + stepx ~— ({nspec - 1) % inx), vo - ({nspec - 1) ¥ iny))-(ho +
stepx - {(nspec - 1) X inx) - 8, vo - ((nspec - 1} X iny))

LINE (ho + stepx - ({nspec - 1) X inx), vo -~ {((nspec - 1) ¥ iny) - (vo -
vsize))—-(ho + stepx -~ ({nspec - 1} ¥ inx) - 8, vo - ((nspec - 1} X iny) - (vo
- vsize))

IF ticksz <> O THEN

piece = (vo - wvsize) / ticks:z
ELSE
piece = {(vo — vsize)
EMD IF
FOR j = vo - ({(nspec - 1) X iny) T0O wvo - ({nspec -~ 1} X iny) - (vo -

vsize) STEP -piece
LINE (ho + stepx - ({nspec - 1)} % inx), j)-(ho + stepx - ({nspec - 1)
¥ inx} - 4, J)
NEXT j
EMD SUB

SUB errorhandle (flag)
" Erros nos parametros
SELECT CaASE flag
CASE 1
mens$ = "ho & negativo ou maior gue &39"
CASE 2
mens$ = "vo & negativo ou muito grande”
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CASE 3
mens$ = "vsize & muiio grande”
CASE 4
mens$
£ASE 5
mens$ = “inx €& muito grande"
CASE ¢
mens$ = "iny € muito grande"
END SELECT
PRINT "> "; menc$
END SUB

"stepx é muito grande"”

SUB hide (x1, x2, yl1, ¥2, scr$, contour())
Faz o desenho das linhas e verifica se aparecem ou n3o
SELECT CASE LCASE%${scr$)

: CASE IS = "ega"
] scr = 199
CASE IS = "ega"
scr = 349
CASE IS5 = "wvga®
str = 479

END SELECT

IF x1 < 1 OR x1 > 639 OR x2 < 1 OR x2 > &39 THEN EXIT SUB
IF y1 < 1 OR y1 > scr OR y2 < 1 OR y2 > scr THEN EXIT SUB
IF x1 = x2 THEHN
FOR 1 = y1 70 y2
x = x}i
y =1
IF y < contour(x) THEN
PSET {(x, ¥)
contour(x) = CINMT(i)
END IF
NEXT 1
EXIT SUB
EMD IF
CALL regression(xl, x2, vi, y2, a, b)
IF ABS(x1 - x2) >= ABS(yl - y2) THEN
FOR i x1 T0 x2
x i
y a X i+ b
IF v < contour{i) THEN
PSET (X, )")
contour{i) = CINT(y)
END IFf
MNEXT i
EXIT SUB
EMD IF
IF y¥1 > y2Z THEHN
FOR 1 y1 T0 y2 STEP -1
x = {{i1 - b} / a)
y =1
IF y < contour(x) THEH
PSET (x, ¥)
contour(x) = CINT(y}
EMD IF

oW H

H
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FOR 3 = 1 TO nvx
tquad = ©
FCR 1 = 1 TO no
p(i, iny = p(j, in) + t(i, in) % x(j, 1)
tquad = tquad + t(i, in) % t(i, in}
MEXT 1
p(i, in) = p(J, in) / tquad
pn = pn + p{j, in; % p(3, in)
MEXT J
ph = SGR{pn)
FOR 3 = 1 TO nvx
p{i, in}) = p(j, in} / pn

NEXT J

FOR 1 = 1 T0 no ‘correcdn dos pests € sCOres
t{i, in) = t(i, in} X pn

NEXT 1

FOR i = 1 70 nvx
wij, 1in)} = w(j, in) ¥ pn
MEXT ] -
blin)y = O : tiguad = 0 ‘toeficientes de regressao
FOR 1 = 1 70 no
b{in) = b{in) + (u(i, 1in) % t(i, in))
tiguad = tiguad + t({i, in) X t(i, in)

NEXT 1

b{in) = b(in) / tiguad

FOR 3 = 1 70 nvx ‘residuos do bloco-X
FOR 4 =1 T0 no

x{3, 1) = x{(3, 1) - (t(i, in) % p{3, in})

MEXT 1

MEXT 3

FOR 7 = 1 TO nvy "residuos do blocoe-Y

FOR 1 =1 70 no
y(i, 1) = y(3, 1) = ((b{im) % (i, in}) % g(J, in})
MEXT 1
MEXT 3
MEXT in
END SUB
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NEXT 1
END IF
IF y2 > yl1 THEHN
FOR 1 = y2 70 y1 STEP -1
x = {{i - b) / a)
y =1
IF y < contour(x) THEN
PSET (x, ¥}
contour(x) = CINT(y}
END IF
MEXT 1
EMD IF

END SUB

SUB maxmin (nl, nc, y(}, ymin, ymax)
Encontra o¢ valores midximo e minimo
ymin = y{1, 1)
ymax = y¥{1, 1}
FOR i = 1 70 nl
FOR 3 =1 T0 nc
IF v{i, 3) > ymax THEM ymax = y{(i, i)
IF y{i, J) < ymin THEN ymin = y(i, j)
MEXT J
NEXT i
END SUB

SUB regression (x1, x2, yl, y2, a, b)

" Encontra a equacao de uma reta entre dois pontos
: coeficiente angular

coeficiente linear

{y2 - y1) / (x2 - x1}

yl — (a % x1}

8
" b

BF & e oa
How

END SUB

SUB transf {vo, vsize, yimn, ymax, Yo, ¥i)
* Transforma os ponios em coordenadas de pixels

yi = vo — {{yo - ymin) ¥ {(vo — wsize)})} / (ymax — ymin)

END SUB



