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Resumo

Titulo: Desenvolvimento de um Espectrometro de Emissdo para a Regidao do
Infravermelho Préximo
Autor: Fabiano Barbieri Gonzaga

Orientador: Prof. Dr. Celio Pasquini

Apesar da ampla aplicacao analitica da espectroscopia no infravermelho
proximo (NIR), ha poucos trabalhos na literatura sobre espectroscopia de emisséao
no infravermelho proximo (NIRES) ou sua exploragédo para fins analiticos. Esse
trabalho descreve o desenvolvimento de um novo instrumento para NIRES
baseado num filtro O&ptico-acustico sintonizavel (AOTF) como seletor de
comprimento de onda. O instrumento também é constituido por um aquecedor
elétrico como fonte de excitacdo, um gerador de radio-freqtiéncia (RF) modulada
para o controle do AOTF, um detector de PbS, um amplificador “lock-in” para a
aquisicdo do sinal do detector, e um microcomputador para o controle do
instrumento e aquisicado dos dados de emissdo. O detector foi posicionado em
frente a janela de saida do AOTF com o objetivo de medir uma intensidade de
emissdo relacionada aos dois feixes difratados modulados sobre o feixe nao-
difratado, levando a ganhos na razao sinal/ruido. Os espectros de emissado no NIR
foram obtidos através do aquecimento de alguns microlitros ou miligramas de
amostra a uma temperatura constante entre 150 e 250 °C e da varredura da
freqUéncia do sinal de RF. Os espectros de emissdo no NIR foram aplicados, por
exemplo, na caracterizacao de diferentes materiais utilizados em cromatografia
liguida de acordo com o tipo e quantidade de material de coberturta, area
superficial especifica e estabilidade térmica; na determinagdo da estabilidade
oxidativa de Oleos vegetais em temperaturas de fritura; na classificacdo de 6leos
lubrificantes novos de acordo com suas constituicbes quimicas e de 6leos
lubrificantes usados de acordo com suas quilometragens de uso; na distincdo de
diferentes formas cristalinas, como demonstrado para o éxido de titanio; na
distincdo de diferentes tipos de cimentos Portland; e na avaliagdo da quantidade

de 6leo de soja em misturas com azeite de oliva.
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Abstract

Title: Development of an Emission Spectrometer for the Near Infrared Region
Author: Fabiano Barbieri Gonzaga
Advisor: Prof. Dr. Celio Pasquini

Despite the wide analytical application of near infrared (NIR) spectroscopy,
there are few works in litetature about near infrared emission spectroscopy
(NIRES) or its exploitation for analytical purposes. This work describes a
development of a new NIRES instrument based on an acousto-optical tunable filter
(AOTF) as wavelength selector. The instrument is also constituted by an electrical
heater as excitation source, a modulated radio-frequency (RF) generator to control
AOTF, a PbS detector, a lock-in amplifier to acquire the detector signal, and a
microcomputer to control the instrument and to acquire the emission data. The
detector was positioned in front of the output window of AOTF in order to measure
an emission intensity related to both diffracted beams modulated over the non-
diffracted beam, leading to gains in signal to noise ratio. The NIR emission spectra
were obtained by heating a few microliters or miligrams of sample to a constant
temperature between 150 and 250 °C and scanning the RF signal frequency. The
NIR emission spectra were applied, for instance, to characterize materials used in
liquid chromatography according to the type and amount of coating material,
specific surface area and thermal stability; to determine the oxidative stability of
vegetable oils at frying temperatures; to classify new lubricant oils according to
their chemical constitutions an used lubricant oils according to their milage; to
distinguish crystalline forms, as demonstrated for titanium dioxide; to distinguish
different types of Portland cements; and to evaluate the soybean oil content in

mixtures with olive oil.
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1 Introducao

1.1 O Infravermelho Proximo

Infravermelho préximo (NIR) é o nome dado a regido do espectro
eletromagnético imediatamente superior a regidao visivel em termos de
comprimento de onda, ou seja, trata-se da regidao do infravermelho “mais préxima”
a regido visivel. A descoberta do NIR é atribuida a Willian Herschel e a seu
classico experimento [1] de medida da temperatura de diferentes regides de um
feixe de luz previamente dispersado por um prisma e projetado sobre um
anteparo. Surpreendentemente, Herschel obteve a temperatura mais alta para
uma regido ndo visivel localizada imediatamente ao lado da radiagdo de cor
vermelha. A regido do NIR abrange, por definicdo, a radiagdo com comprimentos
de onda na faixa entre 780 e 2500 nm [2]. Quando se utiliza o termo infravermelho
préximo estendido, o limite superior da faixa espectral € definido como 3000 nm
[3], correspondendo a fétons com energias (E,) entre 2,65 x 107° e 6,62 x 10%° J,

de acordo com a equagéao de Planck:
E =hyv=— (1)

onde h é a constante de Planck, c é a velocidade da luz, e ve 4 sado a freqiéncia e

o comprimento de onda da radiacado eletromagnética, respectivamente.

1.2 Espectroscopia no Infravermelho Préximo

1.2.1 Aspectos Teoricos

O nivel de interacao da radiacao eletromagnética com atomos e moléculas
depende da energia dos fétons constituintes da radiacdo. Foétons podem excitar
nacleos atémicos, elétrons nao-ligantes ou participantes de ligacdo quimica,
vibragGes de ligagbes moleculares e rotagdes moleculares. Transi¢cdes energéticas

vibracionais fundamentais estao relacionadas a regidao do infravermelho médio



(MIR - 3000 a 40000 nm) e os sobretons e combinagdes dessas transi¢cdes
correspondem, em grande parte, a energia de fétons da regido do NIR.

A vibragcao dos atomos envolvidos numa ligagdo quimica molecular, com o
continuo afastamento e aproximacao dos atomos, pode ser representada pelo
modelo do oscilador harménico ideal. Nesse modelo, uma ligagdo quimica entre
dois atomos é representada por uma mola interligando duas esferas e a continua
compressao e estiramento da mola representa a vibracdo dos atomos, como

mostrado na Figura 1.

—> O NN

estiramento
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equilibrio
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compressao

Figura 1. Representagéo da vibragao de duas esferas interligadas por uma mola.

Esse sistema apresenta uma frequiéncia (v) de vibracdo natural, como os atomos

em ligacoes quimicas no estado fundamental, que é dada pela lei de Hook:

onde k é a constante de forca da ligacao, e m; e m> sdo as massas dos atomos
envolvidos na ligagdo. Assim, a energia potencial (E) da vibracao, em funcédo da
distancia (x) entre as esferas, que representam os atomos, € dada pela equacgéo a
seqguir:

1
E = —kx* 3
> 3)
Porém, apesar da utilidade da equacao 3 para facilitar o entendimento do conceito
de energia potencial vibracional, essa equag¢do néo é aplicada com sucesso na
previsdo da energia potencial de vibracdo de atomos numa ligacdo quimica. O
problema esta no fato de que, segundo essa equacao, uma vibracdo molecular



poderia ter valores continuos de energia, 0s quais seriam dependentes apenas da
distdncia entre os atomos. De acordo com a mecéanica quéantica, a energia
vibracional envolvendo a ligacdo entre atomos numa molécula é quantizada em

niveis de energia (E,) discretos, dados pela equagao a seguir:
1
E, = hv(v+—j (4)
2

onde v € um numero inteiro chamado de numero quéantico vibracional. Dessa
forma, quando um féton atinge uma molécula, se houver uma coincidéncia entre a
freqiéncia da radiacdo eletromagnética e a frequéncia natural de vibracdo dos
atomos na ligacao quimica e também houver uma variacdo do momento de dipolo
ao longo da vibracdo, a molécula absorve a energia do féton provocando um
aumento da amplitude vibracional dos atomos e da energia potencial vibracional
maxima, como representado na Figura 2. Assim, medindo-se a absorbancia de
radiacdo por uma amostra em funcdo da energia dos fétons (variacdo do
comprimento de onda ou da freqiiéncia) para a obtencdo do seu espectro de
absorcao, as posicoes das regides de maxima absorcdo (bandas de absorcao)
fornecem informagdes sobre as ligacbes quimicas presentes na amostra. Além
disso, de acordo com a Lei de Beer, a intensidade de cada banda é proporcional a
concentragdo da espécie quimica que apresenta a transicdo vibracional
relacionada a banda em questdo. Como a maioria das moléculas encontra-se no
estado fundamental (v = 0) a temperatura ambiente, a transicdo v=0 para v =1,
chamada de transicdo fundamental, ocorre com bastante freqtiéncia e a variagao
de energia dessa transicdo (E; - Ep) esta comumente relacionada a energia de
fétons da regido do MIR. Dessa forma, a maioria das bandas observadas em
espectros obtidos na regiao do MIR esta relacionada a transigdes vibracionais

fundamentais.



* —O————QO—

minima - o O o_o equilibrio
A 4 hv

v=0 L v=1

+HE

Figura 2. Efeito da absorgdo de um foton sobre a energia potencial e a amplitude de vibragao.

O comportamento da energia potencial vibracional para um oscilador harménico ja
levando em consideracao a existéncia de niveis quanticos de energia é mostrado
na Figura 3a. Apesar da corregdo do modelo do oscilador harménico pela
quantizacao de energia, 0 modelo resultante apresenta as restricbes de apenas
permitir transicbes vibracionais com Av = 1 e de tratar diferentes modos de
vibracdo dentro de uma molécula de forma independente, portanto os chamados
sobretons e combinagdes de transi¢cdes vibracionais nao existiiam. Além disso,
segundo o modelo harménico/quantico, a diferenca de energia entre quaisquer

dois niveis vibracionais adjacentes é sempre a mesma (hv) [3-6].

d

energia
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|

equilibrio equilibrio _distancia
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Figura 3. Comportamento da energia potencial em relagao a vibragdo molecular para os modelos
do (a) oscilador harménico e (b) anarménico.

Observacdes experimentais de que transicoes entre niveis energéticos

vibracionais adjacentes a partir de um estado vibracional excitado (v =1 para v =



2, v=2 para v = 3) ndo apresentam a mesma variagao de energia de transi¢coes
vibracionais fundamentais e da ocorréncia de sobretons de transi¢des vibracionais
fundamentais (v =0 para v= 2, 3, 4...) evidenciam que vibracbes moleculares nado
se comportam como osciladores harmdnicos. Esses desvios em relagdo ao
modelo harménico sdo explicados por efeitos chamados de anarmonicidade
mecanica e elétrica. A anarmonicidade mecanica provém da possibilidade de
repulsdo entre as nuvens eletrbnicas quando ocorre a compressao da ligacao
quimica e da variacdo da constante de forca da ligacdo ao longo do seu
estiramento. Isto leva ao aparecimento de termos de ordem superior na equagao

que descreve a energia potencial vibracional:
E:%kx2+k'x3+ ..... (K'<< k) (5)

A aplicacdo de mecanica quantica ao modelo anarmdnico resulta na descri¢cdo de

niveis de energia vibracional através da equacao a seguir:
1 1)
E,=hv|vo+— |- x,hv|v+— (6)
2 2

onde x, é a constante de anarmonicidade da vibracao, que assume valores entre
0,005 e 0,05. O comportamento da energia potencial vibracional para o modelo
anarmodnico/quantico € mostrado na Figura 3b. Para o caso de moléculas com
mais de dois atomos, o modelo anarménico/quantico prevé a possibilidade de
combinacao entre diferentes modos de vibracdo. Dessa forma, a equacao da
energia vibracional de um determinado modo de vibragdo passa a conter termos

cruzados representando sua interagdo com outros modos de vibracao:

E,=>. hv,(v, +%) +>° hx,s(v, +%)[vs +%) +.....(r<s) (7)

onde v, e v, sdo a freqUiéncia fundamental e o numero quantico vibracional do
modo de vibracao r, respectivamente, vs € 0 numero quantico vibracional do modo
de vibracdo s e x;s € a constante de anarmonicidade para a interagao entre 0s
modos de vibragdo r e s. A anarmonicidade elétrica esta relacionada ao fato de



que um féton somente é absorvido por uma vibragcdo molecular caso haja uma
variagcdo do momento de dipolo ao longo do estiramento e compressao da ligagao
quimica, de tal forma que possa haver uma interacdo com a variacdo do campo
elétrico da radiacdo eletromagnética. A anarmonicidade elétrica resulta numa
variagdo nao-linear do momento de dipolo com a variacdo da distancia
interatdmica, permitindo a ocorréncia de sobretons de transi¢gdes vibracionais
mesmo que nao haja anarmonicidade mecénica. Este tipo de anarmonicidade
ocorre em maior intensidade em ligagdes quimicas envolvendo um atomo de
hidrogénio e algum outro elemento mais pesado como carbono, oxigénio,
nitrogénio e enxofre. Dessa forma, o modelo anarménico/quantico prevé a
ocorréncia de sobretons de transi¢ces energéticas vibracionais (transigdes com Av
> 2) e de combinacdes entre diferentes modos de vibracado, fenbmenos que dao
origem a maioria das bandas observadas em espectros obtidos na regiao do NIR.
E importante salientar que a combinacgdo entre diferentes modos de vibragéo
ocorre mesmo se apenas um desses modos apresentar variacdo de momento de
dipolo ao longo do movimento de vibragcdo. Isto pode causar o aparecimento de
bandas em espectros na regidao do NIR relacionadas a modos de vibragcdo nao
detectaveis em espectros na regido do MIR [3-6].

1.2.2 Histérico e Aplicacoes

Embora o NIR tenha sido a primeira regido nao-visivel de radiacao
eletromagnética a ser descoberta, as baixas intensidades relativas das bandas de
sobretom e combinagao e a grande sobreposi¢ao entre bandas levaram ao pouco
uso dessa regido espectral para fins analiticos até a década de 70. Alguns
trabalhos de revisao envolvendo o estudo de espectros de liquidos organicos [7] e
abordando aspectos tedricos e instrumentais da técnica [8] podem ser citados
durante esse periodo, mas ainda assim a espectroscopia no NIR era descrita
como uma “area de estudo negligenciada” [9]. Mesmo no inicio da década de 80,
um trabalho refere-se a espectroscopia no NIR como uma “técnica analitica
adormecida” [10]. A regido do MIR teve uma aplicacdo analitica mais imediata
devido a alta intensidade das bandas de transi¢des vibracionais fundamentais e da



maior facilidade de interpretacao dessas bandas. Porém, utilizando-se medidas de
reflectancia difusa para a obtencdo dos espectros, as baixas intensidades das
bandas no NIR puderam ser compensadas através da utilizacdo direta de
amostras soélidas, sem qualquer tipo de diluicdo ou controle severo da espessura.
Apesar dessa forma de medida ter sido descrita no inicio da década de 30 [11],
apenas durante a década de 60 ela foi utilizada por Karl Norris para a
determinacao do teor de umidade em produtos agricolas [12], num dos primeiros
trabalhos envolvendo uma aplicacao realmente pratica da espectroscopia no NIR
€ que provocou uma revolugdo no uso da técnica. Além da utilizacdo da
reflectancia difusa, o trabalho de Karl Norris foi o primeiro a realizar uma
determinacdo quantitativa utilizando simultaneamente medidas em mais de um
comprimento de onda (analise multivariada), contrapondo a utilizacao classica de
apenas um comprimento de onda através da Lei de Beer. Apds os trabalhos
pioneiros de Karl Norris, a espectroscopia no NIR foi fortemente impulsionada nas
décadas de 80 e 90 pelo avango da instrumentacdo relacionada a técnica e
desenvolvimento dos microcomputadores, participando do nascimento da
Quimiometria [13], disciplina voltada para analise multivariada [3,6,14,15].
Atualmente, a espectroscopia no NIR esta presente em praticamente todas
as areas da quimica analitica, dado o nivel de desenvolvimento que a tecnologia
relacionada a essa técnica atingiu nos ultimos anos. Para se ter uma idéia da
ampla diversidade de aplicagdes da espectroscopia no NIR, os setores de maior
utiizacdo da técnica incluem areas como agricola, médica, ambiental,
petroquimica e farmacéutica. Diversos artigos de revisdo tém sido publicados
recentemente abordando as diversas aplicagbes da técnica [6,16,17]. Como
desvantagens, a sensibilidade relativamente baixa da espectroscopia no NIR
ainda restringe sua aplicacdo a analises de constituintes em concentracoes
superiores a 0,1 %. Além disso, como determinacdes quantitativas somente sao
possiveis através de prévia correlacao entre os valores do parametro de interesse
para um determinado grupo de amostras e os espectros obtidos, a técnica é
dependente de metodologias analiticas bem estabelecidas para a determinagao
desse parametro durante a etapa de calibracdo. Por outro lado, por se tratar de



uma técnica nao-destrutiva e que praticamente nao requer pré-tratamento da
amostra, a espectroscopia no NIR é facilmente adaptada para analises em tempo

real de processos de produgao [5,14].

1.3 Filtros Optico-Acusticos Sintonizaveis

Provavelmente o maior avanco na instrumentacdo relacionada a
espectroscopia no NIR na década de 90 tenha sido o desenvolvimento dos
chamados filtros Optico-acusticos sintonizaveis (AOTF), um novo tipo de
monocromador. Em 1922, Brillouin introduziu o principio fisico de funcionamento
dos AOTF ao propor que um feixe de luz poderia se difratado por uma onda
acustica propagando em um material transparente devido a uma modulagéao
periédica do indice de refragdo do material ao longo da dire¢cdo de propagacao da
onda, fato que foi experimentalmente observado por Debye e Sears em 1932
[14,18,19].

A difracao de um feixe de luz por uma onda acustica pode ser explicada em
termos de interacoes de onda ou colisdes entre particulas. No primeiro caso, como
a velocidade da luz é cerca de cinco ordens de grandeza superior a velocidade do
som, a onda acustica pode ser considerada estacionaria durante o tempo
requerido para a passagem do feixe de luz pelo cristal. Como a onda acustica, por
ser uma onda mecanica, gera regidoes de compressao e rarefacdo ao longo do
cristal, as por¢cdes da onda eletromagnética que passam através das regides de
compressao serao atrasadas, enquanto que as porcdes da onda eletromagnética
que passam através das regides de rarefacdo serdao aceleradas, resultando numa
frente de onda difratada inclinada em relacdo a frente de onda incidente. Se o
comprimento da interagdo entre as ondas luminosas e acusticas for
suficientemente grande de forma que o cristal ndo possa ser considerado uma
grade de difracao fina, somente a difracdo de primeira ordem ocorrera, uma vez
que as difracdbes de ordem superiores sofrerdo interferéncia destrutiva total
(difracdo de Bragg). A partir de um ponto de vista tedrico quantico, a interagéo

entre 0 som e a luz pode ser tratada como colisées entre fétons e fonons. Assim, a



difracdo da luz por um feixe de onda acustica envolve uma série de colisdes, cada
uma consistindo na aniquilacdo de um féton e um fénon com a simultanea criacao
de um féton difratado, de freqiiéncia superior ou inferior a freqiéncia do féton
incidente, o que é determinado pela direcao da onda sonora em relacdo ao feixe
de luz incidente [18].

O efeito éptico-acustico pode ocorrer em meios isotrépicos, que apresentam
o mesmo indice de refracdo para os feixes de luz incidente e difratado, e meios
anisotropicos, também chamados de birrefringentes, que apresentam indices de
refracdo diferentes de acordo com a diregcdo de propagacao do feixe de luz,
fazendo com que os indices de refracao para os feixes incidente e difratado sejam
diferentes. A interacdo Optico-acustica em meios isotropicos é extremamente
dependente do angulo de incidéncia e independente do comprimento de onda da
luz, servindo de aplicacdo apenas para colimagao e deflexdo da luz incidente. Ja a
interacao Optico-acustica em meios anisotropicos pode ser de dois tipos: colinear e
nao-colinear. A interacdo colinear é sensivel ao comprimento de onda e altamente
tolerante a variagao do angulo de incidéncia, porém filtros que utilizam esse tipo
de interagdo sdo geralmente feitos de quartzo e utilizados nas regides do
ultravioleta e visivel. Para a regido do infravermelho, os AOTF s&o construidos a
partir de cristais de TeO,, o que somente é possivel através de um corte
especifico desse cristal de modo a proporcionar uma interagdo Optico-acustica
nao-colinear [18].

Assim, em um AOTF para a regido do NIR, um transdutor acustico
constituido por um material piezelétrico (LiNbO3) recebe um sinal elétrico de radio-
freqiéncia (RF) e o converte em uma onda acustica que se propaga num cristal de
TeO,, o qual é atravessado por um feixe de luz policromatico, como mostrado na
Figura 4. O efeito Optico-acustico produz dois feixes monocroméaticos na saida do
AOTF, polarizados ortogonalmente um em relacdo ao outro, e desviados
angularmente, e em sentidos opostos, em relacdo ao feixe ndo difratado (feixe de
ordem zero).
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Figura 4. Representagéo do funcionamento de um AOTF.

Os comprimentos de onda (4) dos dois feixes difratados sdo bastante proximos e
dependentes da freqiiéncia da onda acustica (f;), que € igual a frequéncia do sinal

de RF aplicado no AOTF, de acordo com a equacgao a seguir:

A=Ana% (8)
onde An é a birrefringéncia do cristal de TeO,, v, é a velocidade da onda acustica
e o € um parametro dependente das dimensdes fisicas do cristal [14,19]. Assim,
variando-se a freqiéncia do sinal de RF aplicado no AOTF, varia-se o0s
comprimentos de onda dos feixes difratados e, portanto, obtém se a varredura de
um espectro na regido do NIR através da deteccdo de um desses feixes. A
deteccao simultdneas dos dois feixes difratados torna possivel o desenvolvimento
de um espectrofotdmetro de duplo-feixe [20]. Alguns artigos de revisao tém
abordado diferentes aplicagdes dos AOTF em espectroscopia [19,21,22].

O AOTF possui as vantagens de nao possuir partes moveis, e de
apresentar uma alta eficiéncia na transmissao da radiacédo selecionada (até 98%
dividido entre os dois feixes difratados) e uma saida com largura de banda
extremamente estreita (podendo chegar até a alguns décimos de nand6metros).
Além disso, sua alta velocidade de resposta possibilita uma alta velocidade de
varredura espectral ou uma rapida transicdo entre valores definidos de

comprimentos de onda.
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1.4 Espectroscopia de Emissao no Infravermelho

1.4.1 Aspectos Teodricos

Como as moléculas tendem a permanecer em estados de menor energia, a
energia absorvida por uma molécula através de sua excitacao vibracional pode ser
liberada por meio radiativo com seu retorno para estados de menor energia
(decaimento de energia) e a emissao de foétons cujas energias estao relacionadas
as transicoes vibracionais ocorridas, como mostrado na Figura 5. Assim, medindo-
se a intensidade de radiagdo emitida por uma amostra em fungéo do comprimento
de onda para a obtencédo do seu espectro de emissao, deve-se obter as mesmas
informacdes presentes em seu espectro de absor¢cdo. Quando se deseja medir a
emissao de radiacdo e nao a absorcao, a excitacao vibracional da amostra nao
necessariamente precisa ser feita através de incidéncia de radiagédo
eletromagnética. Além disso, a absorcdo de fétons promove uma excitagao
vibracional seletiva, dependente da energia dos fétons, e parte do decaimento de
energia pode ocorrer por meio de relaxagoes e conversdes internas, que levam a
conversdo da energia absorvida em calor e ndo em emisséo de radiacdo. Dessa
forma, a excitacdo vibracional da amostra pode ser feita através de processos
nao-radiativos como a excitacdo térmica por meio de uma fonte de calor, a qual
pode promover a excitacao de todos os possiveis modos vibracionais dependendo
da temperatura de aquecimento da amostra. Assim, para a obtencdo do seu
espectro de emissdo, uma amostra pode ser excitada a niveis de energia
vibracional mais altos através do seu aquecimento, com a emissdo de luz
decorrente do decaimento de energia sendo monitorada por um sistema
monocromador-detector (espectrometro). O espectro de emissao molecular
registrado deve apresentar um perfil espectral (posicdo das bandas e intensidades
relativas) bastante semelhante ao apresentado pelo espectro de absorcdo da

mesma amostra.
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Figura 5. Representacdo da emissao de radiagdo através do decaimento de energia.

A intensidade de radiacao emitida a um determinado comprimento de onda,
por unidade de angulo sélido, por uma amostra aquecida a uma determinada
temperatura é chamada de luminancia (L) ou radiancia espectral. Para entender
como a luminédncia de uma amostra estd relacionada com a temperatura € o
comprimento de onda é preciso remeter a emissdo de radiagdo de um corpo
negro. Um corpo negro é uma fonte de radiacdo com a maxima luminancia
possivel em uma ampla faixa de comprimentos de onda. A luminéncia de um
corpo negro em funcao do comprimento de onda (A1), em metros, e da temperatura
(T), em kelvin, pode ser descrita pela funcdo de distribuicdo de Planck (H),

expressa pela equacao a seqguir [23,24]:

H(A,T) = 2h02{,15 {exp(%j - 1} 9)

onde h, ¢ e k representam a constante de Planck, a velocidade da luz e a
constante de Boltzmann, respectivamente. Para temperaturas entre 100 e 600 °C,
por exemplo, H assume valores, em fungdo do comprimento de onda, mostrados
na Figura 6.
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Figura 6. Variagdo da intensidade de emissdo em fungdo do comprimento de onda para varias
temperaturas.

Através da equacdo 9, é possivel estimar o comprimento de onda de maxima
intensidade de emissdo (Amax) para uma dada temperatura de aquecimento. A
equacao que correlaciona esses parametros, conhecida como lei de deslocamento
de Wien, é mostrada a seguir, sendo o comprimento de onda dado em
micrometros [23]:

3
1 = 29%x10

10
max T (10)

Além das informacdes descritas para um corpo negro, a intensidade de
emissao de qualquer espécie emissora esta diretamente relacionada a fracao de
espécies num determinado estado excitado em relacdo as espécies no estado
fundamental (N/Np). A influéncia da temperatura sobre a fracdo de espécies
excitadas é descrita pela funcao de distribuicdo de Boltzmann, mostrada a seguir:
onde P; e P, séo fatores estatisticos determinados pela multiplicidade de estados
de igual energia que podem ser encontrados para os estados excitado e
fundamental e E; é a diferenga de energia entre esses estados.

Com base nas informacdes descritas, pode-se fazer algumas
consideracoes a respeito da influéncia da temperatura sobre a intensidade de

emissdo. A partir da equacdes 9 e 10, é possivel prever que o aumento da
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temperatura de aquecimento provoca um deslocamento da intensidade maxima de
emissao em direcdo a comprimentos de onda de maior energia. Tendo como base
o comprimento de onda de 3000 nm, por exemplo, a intensidade maxima de
emissdo somente atingiria a regido do NIR em temperaturas superiores a 690 °C.
Além disso, as equacdes 9 e 11 permitem estabelecer que, para um dado
comprimento de onda, o aumento da temperatura de aquecimento leva a um
aumento exponencial da intensidade de emissao, como mostrado na Figura 7 para
o comprimento de onda de 3000 nm e temperaturas entre 100 e 600 °C.

P a 3000 nm

|

H a 3000 nm
U'III NU

|

N P

T T T T T T T T T T T T
100 200 EL ] 400 500 G600 100 200 Jon 400 500 Gon

temperatura /°C temperatura /°C

Figura 7. Previsdao da intensidade maxima de emissdo em fungcdo da temperatura para o
comprimento de onda de 3000 nm com base nas equagdes (a) 9 e (b) 11.

Porém, deve haver um compromisso entre um aumento de temperatura para
favorecer um maior sinal analitico e uma diminuicao de temperatura para se evitar
a degradacdo térmica da amostra, quando ndo se deseja estudar essa
degradacdo. Dessa forma, como comumente se trabalha a temperaturas cuja
intensidade maxima de emissao se encontra na regidao do MIR, a espectroscopia
de emissao no infravermelho médio (MIRES) provavelmente apresenta a
desvantagem, em relacdo a espectroscopia de emissao no infravermelho proximo
(NIRES), de necessitar de amostras com menores espessuras para se evitar a
auto-absorcdo da radiacdo emitida devido a maior intensidade de emissdo. O
fenbmeno de auto-absorcao é caracterizado pela absorgcao, pelas moléculas mais
proximas a superficie da amostra, da radiacdo emitida pelas moléculas mais
préximas a fonte de aquecimento. De fato, poucos trabalhos com MIRES utilizam

amostras com espessuras superiores a 100 um [25-27]. Assim, a menor
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intensidade de emissdo em NIRES provavelmente pode ser compensada através
da utilizagdo de amostras com maiores espessuras. Porém, ainda considerando a
intensidade maxima de emissdo, a MIRES deve apresentar a vantagem de
necessitar de temperaturas de aquecimento menores para se obter sinais
analiticos detectaveis. De fato, um trabalho com MIRES chega a medir sinais de
emissdo para amostras a temperatura ambiente através do resfriamento do
sistema de deteccéao [28].

Os sinais de emissdo medidos na regidao do infravermelho devem ser
convertidos para uma unidade de intensidade de emissao apropriada. A literatura
apresenta alguma controvérsia em relagéo ao tratamento de dados e a unidade de
intensidade a serem adotados. Muitos trabalhos utilizam a emitadncia (e) como
unidade de intensidade de emisséo, a qual utiliza a emissdao de um corpo negro
experimental como sinal de referéncia para correcao da emissdo de uma amostra,

como mostrado na equagéo a seguir [23]:

e= Lamostra (1 2)

L

negro

onde Lamosra € Lnegro S80 08 sinais de emissdo (luminancias) medidos para uma
amostra e um corpo negro experimental a uma dada temperatura e comprimento
de onda. A emitancia corrige a contribuicdo da funcédo de resposta instrumental
sobre o espectro de emissdo. Outro método bastante utilizado para se calcular a
emitancia € baseado em medidas de sinais de emissdao em duas temperaturas
diferentes visando a eliminacdo de contribuicdes da radiacdo de fundo sobre o

espectro de emissdo, como mostrado na equacgao a seguir [29]:

e= (LT2 B LT1 )amostra (1 3)
(LT2 - LT1 )negro

onde Ltz e Ly sd0 0s sinais de emissdo obtidos nas temperaturas T2 e T1, com
T2 > T1, a um dado comprimento de onda. De acordo com a lei de Kirchoff, a
relacdo entre a emitancia, a reflectancia (r) e a transmitancia (f) de uma amostra,
considerando uma emissao hemisférica a partir de uma superficie plana, é dada

pela equacao a seguir [23]:
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e+r+t=1 (14)

Praticamente todos os trabalhos com emissdo no infravermelho utilizam uma
superficie metalica brilhante para aquecimento das amostras, uma vez que tal
superficie apresenta uma refletancia bastante alta e, portanto, uma emitancia
préxima de 0, ndo interferindo na emitancia da amostra. Como corpo negro
experimental, comumente utiliza-se materiais escuros e sem brilho, como uma
superficie metalica pintada com tinta preta fosca [24,30], uma superficie de
aluminio anodizado [31] ou grafite [32,33], por exemplo, uma vez que esses
materiais apresentam transmitancia e refletancia préxima de 0 e, portanto, uma
intensidade de emissdo maxima. Tem-se utilizado também como corpo negro
experimental a prépria amostra, porém com uma espessura bastante superior a
utilizada quando se obtém seu espectro de emissao, com o intuito de se corrigir a
contribuicao da reflectancia da amostra, mesmo que pequena, sobre o sinal de
emissdo [34]. Considerando que uma amostra apresente um sinal de emissao
significativo e que seu espectro de emissao deve ser bastante semelhante ao seu
espectro de absorgcéo, pode-se considerar que sua reflectancia seja proxima de 0

e, portanto, a equacao 14 se transforma em:
e=1-t (15)

0 que concorda com o pressuposto de que o espectro de emissdao de uma amostra
(expresso em emitancia) deve ser aproximadamente igual ao seu espectro de
absorcao (expresso na forma de (7 — t)) [30]. Rearranjando a equacéao 15, obtém-
se gque a expressao (1 — e) é igual a transmitancia, o que mostra que a emitancia
nao apresenta uma relacao linear com a espessura da amostra e a concentracao
de espécies emissoras. Dessa forma, erroneamente, muitos trabalhos com MIRES
realizam o tratamento de espectros em emitancia utilizando manipulacdes de
dados permitidas apenas para espectros em absorbancia. Para a conversao dos
espectros para uma unidade de intensidade de emissdo que seja proporcional a
espessura da amostra e a concentracdo de espécies emissoras. deve-se utilizar o
logaritmo decimal negativo de (7 — e), da mesma forma como é feito na conversao
de transmitancia para absorbancia, dando origem a emissividade (E) [24]:
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L

negro

E-= —Iog(1 — e) = _|og[1 _ Lamostra J (1 6)

1.4.2 Histérico e Aplicacoes

Os mais antigos experimentos em MIRES podem ser atribuidos ao ano de
1902, com o trabalho feito por Coblentz [35]. Quarenta anos mais tarde, em 1950,
McMahon [36] propbs uma teoria para emissao no infravermelho através de um
material semi-transparente. Essa teoria foi desenvolvida para o caso de uma
emissao unidirecional normal a superficie da amostra. Gordon [37], em 1956,
refinou a teoria para incluir radiacdo emitida hemisfericamente a partir da
superficie.

As grandes desvantagens de técnicas analiticas baseadas na emissao de
radiacdo estdo na relativa baixa intensidade do sinal e na aplicacao restrita a
amostras termicamente estaveis na temperatura de aquecimento quando nao se
deseja avaliar suas estabilidades térmicas. Essa baixa intensidade do sinal de
emissao explica o aumento do interesse pela MIRES com o desenvolvimento dos
espectrdmetros baseados em transformada de Fourier (FTIR), devido a alta
sensibilidade desses instrumentos na detec¢ao de baixas intensidades de energia.
A baixa intensidade de emissao explica também a existéncia de poucos trabalhos
com MIRES anteriores a década de 70. Em 1958, Eischens e Pliskin [38]
realizaram experimentos exploratorios sobre a possibilidade de uso da MIRES
para o estudo de moléculas quimioadsorvidas em superficies metalicas.
Wilmshurst [39], em 1963, e Kozlowski [40], em 1968, estudaram cloretos e
nitratos alcalinos fundidos a altas temperaturas utilizando MIRES. Low e Inoue
[41,42], em 1964 e 1965, obtiveram espectros de emissdo no infravermelho de
amostras de acido oleico em superficie de aluminio e de varios outros tipos de
acidos oleosos em superficie de ago, melhorando um pouco a resolucao dos
espectros relatados por Eischens e Pliskin.

Em 1965 e 1966, Low e Coleman [43-45] foram os primeiros a aplicar um

FTIR na obtencdo de espectros de emissdao. Eles obtiveram espectros de
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superficies de minerais e de diferentes tipos de pesticidas, atingindo resolucdes e
sensibilidades significantemente superiores aos trabalhos relatados anteriormente.
Em 1972, Griffiths [46] fez consideragbes adicionais sobre o uso do FTIR em
espectroscopia de emissao através da obtencdo do espectro de emissdo de
amdnia gasosa e de estudos sobre a ocorréncia de auto absorcdo em espectros
de graxa de silicone sobre uma superficie metalica.

Além do uso do FTIR, a partir da década de 70 novos recursos foram
incorporados a técnica de MIRES para possibilitar um aumento na razao
sinal/ruido. Podem ser citados a otimizacdo do angulo de captagdo da radiagao
emitida [47,48] de acordo com a teoria proposta por Greenler [49]; o resfriamento
do sistema de deteccdo em nitrogénio liquido [28]; a coleta de uma maior
quantidade de angulos de emissao através do uso de espelhos do tipo elipsoidal
ou paraboléide [31,50]; o aquecimento intermitente da amostra para se evitar a
auto-absorcdo da radiacdo emitida [51-53]; e a polarizacdo e/ou modulagdo da
radiacao emitida [47,54,55]. Além disso, diversos tipos de fontes de aquecimento
tém sido empregadas na excitacdo das amostras. Aquecedores elétricos
constituem o tipo mais comum de fonte de aquecimento [31,50,56], mas também
encontra-se trabalhos utilizando jato de gas aquecido [53], chama [57] e lasers
[27,51].

Ao longo dos ultimos anos, a MIRES tem sido utilizada em diversas areas
da quimica analitica. Podem ser citados trabalhos envolvendo caracterizagao
[26,53] e degradacao de polimeros [25], andlise de madeira [58], caracterizacao
[59] e degradacdo de minerais [60], analise de fibras téxteis [33], analise
atmosférica [61], andlise clinica [62], analise de superficies metalicas [30,31] e
andlise em tempo real em processos de producao [63].

Além da simples aquisicdo de espectros de emissdo, 0 que proporciona
apenas uma analise qualitativa, alguns trabalhos utilizam calibragcdo multivariada
para a correlacdo dos espectros obtidos com alguma propriedade de interesse,
como analises quantitativas de temperatura, espessura e teores de boro e fésforo
em amostras de borofosfosilicatos [63,64]; de temperatura, espessura e teor de
acetato de vinila em amostras de polimeros de acetato de etilenovinila [26]; de
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teores de metacrilato de metila e acetato de vinila em amostras de copolimeros de
metacrilato de metila e butila e amostras de copolimeros de acetato de etileno e
vinila [53]; e de teores de lignina, hemicelulose, glucano e extrativos em madeira
[58].

Técnicas analiticas baseadas na emissao de radiacdo apresentam algumas
vantagens em relagdo a técnicas baseadas em absorcdo. A principal é que a
amostra por si sO ja é a fonte do sinal analitico, o que favorece o desenvolvimento
de métodos que nao necessitam de sondas quando a amostra pode ser aquecida,
emitindo radiacdo. Em diversos processos industriais que ja envolvem seu
aquecimento, a amostra ja esta naturalmente emitindo radiagdo, tornando mais
vidvel a aplicacdo de técnicas que envolvam a andlise direta da radiagao emitida.
Além disso, a quantidade de amostra requerida para se obter sinais analiticos
detectaveis € muito pequena e amostras sélidas e opacas podem ser utilizadas
sem necessidade de pré-tratamento. Através da excitacdo térmica da amostra,
pode-se também acompanhar seu comportamento e suas possiveis
transformacdes em diversas temperaturas € num ambiente livre de umidade e com
atmosfera controlada.

Apesar da ampla utilizagdo da MIRES e da ampla aplicagdo da
espectroscopia de absorcdo no NIR na solucao de problemas analiticos da vida
real, ha apenas dois trabalhos na literatura envolvendo a NIRES e sua exploracao
para fins analiticos. Um desses trabalhos nem trata especificamente da técnica de
NIRES, apenas apresenta um espectro de emissdao de uma amostra de vidro
abrangendo a regido acima de 2400 nm [65], e o outro trabalho envolve apenas
amostras gasosas [66]. A maioria das aplicagdes envolvendo emissdo no NIR
ainda se restringe a andlise da radiacao emitida por estrelas e regides do espaco
para estudos de suas composi¢cdes em trabalhos ligados as areas de Astronomia
e Astrofisica [67]. A escassez de trabalhos com NIRES estéa relacionada a baixa
intensidade de emissdao na regido do NIR em relacdo ao MIR, como ja
mencionado (ver Figura 6), e, portanto, a dificuldade de se obter sinais de emisséo
detectaveis e com razado sinal/ruido adequada sem a necessidade de um

aquecimento a temperaturas excessivamente altas, o que restringiria a
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aplicabilidade da técnica devido a degradacao das amostras. Nao ha na literatura
descricao da utilizacado de AOTF em espectroscopia de emissao no infravermelho.
Em relagcdo a baixa intensidade do sinal analitico em técnicas baseadas na
emissao de radiacao, e principalmente na emissdao no NIR, a alta eficiéncia na
transmissdo da radiacdo selecionada pelos AOTF tornam esses dispositivos
bastante apropriados para utilizagdo em NIRES. Além disso, essa baixa
intensidade de emissao pode possibilitar a detecgdo simultdnea dos dois feixes
difratados pelo AOTF, modulados sobre o feixe nao difratado, através de um unico
detector e sem que haja a saturacdo do seu sinal. Dessa forma, a escassez de
trabalho com NIRES e a néao utilizagdo de AOTF em emissédo no infravermelho

justificam os objetivos desse trabalho de doutorado.
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2 Obijetivos

e Desenvolver um novo instrumento para NIRES empregando um AOTF como
seletor de comprimento de onda e utilizando a energia dos dois feixes difratados

por esse dispositivo para maximo aproveitamento da intensidade de emisséao.

e Demonstrar o potencial analitico do novo instrumento através de aplicacoes

qualitativas e quantitativas, algumas dessas fazendo uso de analise multivariada.
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3 Desenvolvimento Instrumental

3.1 Montagem do Gerador de RF

O espectrémetro de emissao desenvolvido foi baseado num AOTF Brimrose
TEAF_1.5-3.0, com cristal de TeO, e abertura 6ptica de 7 mm, para selecdo do
comprimento de onda na faixa de 1500 a 3000 nm com resolugéo variando de 9 a
37 nm ao longo da faixa espectral. A selecdo do comprimento de onda de 1500 a
3000 nm ocorria através da aplicagcdo de um sinal de RF com freqiéncia de 68 a
34 MHz, respectivamente, e com poténcia dissipada no AOTF entre 2 e 4 W.
Dessa forma, foi necessario o desenvolvimento de um gerador de RF.

O gerador de RF desenvolvido foi constituido por uma placa sintetizadora
digital de radio-frequiéncia (Analog Devices AD9852), um circuito de comunicacao
digital multiplexado contendo 3 “latchs” 74HC373, um circuito contendo um cristal
oscilador e um inversor digital 74HC04B para geracdo de um sinal de referéncia
de 27,0 MHz (“clock” de referéncia) e um circuito modulador baseado num
temporizador HA17555 para geracdo de uma onda quadrada digital de 168,0 Hz.
O controle da placa AD9852 foi feito por uma interface paralela de troca de dados
ICP-DAS A8111, localizada no interior de um microcomputador, através de um
programa computacional desenvolvido em Microsoft Visual Basic 5. Um esquema
do circuito de comunicacao envolvendo a interface A8111 e a placa AD9852 é
mostrado na Figura 8.

O controle da placa AD9852 foi feito através de 20 linhas de comunicagéao
existentes em seu conector J10, sendo 8 linhas representando os dados a serem
gravados no chip principal da placa, 6 linhas que definem um endereco de
gravagao no chip principal e 6 linhas de controle da comunicagdo. O circuito
contendo os 3 “latchs” permitiu 0 acesso as 20 linhas digitais de comunicacao da
placa AD9852 utilizando apenas 11 linhas digitais da interface A8111, sendo 8
linhas de dados e 3 linhas para controle individual dos “latchs” (“latch enable”).
Das 20 linhas de comunicagdo da placa AD9852, as 8 linhas de dados foram
conectadas as saidas do “latch” 3, as 6 linhas de endereco foram conectadas ao
“latch” 2 e 5 das 6 linhas de controle foram conectadas ao “latch” 1. A linha 2 de
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controle (ndo conectada ao “latch” 3) foi conectada diretamente a um sinal de +3,3
V (“sinal alto”), o que informou a placa AD9852 que a comunicagao seria feita de
forma paralela, utilizando suas 8 linhas de dados e 6 de enderecamento. A placa
também poderia ser programada via comunicagao serial, aonde as informacdes de
dados e enderecamento seriam passadas através de uma Unica linha de
comunicacao. Porém, descobriu-se que para o propdsito do trabalho apenas 2 das
6 linhas de controle da comunicacao eram necessarias: a linha 0, utilizada para
reinicializar (“reset”) a placa, e a linha 4, utilizada para a gravacdo dos dados no
endereco especificado. As linhas 1 e 5 foram mantidas constantemente aterradas
(“sinal baixo”) e a linha 3 foi mantida constantemente em “sinal alto” como a linha
2. A gravacao dos dados em enderecos especificos do chip principal da placa
AD9852 determinavam seu modo de operacao, a freqiiéncia e a amplitude do sinal
de RF gerado, por exemplo. Dependendo do modo de operagdo da placa, era
possivel definir dois valores de freqiiéncia para que o sinal de RF gerado fosse
alternado entre esses valores. Cada valor de freqiéncia era definido pela
gravacao de 8 bits em 6 enderecgos distintos do chip principal da placa AD9852,
totalizando uma resolucao de 48 bits.

Interface
A8111
“latch enahle” IT
linhas
de dados
“output control” | I3
1 L1l 1 1
+33V || Latch 1 Latch 2 Latch 3
L= I] T]
L5
012345 012345 01234567
controle enderego dados
Circuito J10
e |J1 Jg — Sinal de RF
Modulador (168 Hz O J25 (x11) @_ (para Amplificador)
[ T8 (9 AD 9852
BIv—| 27 MHz
“Clock” de
Referéncia

Figura 8. Esquema do circuito eletrénico de controle da placa AD9852 através da interface A8111.
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Para gerar um sinal de RF com uma freqiéncia especifica, a placa AD9852
necessitava que fosse fornecido um sinal de referéncia com uma frequéncia fixa,
chamado de “clock” de referéncia, através do seu conector J25. Assim, foi
montado um circuito que gerava um sinal de referéncia de 27 MHz, representado
na Figura 9a. O sinal gerado era multiplicado internamente pela placa por 11,
resultando num “clock” interno de 297 MHz. Esse valor possibilitava, teoricamente,
a geracao de sinais de RF de até 148,5 MHz pela placa AD9852.

Para que a placa AD9852 gerasse um sinal de RF modulado, era
necessario fornecer um sinal de modulacao através do seu conector J1. Esse sinal
deveria ser constituido por uma onda quadrada de l6gica CMOS (“complementary
metal oxide semiconductor”), o que significa 0 V para “sinal baixo” e 3,3 V para
“sinal alto”, com a freqiiéncia de modulacao desejada. Dessa forma, foi montado
um circuito que gerava um sinal de modulacédo de 168 Hz, representado na Figura
9b. Antes de ser ligado ao conector J1, o sinal de modulacédo passava através de
uma porta légica AND CMOS, possibilitando o controle de ativar ou desativar a
aplicacao do sinal de modulacdo por meio da terceira linha de saida do “latch” 1
(ndo conectada as linhas de controle de comunicagdo da placa AD9852) e
também a transformacdo do sinal de TTL (“transistor transistor logic”), o que
significa 0 V para “sinal baixo” e 5 V para “sinal alto”, para CMOS. Ajustando-se
seu modo de operacdo para “frequency shift keying” (FSK), a placa AD9852
gerava um sinal de RF cuja frequéncia se alternava, com a frequéncia de
modulagéo, entre dois valores pré-definidos. Dessa forma, mantendo-se um dos
valores de freqtiéncia do sinal de RF sempre em 0 MHz, obtinha-se um sinal de
RF modulado de freqiiéncia desejada, definida pelo outro valor de freqiiéncia, no
conector J8 da placa AD9852. A aplicagdao de um sinal de RF modulado no AOTF
resultava numa modulagédo na sele¢do do comprimento de onda, o que permitia a
discriminacao da radiacdo emitida pela amostra em relacao a radiagcdo ambiente e
possibilitou a montagem de um instrumento cujo sistema 6ptico ndo necessitou de
isolamento em relagao a radiagdes externas. Assim, o sinal de modulacéo também
foi ligado a um amplificador “lock-in” para permitir a aquisi¢cdo do sinal do detector
utilizado no instrumento (discutido adiante).
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Figura 9. Esquema dos circuitos eletronicos para geracgao (a) do "clock" de referéncia e (b) do sinal
de modulacao.

Como a placa AD9852 gerava sinais de RF com amplitude de, no maximo,
20 mA pico a pico (p-p), a ligacao do sinal gerado pela placa diretamente no AOTF
significaria uma poténcia dissipada no AOTF de 1,25 mW, uma poténcia muito
abaixo da requerida para o seu funcionamento (2 a 4 W). Dessa forma, o conector
J8 da placa AD9852 foi conectado a um amplificador de RF RF-Gain BBM2C4AJT
de 40 dB (ganho de 100 vezes) antes de sua conexdao no AOTF. Com a
amplificagdo, o sinal de maxima amplitude gerado pela placa AD9852 resultava
numa poténcia dissipada no AOTF de 3,125 W, um valor bastante adequado para
o bom funcionamento do AOTF. Valores menores de poténcia, se necessarios,
poderiam ser utilizados alterando-se o valor da amplitude do sinal de RF através
do programa computacional desenvolvido e por meio da interface A8111.

3.2 Montagem Inicial do Instrumento

Além do AOTF, do gerador de RF e do microcomputador contendo a
interface A8111, a montagem inicial do espectrdmetro de emissao foi constituida
por um ferro de solda como fonte de aquecimento para a excitacdo das amostras;
uma ponteira de aluminio de 1,5 cm de didmetro adaptada a extremidade do ferro
de solda para conter a amostra a ser analisada; um termopar tipo K conectado a
um medidor digital para a monitoracdo da temperatura de aquecimento; um

varivolt para controle da temperatura de aquecimento através do controle da
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voltagem aplicada no ferro de solda; uma lente de CaF, para a focalizagdo da
radiacao emitida na entrada do AOTF; um detector de PbS Ealing Electro-Optics
043/035 resfriado termoeletricamente para a medida do sinal de emissao; e um
amplificador “lock-in” Stanford Research SR830 DSP para a aquisicao sincrona do
sinal do detector, com a modulacdo controlada pelo gerador de RF. Os
componentes Opticos foram dispostos sobre uma placa de aco e fixados através
de suportes magnéticos, como mostrado na Figura 10. Nessa montagem inicial, o
detector de PbS foi posicionado com um pequeno desvio angular em relacao a
normal ao plano de saida do AOTF de forma a medir um dos feixes difratados pelo
AOTF. A saida anal6gica do amplificador “lock-in” foi conectada a interface A8111
para a aquisicao dos dados de emissao, controlada pelo programa desenvolvido,
através do conversor analégico para digital (A/D) com resolucéo de 12 bits.

Figura 10. Fotografia da montagem inicial do instrumento: (a) gerador de RF, (b) ponteira de
aluminio adaptada ao ferro de solda, (c) lente de CaF,, (d) AOTF, (e) detector de PbS, (f)
microcomputador.

A Figura 11 mostra um dos primeiros espectros de emissdo obtidos no
instrumento, ainda em funcéo da frequéncia aplicada no AOTF e sem nenhum
tratamento dos dados para conversdo de unidades no eixo das ordenadas (sinais
originais). Para isso utilizou-se uma amostra de graxa de silicone e a varredura de
freqiéncia dentro da faixa nominal indicada pelo fabricante do AOTF (68 a 34
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MHz). Observou-se a ocorréncia de varias bandas de emissdo na regido final da

varredura espectral.
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Figura 11. Espectro de emissdo para uma amostra de graxa de silicone. T = 210 °C; resolugao =
0,1 MHz

3.3 Montagem Final do Instrumento

A partir da montagem inicial do espectrobmetro de emissdo, diversas
alteracoes foram efetuadas ao longo do trabalho de doutorado até sua
configuracédo final, levando a um maior controle e a uma maior facilidade na
operacao do instrumento e a ganhos significativos na intensidade do sinal analitico
e na razao sinal/ruido.

Na montagem final do instrumento, todo o sistema 6ptico foi reorganizado
num arranjo vertical para possibilitar a disposicao da superficie de aquecimento na
horizontal, facilitando o manuseio das amostras para a obtengdo dos espectros.
Isso foi feito através de um suporte de madeira em forma de “L”, com uma
cobertura de aco, e suportes magnéticos para a fixagdo dos componentes 6pticos.

O ferro de solda utilizado na montagem inicial foi substituido por um
aquecedor elétrico do tipo cartucho (poténcia de 60 W) coberto por uma capa de
aluminio de 1,4 cm de didametro, contendo um orificio de 0,6 cm de diametro e 1,0
cm de profundidade em sua extremidade superior para possibilitar a colocacao e a
troca das células de aquecimento das amostras. A célula de amostra mais
utilizada (tipo aberta) era constituida por um cilindro de aluminio de 1,0 cm de
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comprimento e 1,4 cm de didmetro, contendo em sua parte superior uma cavidade
circular de 0,6 cm de diametro e 0,3 cm de profundidade para conter a amostra e
um prolongamento de 0,6 cm de diametro e 1,0 cm de comprimento em sua
extremidade inferior para adaptacao sobre a capa de aluminio do aquecedor. A
célula também poderia conter uma rosca externa para a colocagdo de uma capa
de aluminio sobre uma janela de vidro e um anel de silicone (tipo fechada),
permitindo o aquecimento de amostras acima de suas temperaturas de ebulicéo.
Como corpo negro experimental, foram utilizadas pegas de aluminio com as
mesmas dimensdes das células de amostra, porém com as cavidades que contém
as amostras pintadas com tinta preta fosca (pigmento a base de negro de fumo).
Fotografias das células de amostra mais utilizadas e de um corpo negro
experimental sdo mostradas na Figura 12.

Figura 12. (a) Fotografias da célula aberta (esquerda) e do corpo negro experimental e (b)
fotografia da célula fechada.

O aquecedor ainda era envolvido por um tubo de acrilico de 3,3 cm de didmetro
interno e 0,3 cm de espessura contendo um pequeno orificio em sua extremidade
inferior para permitir a inser¢cao de gases, controlados por um fluximetro. Um fluxo
de nitrogénio, por exemplo, permitia 0 aquecimento de amostras em ambiente
inerte livre de oxigénio. O tubo de acrilico ainda ajudava a promover uma melhor
estabilizacao da temperatura de aquecimento, por evitar correntes de ar ambiente
sobre o sistema de aquecimento. A parte superior do tubo de acrilico apresentava
uma porcao mével, com vedacao de borracha, para facilitar a colocacao e a troca
das células de amostra. Todo o sistema de aquecimento descrito foi adaptado
sobre um suporte “xyz”, permitindo um ajuste mais preciso do posicionamento da
amostra em relacao ao restante da oOptica instrumental. Apesar da alta poténcia do
aquecedor elétrico, a temperatura maxima de aquecimento era limitada a 250 °C
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para evitar a deterioragdo da peca de baquelite utilizada para a fixacao do
aquecedor no suporte. Fotografias do sistema de aquecimento sdo mostradas na
Figura 13.

Figura 13. Fotografias do sistema de aquecimento contendo (a) um corpo negro experimental e (b)
um amostra mostrada em maior detalhe.

A posicao do detector de PbS também foi modificada. Na montagem final o
detector estava disposto perpendicularmente ao plano de saida do AOTF de modo
a medir uma variagdo de intensidade referente aos dois feixes difratados pelo
AOTF, que eram constantemente removidos e sobrepostos ao feixe ndo-difratado
devido a modulacao do sinal de RF, o que levou a ganhos na intensidade do sinal
analitico e na razao sinal/ruido (discutido posteriormente). Esse modo de deteccao
s6 era possivel porque a intensidade total de emissao ndo causava uma saturagao
do sinal do detector. Porém, a posi¢éo do detector poderia ser faciimente alterada
de forma a monitorar apenas um dos feixes difratados pelo AOTF. A lente de CaF»
entre o aquecedor e o AOTF foi invertida de forma a colimar a radiagdo emitida na
entrada do AOTF e foi inserida uma lente de CaF, na saida do AOTF para
focalizar a radiacao no detector de PbS. Uma fotografia do arranjo 6ptico final do
instrumento € mostrada na Figura 14.
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Figura 14. Fotografia do arranjo optico na montagem final do instrumento: (a) sistema de
aquecimento, (b) lentes de CaF,, (c) AOTF, (d) detector de PbS.

O controle manual da temperatura de aquecimento utilizando a leitura visual
do medidor digital conectado ao termopar e um varivolt foi substituido por um
sistema automéatico controlado pelo programa computacional desenvolvido. O
sistema utilizava a aquisicdo de dados de temperatura através da conexdo do
medidor digital ao microcomputador via porta serial RS232 e um circuito eletrénico
baseado na aplicagdo de uma onda quadrada de freqiéncia fixa e “duty cycle”
(relacédo entre o tempo de duracdo do “sinal alto” em relacdo ao tempo de duracao
do “sinal baixo”) variavel numa chave digital de alimentacdo do aquecedor. Dessa
forma, variando-se o “duty cycle” da onda quadrada (de acordo com a temperatura
medida e a temperatura de interesse), variava-se o tempo em que a chave digital
(“relay” de estado sélido) era mantida ligada em relacdo ao tempo em que era
mantida desligada, e, como o0 aquecedor elétrico era ligado através dessa chave,
variava-se a temperatura de aquecimento. Um esquema do circuito eletrdnico
desenvolvido € mostrado na Figura 15.
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Figura 15. Esquema do circuito eletrdnico utilizado no controle da temperatura de aquecimento: (a)
geracao de uma onda dente de serra, (b) voltagem continua gerada pela interface A8111.

A onda quadrada (2,0 Hz, 0 V para o “sinal baixo” e 12 V para o “sinal alto”) era
gerada através de um comparador cujas entradas eram uma onda “dente de serra”
(circuito a da Figura 15) variando de 0 a 5 V e uma voltagem continuade 0 a5V
(circuito b da Figura 15) gerada pelo conversor digital para analdgico (D/A) da
interface A8111 com resolugéo de 12 bits. O valor da voltagem continua gerada
pela interface A8111 determinava o “duty cycle” da onda quadrada e, assim, a
temperatura final de aquecimento. A relacdo entre o potencial gerado pela
interface A8111 e a temperatura final de equilibrio do aquecedor € mostrada na
Figura 16.
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Figura 16. Variacdo da temperatura final de aquecimento em fungdo do potencial gerado pela
interface A8111.
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A correlacdo linear entre esses dois parametros possibilitava a previsdo da
voltagem de saida que deveria ser gerada pela interface para a obtencao de uma
determinada temperatura final de aquecimento. Era possivel também, definida a
temperatura final de aquecimento, aplicar uma voltagem superior a necessaria
para se atingir tal temperatura, retornando a voltagem especifica para a obtencao
da temperatura de interesse no momento em que ela estivesse proxima de ser
atingida, promovendo uma rampa de aquecimento mais rapida (discutido
posteriormente).

Finalizando, um diagrama esquematico de todo o instrumento é mostrado

na Figura 17.
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Figura 17. Diagrama esquematico representando a montagem final do espectrometro de emisséao:
(a) aquecedor elétrico, (b) célula da amostra, (c) capa de acrilico, (d) termopar, (e) lentes de CaF,
(f) AOTF, (g) detector de PbS.

3.4 Calibracao do Comprimento de Onda

Como a relacao entre a freqtiéncia do sinal de RF aplicado no AOTF e o
comprimento de onda selecionado nédo é linear, foi necesséario realizar uma
calibracao entre esses dois parametros. Isso foi feito através da obtencédo de

espectros de emissdo de uma lampada de mercurio e de uma amostra de 6leo de
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silicone (abscissas em MHz) no instrumento desenvolvido e a correlagédo desses
espectros com uma base de dados sobre as linhas de emissao do mercurio [68] e
com o espectro de absorcdo da mesma amostra de éleo de silicone obtida num
espectrometro Perkin-Elmer FT-IR Spectrum GX. A lampada de mercurio
apresentou diversos picos de emissao na regidao entre 64 e 41 MHz, enquanto a
amostra de éleo de silicone apresentou varios picos na regidao entre 42 e 34 MHz,
como mostrado na Figura 18, possibilitando uma calibracdo em toda a faixa
espectral do AOTF utilizado.
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Figura 18. Espectros de emissao obtidos para (a) uma lampada de vapor de mercurio e (b) uma
amostra de 6leo de silicone.

O espectro de emissdo da amostra de 6leo de silicone, mostrado na Figura 18b,
teve suas intensidades de emissdo convertidas para a unidade de emissividade
para facilitar a correlacdo com o espectro de absorcéo (discutido posteriormente).
Os picos de emissao utilizados para a calibracdo estdo marcados com um
asterisco na Figura 18. A relacao entre a freqiéncia aplicada no AOTF durante a
intensidade maxima desses picos € 0 comprimento de onda selecionado é
mostrado na Figura 19.
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Figura 19. Variacao da freqiiéncia do sinal de RF aplicado no AOTF em fun¢do do comprimento de
onda selecionado.

Dessa forma, foi obtida uma equacéo de decaimento exponencial que relacionava
o valor do comprimento de onda desejado com o valor de freqiéncia do sinal de

RF que era preciso aplicar no AOTF:

(17)

f=2261623 + {41,55695 exp(— A1 529,99946)}

1006,04346

onde A € o comprimento de onda selecionado e f é a freqiéncia do sinal de RF.
Assim, através da equacdo acima, o microcomputador, através do software
desenvolvido, gerava uma série de valores de freqiéncia que eram
sucessivamente enviadas ao sintetizador digital pela interface paralela, em
formato binario e com resolugcdo de 48 bits (requerida pelo sintetizador digital),
para a varredura de um espectro a uma dada resolugdo nominal. Cada varredura
espectral na faixa de 1500 a 3000 nm e com resolucdo nominal de 5 nm era
efetuada em aproximadamente 45 s.

3.5 Programa Computacional Desenvolvido

Como ja mencionado, foi desenvolvido um programa computacional, em
Visual Basic 5, responsavel por todo o controle instrumental e aquisicao dos dados
de emissao através da interface A8111. O programa realizava, por exemplo, 0

ajuste da temperatura de aquecimento, o controle do valor da freqtiéncia do sinal
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de RF enviado para o AOTF e a varredura espectral, a aquisicdo dos dados de
emissao para os diferentes comprimentos de onda selecionados pelo AOTF ao
longo da varredura, a exibicdo dos espectros de emissao durante suas aquisi¢des,
e a gravagao dos dados adquiridos em formato ASCII (“American Standard Code
for Information Interchange”). Além da aquisicdo dos dados de emissao ao longo
de uma varredura espectral continua utilizando uma resolu¢cao nominal fixa do
comprimento de onda, o programa também realizava a aquisicao de dados para
uma varredura entre valores pré-definidos de comprimento de onda e a aquisicao
de dados ao longo do tempo para um comprimento de onda fixo.

O funcionamento do programa pode ser dividido em duas partes:
aquecimento da amostra a uma temperatura definida, representada pelo
fluxograma da Figura 20, e aquisicdo e gravacdo dos dados de emissao,
representada pelo fluxograma da Figura 21.

inicio
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Figura 20. Fluxograma para o aquecimento da amostra a uma temperatura definida. T =
temperatura, T; = temperatura de interesse, V = voltagem, V; = voltagem que deve ser gerada pela
interface A8111 para a obtengédo da temperatura de interesse (ver Figura 16)
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Figura 21. Fluxograma para a aquisigcao e gravagao dos dados de emissao. A = comprimento de
onda, n = nimero do comprimento a ser selecionado, N = nimero total de comprimentos de onda, r
= ndmero da varredura, R = ndmero total de varreduras, t = tempo transcorrido desde o inicio da
andlise (em segundos), teay = tempo de espera entre leituras, | = intensidade de emisséo, T =
temperatura, T = temperatura de interesse, V = voltagem

Como pode ser observado através da Figura 20, o programa inicialmente
promovia a aplicacdo de uma voltagem, através da interface A8111, superior a

necessaria para a obtencao da temperatura de aquecimento desejada, diminuindo

tal voltagem gradativamente a medida que a temperatura se aproximava da
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temperatura de interesse. Isso levava a um aquecimento mais rapido da amostra e
a obtencao da temperatura de aquecimento desejada em menor tempo. Apds a
estabilizacao da temperatura de aquecimento, o programa realizava a aquisicao e
gravacao dos dados de acordo com os parametros de anadlise fornecidos pelo
usuario. A parte da esquerda do fluxograma da Figura 21 representa o
funcionamento do programa com a aquisicdo de dados durante uma varredura
espectral, seja ela uma varredura continua, com resolugdo nominal fixa, para a
obtencao de um espectro, ou uma varredura entre alguns comprimentos de onda
pré-definidos. J& a parte da direita representa a aquisicao de dados ao longo do
tempo para um comprimento de onda fixo. Cada aquisicdo de dados representava
uma média de leituras da intensidade de emissao e normalmente utilizou-se uma
média de 100 leituras. Quando se utilizou varredura espectral, normalmente foram
realizadas 5 ou 10 varreduras por andlise, de tal forma que os espectros obtidos
normalmente representavam médias de 5 ou 10 espectros. Para varreduras
continuas visando a obtencdo de espectros, normalmente utilizou-se uma
resolucdo nominal de 5 nm. Mesmo quando se executava uma varredura
espectral, o tempo de analise transcorrido também era armazenado apo6s cada
varredura e gravado junto com os dados dos espectros. Em qualquer um dos dois
modos de aquisicdo de dados, o programa realizava uma verificagdo da
temperatura de aquecimento a cada 25 segundos, podendo alterar a voltagem
gerada pela interface A8111 caso fosse necessaria a correcdo da temperatura.
Além disso, o valor do potencial gerado pela interface ao final de cada analise era
utilizado na recalibracdo da curva Temperatura x Potencial (ver Figura 16),
facilitando sua continua correcao e atualizacao, o que foi necessario, por exemplo,
devido as variacbes de temperatura ambiente ao longo das estagdes do ano e de
alteracdes da resisténcia do aquecedor ao longo do seu uso.

3.6 Avaliacao do Sinal Analitico

O instrumento desenvolvido foi avaliado através da emissao do corpo negro
experimental e de uma amostra de 6leo de silicone (Ecibra). A utilizacdo do corpo
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negro permitiu, além da conversao dos espectros para emissividade, a avaliacao
da performance do instrumento em condicbes de maxima intensidade de emisséao,
e a utilizacado do 6leo de silicone foi bastante adequada por essa substancia ser
bastante estavel até 250 °C, permitindo a avaliagédo da influéncia de parametros
como temperatura, espessura e area da amostra na performance do instrumento.
Além disso, 0 espectro de emissao/absorcdo do bleo de silicone apresentou
diversas bandas na regiao espectral entre 1600 e 3000 nm, as quais sao devido a
presenca de grupos Si—-OH e —CH3z em sua estrutura molecular.

3.6.1 Comparacao com Espectros de Absorcao

A Figura 22a mostra os espectros originais obtidos para a amostra de 6leo
de silicone e para o corpo negro experimental, necessarios para a conversao do
espectro da amostra para a escala de emissividade. O perfil espectral obtido para
o corpo negro reflete a performance do sistema AOTF-detector. A perda de sinal
nas extremidades da faixa espectral ocorreu devido a perda de eficiéncia do AOTF
na selecao do comprimento de onda. O perfil espectral do corpo negro também
apresentou alguns ombros negro na regiao entre 2550 e 2750 nm, os quais, de
acordo com o fabricante do AOTF, sdo devido a uma variagdo intrinseca da
resposta desse dispositivo para a faixa de valores de freqiiéncia relacionada a
essa faixa espectral.

A Figura 22b mostra o espectro em emissividade, resultante dos dados da
Figura 22a, para a amostra de 6leo de silicone e sua comparagdo com o espectro
de absor¢cao da mesma amostra obtido num instrumento comercial (Perkin Elmer
FT-IR Spectrum GX). Observou-se uma semelhangca muito grande entre as
posicoes e intensidades relativas dos picos de absorcdo e emissao, comprovando
a correcao espectral com a conversao para a escala de emissividade e a eficiéncia
da calibracdo do comprimento de onda. Pequenas diferencas observadas entre 0s
perfis espectrais de emissdo e absor¢cdo sdao devido a menor resolucdo do
instrumento desenvolvido (> 9 nm), uma vez que o instrumento comercial é

baseado em transformada de Fourier.
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Figura 22. (a) Espectros originais para o corpo negro e uma amostra de éleo de silicone e (b)
espectro resultante em emissividade comparado ao espectro de absorgdo. T = 220 °C; V = 10 uL

3.6.2 Variacdo da Temperatura, Espessura e Area

Os efeitos da variacdo de temperatura, area e espessura da amostra sobre
o sinal de emissao foram avaliados utilizando a amostra de 6leo de silicone. A
Figura 23a mostra os espectros originais obtidos para temperaturas entre 150 e
210 °C. As intensidades de emissdo dos espectros originais aumentaram
exponencial com o aumento de temperatura, como previsto pelas equacdes 9 e
11. Considerando que as intensidades de emissao originais sdo proporcionais ao
termo (N/Ny) da equacédo 11, é possivel estabelecer uma relagdo linear entre o
logaritmo natural das intensidades e o inverso da temperatura para uma
determinada banda de emissao. Isso foi feito para as bandas a 2285 e 2460 nm,
como mostrado na Figura 23b. Tais bandas estao identificadas com um asterisco
na Figura 23a. Dessa forma, a inclinacao da reta encontrada foi utilizada para
calcular a energia correspondente a banda e seu comprimento de onda. Foram
encontradas diferencas relativamente pequenas entre os valores de comprimento
de onda obtidos através do calculo descrito e os comprimentos de onda nominais
das bandas. Tais diferencas podem estar relacionadas a pequenos erros
decorrentes da calibracdo do comprimento de onda e, além disso, encontram-se
dentro da faixa de resolucao do AOTF utilizado.
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Figura 23. (a) Espectros originais para a amostra de 6leo de silicone variando-se a temperatura de
aquecimento e (b) relagao resultante entre a intensidade de emissao e a temperatura de acordo
com a equacao 11 para duas bandas de emissédo. V =10 uL

Os espectros em emissividade para a variacdo de temperatura descrita sao
mostrados na Figura 24. O aumento de temperatura levou a um aumento da razao
sinal/ruido para os espectros em emissividade, como pode ser observado. Além
disso, as intensidades em emissividade ndo sofreram uma grande variagdo com a
variacao da temperatura. Isso ocorreu devido a correcao espectral utilizando os
espectros de emissdo do corpo negro nas diferentes temperaturas com a

conversao para emissividade.
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Figura 24. Espectros em emissividade para a amostra de Oleo de silicone variando-se a
temperatura de aquecimento

Para a realizacdo da variacdo de espessura da amostra, variou-se a massa
de 6leo de silicone adicionada a célula de amostra e calculou-se a espessura
através da densidade da amostra e do diametro da cavidade que contém a



42

amostra, resultando em valores de aproximadamente 0,1 a 1,5 mm de espessura.
A Figura 25 mostra os espectros originais para as diferentes espessuras
estudadas. A medida que se aumentou a espessura da amostra, seu espectro foi
se aproximando do espectro de um corpo negro. Isso ocorreu devido ao fendmeno
de auto-absorcdo, o que faz com que uma amostra se torne cada vez mais opaca

em relagéo a radiacdo no NIR com o aumento de sua espessura.

2500 T T T T
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Figura 25. Espectros originais para a amostra de 6leo de silicone com a variagdo da espessura. T
=200 °C; Espessuras (sentido da seta) = 0,09, 0,18, 0,29, 0,40, 0,47, 0,56, 0,75, 0,95 e 1,45 mm

Os espectros em emissividade para a variagdo de espessura sdao mostrados na
Figura 26a. Os espectros em emissividade apresentaram praticamente o mesmo
perfil espectral até aproximadamente 1,0 mm de espessura. Isso comprova a
vantagem da NIRES em relagdo a MIRES no sentido de uma maior tolerancia a
variagdes da espessura da amostra sem que haja perda da informacao analitica.
Assim, maiores espessuras de amostra podem ser utilizadas em NIRES para
compensar as intensidades de emissdo mais baixas em relagdo a MIRES. Como
previsto pela literatura, as intensidades em emissividade aumentaram linearmente
com o aumento da espessura da amostra, para espessuras até aproximadamente
0,5 mm, conforme mostrado na Figura 26b para as bandas em 2285 e 2460 nm
(identificadas com um asterisco na Figura 25a). A partir dessa espessura essa
relagao linear deixou de existir devido a ocorréncia significativa do fenbmeno de
auto-absorcdo. O espectro obtido com aproximadamente 1,5 mm de espessura
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apresentou distorcées no perfil espectral devido a uma maior ocorréncia de auto-

absorcao.
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Figura 26. (a) Espectros em emissividade para a amostra de 6leo de silicone variando-se a
espessura e (b) relagdo resultante entre a intensidade de emissdo em emissividade e a espessura
para duas bandas de emisséo.

Para a realizagdo da variacdo de area da amostra, foram feitas células de
amostra com diametros de 3, 6 e 12 mm para a cavidade que contém a amostra,
resultando em areas de 7,1, 28,3 e 113,1 mm? Foram utilizados diferentes
volumes de amostra para cada célula de modo que a espessura da amostra se
mantivesse constante. Células com as mesmas dimensdes e com as cavidades
pintadas de tinta preta fosca foram utilizadas como corpo negro para possibilitar a
conversdao dos espectros para emissividade. A Figura 27 mostra os espectros
originais e em emissividade para a amostra de 6leo de silicone utilizando as
células com diferentes éareas. Para os espectros originais (Figura 27a),
intensidades maximas de emissédo foram obtidas quando se utilizou a célula com
cavidade de 6 mm de diametro. A diminuicdo da intensidade de emissao para a
célula com cavidade de 12 mm de diametro ocorreu devido a superposicao de
uma maior fracdo dos feixes difratados pelo AOTF sobre o feixe nao difratado
durante a selecdo do comprimento de onda, tornando menor a fracao de sinal
modulado medido pelo detector. Para os espectros em emissividade (Figura 27b),
foi obtida uma melhor resolucdo quando se utilizou a célula com cavidade de 3
mm de diametro e uma melhor razao sinal/ruido quando se utilizou a célula com
cavidade de 6 mm de diametro. Além disso, 0 espectro obtido utilizando a célula

com cavidade de 12 mm de didmetro apresentou a pior resolucéo e distor¢cdes na



44

regiao de 2750 nm. Em geral, os melhores resultados foram obtidos utilizando-se
a célula com cavidade de 6 mm de diametro, justificando a utilizacdo dessa

dimensao de célula em todos os outros experimentos desse trabalho.
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Figura 27. Espectros (a) originais e (b) em emissividade para a amostra de 6leo de silicone
variando-se a area. T = 200 °C

3.6.3 Avaliacao da Deteccao dos Dois Feixes do AOTF

O arranjo 6ptico do detector em relacdo ao AOTF, com o detector disposto
perpendicularmente ao plano de saida do AOTF (arranjo 1), foi avaliado em
termos da intensidade do sinal de emissdo, razdo sinal/ruido e resolugcédo
espectral. Para comparacdo com esse modo de detecgdo, o detector foi deslocado
8° em relacgéo a normal ao plano de saida do AOTF com o intuito de também fazer
medidas utilizando somente um dos feixes difratados pelo AOTF (arranjo 2). A
Figura 28 mostra fotografias dos dois arranjos com representacdes dos feixes
difratado e ndo-difratado sobre as fotografias.
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Figura 28. Fotografias dos dois arranjos épticos avaliados: (a) arranjo 1, (b) arranjo 2.

A Figura 29a mostra os espectros originais para a amostra de 6leo de silicone e
para 0 corpo negro obtidos nos dois arranjos épticos. Os espectros originais
obtidos com o arranjo 1 apresentaram o dobro de intensidade em relacdo aos
espectros obtidos com o arranjo 2. Esse comportamento ja era esperado pois no
arranjo 1 o detector mede uma variagdo de sinal referente aos dois feixes
difratados pelo AOTF.
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Figura 29. (a) Espectros originais para a amostra de 6leo de silicone e o corpo negro obtidos nos
dois arranjos 6pticos e (b) espectros resultantes em emissividade.

Os espectros em emissividade resultantes dos dados da Figura 29a sao
mostrados na Figura 29b. Os espectros em emissividade apresentaram

praticamente o mesmo perfil espectral para os dois arranjos, porém 0 espectro
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obtido com o arranjo 1 apresentou uma pequena perda de resolucdo espectral,
como pode ser observado. Isso é explicado devido a uma pequena diferenga nos
comprimentos de onda dos dois feixes difratados pelo AOTF, de cerca de 10 nm,
fazendo com que o sinal de emissao no arranjo 1 seja constituido por uma soma
de sinais com comprimentos de onda ligeiramente diferentes. A Figura 30 mostra
0s espectros obtidos para uma lampada de mercurio no arranjo 2, que representa
a medida do feixe direito difratado pelo AOTF, e num arranjo equivalente de forma
a monitorar apenas o feixe esquerdo difratado, comprovando essa ligeira diferenca
nos comprimentos de onda desses dois feixes. Os espectros foram normalizados

pela intensidade maxima para facilitar a comparacao entre as posi¢cdes dos picos.
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Figura 30. Espectros de uma lampada de mercurio obtidos através da medida individual dos dois
feixes difratados pelo AOTF.

Para a realizacdo da comparacéao entre as relagdes sinal/ruido obtidas com
os dois arranjos 6pticos em condigdes 6timas, de maxima intensidade de emissao
e portanto maxima razdo sinal/ruido, foi utilizado o sinal de emissdo do corpo
negro. Dessa forma, foram realizadas 10 varreduras espectrais, de 2000 a 3000
nm e a 200 °C, para cada um dos arranjos Opticos. A razao sinal/ruido foi
calculada para os comprimentos de onda de 2285 e 2700 nm de forma a se obter
valores representativos de regides de menor e maior intensidade de emissao,
respectivamente, ao longo do espectro de emissdo do corpo negro (ver Figura
22a). Surpreendentemente, apesar do dobro da intensidade de emissédo obtida

com o arranjo 1 em relacdo ao arranjo 2, a utilizacdo do arranjo 1 nem sempre
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levou a ganhos na razao sinal/ruido. Isso é explicado pelo fato de que uma das
fontes de ruido espectral sdo flutuagdes na temperatura de aquecimento ao longo
das varreduras. Assim, uma duplicacdo da intensidade de emissdao é
acompanhada por uma duplicacao nas flutuacoes aleatérias de intensidade devido
a flutuagdes na temperatura. Dessa forma, fixando-se o comprimento de onda
selecionado pelo AOTF e medindo-se a intensidade de emissédo ao longo de um
curto intervalo de tempo durante o qual a temperatura permanega praticamente
estavel, a diferenca entre os desvios padrao dos dados obtidos com os dois
arranjos opticos deve diminuir, demonstrando o ganho real na razdo sinal/ruido do
arranjo 1 em relagdo ao arranjo 2. Isso foi feito para cada um dos dois
comprimentos de onda estudados anteriormente e ao longo de um tempo de 9
segundos, o que corresponde a aproximadamente 500 medidas de intensidade. A
Figura 31 mostra os dados adquiridos com os dois arranjos épticos para o
comprimento de onda de 2285 nm. Observou-se que praticamente ndo houve
contribuicoes de flutuacoes de temperatura ao ruido dos dados, sendo o ruido
meramente instrumental. Porém, os dados obtidos com o arranjo 1 ainda
apresentaram um maior ruido, fato que deve ser inerente ao processo de emissao

de radiacéo.
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Figura 31. Dados adquiridos ao longo do tempo para o corpo negro aquecido a 200 °C e fixando-
se 0 comprimento de onda monitorado a 2285 nm.
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Todos os resultados obtidos com ou sem varredura espectral sdo mostrados na
Tabela 1. Para cada experimento, uma média de intensidades a 1900 nm foi

utilizada como linha base no calculo da intensidade de sinal.

Tabela 1. Comparacao entre as relagdes sinal/ruido obtidas com os dois arranjos épticos.

Tipo de Arranjo Comp. de Intensidade Desvio

Leitura Optico Onda (nm) Média (mV) Padrao S/R
» 2285 312, 3,7 84

2700 1135,2 9,6 118

Varredura 1 2285 669,4 8,2 82
2700 2363,5 16,1 147

» 2285 322,3 3,8 85

Sem 2700 1159,7 3,9 298
Varredura 1 2285 694,9 6,7 103
2700 2403,3 7,3 331

S/R = razéo sinal/ruido

Os resultados obtidos revelaram um ganho médio de aproximadamente 16% na
razdo sinal/ruido para o arranjo 1 em relacdo ao arranjo 2. Porém, apesar do
arranjo 1 ter sido utilizado na maioria das aplicacbes, o instrumento pode ser
utilizado em qualquer um dos dois arranjos 6pticos estudados, sendo o arranjo 1
mais apropriado quando se deseja uma maior intensidade e uma maior razdo
sinal/ruido para o sinal de emissdo e o0 arranjo 2 mais apropriado quando se

deseja uma maior resolucao espectral.

3.6.4 Variacao da Frequéncia de Modulacao

Apesar do circuito que gera o sinal de modulacao (ver Figura 9b) aplicado
na placa AD9852 ter sido montado para um sinal de 168 Hz, a troca dos resistores
e do capacitor de 18 nF permite a alteracao da freqiiéncia do sinal gerado. Assim,
estudou-se a influéncia da freqiéncia de modulacdo sobre o sinal de emissao
através da aquisicdo de espectros de emissao para a amostra de éleo de silicone

utilizando diferentes combinagdes desses resistores e capacitor. Além da
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frequéncia de 168 Hz, as outras freqUéncias utilizadas foram 343 e 514 Hz. A
Figura 32 mostra os espectros originais e em emissividade obtidos.
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Figura 32. Espectros (a) originais e (b) em emissividade para a amostra de 6leo de silicone
variando-se a freqliéncia de modulagéo. T = 200 °C; V = 10 uL

Para os espectros originais (Figura 32a), as intensidades de emissao diminuiram
gradativamente com o aumento da freqtiéncia de modulacdo. Como esperado,
para os espectros em emissividade (Figura 32b) praticamente ndo houve variacéao
das intensidades de emissdo em funcédo da frequiéncia de modulacdo devido a
correcao espectral realizada utilizando espectros obtidos para o corpo negro nas
diferentes freqiéncias de modulacao. Além disso, aparentemente houve um ligeiro
aumento na razao sinal/ruido para o espectro obtido utilizando a modulacao de
514 Hz em relacdo a modulagcédo de 168 Hz. Isso é explicado pela amostragem de
uma maior quantidade de ciclos de modulacéo pelo amplificador “lock-in” ao longo
de um determinado tempo com o aumento da freqiiéncia de modulacédo, uma vez
que a constante de tempo do amplificador “lock-in” foi mantida constante (30 ms).
Porém, observou-se também uma diminuicdo da resolucdo espectral com o
aumento da frequéncia de modulacdo. Como o ganho na razao sinal/ruido com o
aumento da freqUéncia de modulagédo nao foi muito significativo e nem sempre foi
observado (verificado através de um experimento semelhante ao utilizado na
avaliacao da razao sinal/ruido para os dois arranjos épticos do detector) e como o
aumento da freqiéncia de modulagdo poderia acarretar numa diminuicdo ainda
maior da resolucdo espectral, decidiu-se continuar utilizando a freqiéncia de
modulacdo de 168 Hz ao longo desse trabalho. Freqliéncias de modulacao
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superiores a 514 Hz nao foram avaliadas devido a relativa baixa velocidade de
resposta do detector de PbS.
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4 Aplicacoes
4.1 Estudo de Materiais Utilizados em Cromatografia Liquida

4.1.1 Introducao

A caracterizacao e identificacdo de novos materiais e materiais comerciais
utilizados como fases estaciondrias em cromatografia € um assunto de grande
interesse no desenvolvimento e utilizagdo pratica de técnicas cromatograficas.
Técnicas analiticas com desenvolvimento bem estabelecido tém sido usualmente
empregadas na caracterizacao e identificacdo desses materiais. Entre as técnicas
mais empregadas podem ser citadas: analise elementar [69-77], espectroscopia
de reflectancia ou transmitancia no infravermelho com Transformada de Fourier
[69-80], métodos de analise térmica como termogravimetria e calorimetria de
varredura diferencial [69,74,77,79,80], e ressonancia magnética nuclear no estado
solido de "*C e ?°Si [71,73-77,79,80]. Ha também outras técnicas utilizadas com
menor frequiiéncia como: microscopia de forca atdmica e de varredura de elétrons
[74,78] e espectroscopia Raman [81,82]. Os resultados obtidos com essas
técnicas sdo complementares e fornecem informacdes sobre diversos parametros
relacionados as caracteristicas estruturais e fisico-quimicas dos materiais
utilizados em cromatografia.

Um dos parametros comumente determinados durante o desenvolvimento
de novos materiais utilizados como fases estacionarias é o teor de material de
cobertura ligado as particulas de silica. E importante conhecer tal parametro para
verificar se o teor de material de cobertura desejado durante a etapa de
preparagdo do novo material realmente esta presente no produto final e para
correlaciona-lo com a eficiéncia da coluna cromatografica. Outro parametro
importante dentro desse contexto é a area superficial especifica da silica nua (sem
material de cobertura) utilizada como material de suporte na preparacdo de uma
nova fase estacionaria. A area superficial esta relacionada a quantidade de grupos
OH existentes na silica nua, uma vez que tais grupos estao presentes apenas na
superficie das particulas de silica. Dessa forma, como o material de cobertura



52

somente se liga a particula de silica através dos grupos OH, o conhecimento da
area superficial especifica informa indiretamente a eficiéncia da silica na ligacao
com o material de cobertura e a qualidade do produto final preparado. A
determinacao da area superficial especifica de particulas tem sido feita através de
um método de analise laborioso e demorado baseado na medida da quantidade
de nitrogénio adsorvido pela amostra previamente seca e resfriada a 77 K[83]. Em
relacdo a utilizacao pratica de fases estacionarias, outro importante parametro que
se deve ter conhecimento é a estabilidade do material utilizado em funcao da
temperatura, uma vez que tais materiais sdo comumente aquecidos no interior das
colunas cromatograficas. O conhecimento de tal parametro € mais critico em
cromatografia liquida de alta temperatura e cromatografia gasosa, uma vez que
tais técnicas envolvem um aquecimento da coluna a temperaturas mais altas.
Como a NIRES necessariamente envolve o aguecimento das amostras e
como o consumo de amostra por analise é relativamente baixo, o que € importante
em relacdo a novos materiais disponiveis apenas em pequena quantidade, essa
técnica pode ser bastante adequada para a identificacdo e caracterizacao de
materiais utilizados em cromatografia. Assim, o instrumento desenvolvido foi
aplicado no estudo de materiais utilizados como materiais de suporte e fases

estacionarias em cromatografia liquida.

4.1.2 Parte Experimental

Os materiais utilizados no estudo sado descritos na Tabela 2. Os materiais
foram selecionados de forma a incluir produtos disponiveis comercialmente e
alguns novos materiais investigados recentemente para uso como fases

estacionarias em cromatografia liquida de alta eficiéncia [70,72,74].



Tabela 2. Descricdo dos materiais utilizados no estudo.
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Tipo de Fornecedor Dié!netro de Diametro de Formato Material de Nome_
Amostra Particula (um) Poro (nm) Cobertura Comercial
SAl 32-63 6 irregular — —
Ultrachem 35-70 6 irregular — —
SAl 63-200 6 irregular — —
Alltech 10 15 irregular — Davisil 150-10
Merck 5 6 irregular — Lichrosorb 60-5
» Merck 7 6 irregular — Lichrosorb 60-7
Silica Nua Merck 10 10 irregular — Lichrosorb 100-10
Nomura 7 3 esférico — Develosil 30-7
Macharey-Nagel 7 5 esférico — Nucleosil 50-7
Varian 5 10 esférico — Rainin 100-5
Akzo Nobel 5 10 esférico — Kromasil 100-5
Akzo Nobel 16 30 esférico — Kromasil 300-16
Akzo Nobel 10 — esférico octadecilsilano® Kromasil C-18
Shandon 3 — esférico dimetiloctilsilano®  Hypersil MOS-2
Shandon 5 — esférico octilsilano® Hypersil WP-300
o Shandon 10 — esférico octadecilsilano® Hypersil ODS
Fase Estacionaria Merck 10 — irregular octadecilsilano®  Lichrosorb RP-18
Merck 10 — irregular octilsilano® Lichrosorb RP-8
Lab-Made® 10 — irregular PDMSP —
Lab-Made® 10 — irregular PMOS® —

a. ligado quimicamente.

b. fase adsorvida com 20, 25, 30 ou 40% de PDMS.
c. fase imobilizada a 110, 120 ou 130 kGy.

d. fase preparada em laboratério.
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Para cada andlise realizada, uma aliquota de 2 mg de amostra foi
adicionada a célula de amostra e aquecida a 180 °C em atmosfera de nitrogénio
(99,99%) para simular o ambiente livre de oxigénio presente no interior de colunas
cromatograficas. A atmosfera de nitrogénio foi estabelecida através da insercao de
um fluxo continuo de 1000 mL por minuto no interior da camara de acrilico do
sistema de aguecimento. Os espectros de emissdo foram obtidos como médias de
10 varreduras entre 2000 e 3000 nm com resolucdo nominal de 5 nm. As amostras
foram analisadas em duplicata para avaliar a repetibilidade dos dados espectrais.
Para a realizagcdo de uma classificagcdo preliminar das amostras, os espectros
originais foram pré-tratados através de suavizagao por média movel com janela de
3 dados, correcdo de linha base, normalizagdo pela intensidade maxima e
centralizagao pela média, e a regido entre 2100 e 2700 nm foi submetida a uma
analise de componentes principais (PCA) utilizando o programa quimiométrico
Unscrambler 9.1. A PCA realiza uma reducao dimensional dos dados espectrais
(121 dimensbes) fazendo com que cada espectro, e assim cada amostra, passe a
ser representado por valores de “scores” em poucas dimensdes, chamadas de
componentes principais [84]. Para estudos de estabilidade térmica, apés as 10
varreduras a 180 °C, a temperatura foi elevada a 220 ou 250 °C e foram realizadas
600 varreduras entre os comprimentos de onda de 2140, 2200, 2290, 2330 e 2445
nm, sendo cada dado de emissao representado por uma média de 10 varreduras
(total de 60 dados por comprimento de onda). Os comprimentos de onda de 2200,
2290, 2330 e 2445 nm representam posi¢coes de bandas de emissdo observadas
nos espectros das amostras analisadas e o comprimento de onda de 2140 nm foi
utilizado para correcdo de linha base. Os sinais de emissao originais foram
convertidos para a unidade de emissividade quando se desejou efetuar uma
correlacdo entre a intensidade de emissdao e a concentracdo de espécies

emissoras.

4.1.3 Classificacao das Amostras

A Figura 33a mostra os espectros originais obtidos para todas as amostras

analisadas, apés o tratamento de dados que antecedeu a realizagdo da PCA. A
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regiao entre 2100 e 2700 nm foi a que apresentou a maior variabilidade espectral
e, portanto, a maior quantidade de informacdes sobre os diferentes materiais
estudados. A Figura 33b mostra os espectros em emissividade para uma amostra
de silica nua e amostras de fases estacionarias contendo diferentes materiais de
cobertura. Como pode ser observado, a regido entre 2100 e 2700 nm apresentou

informacdes sobre o tipo de material de cobertura presente nas amostras.
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Figura 33. (a) Espectros originais obtidos para todas as amostras analisadas e (b) espectros em
emissividade para amostras contendo diferentes materiais de cobertura: PDMS =
poli(dimetilsiloxano), PMOS = poli(metiloctilsiioxano), ODS = octadecilsilano, DMOS
dimetiloctilsilano, OS = octilsilano.

A Figura 34 mostra o grafico de "scores" nas duas primeiras componentes
principais obtido com a realizagdo da PCA. Os valores de “scores” nas duas
primeiras componentes principais explicaram 97% do total da variabilidade dos
dados espectrais. A primeira componente principal praticamente separou as
amostras em quatro grupos: silicas nuas, fases estacionarias contendo
poli(dimetilsiloxano) (PDMS), fases estacionarias contendo poli(metiloctilsiloxano)
(PMOS) imobilizado por radiacéo y e fases estacionarias contendo outros grupos
alquila. A segunda componente principal foi responsavel por melhorar a
diferenciacdo entre fases estacionarias contendo diferentes quantidades de
PDMS, fases estacionarias contendo PMOS imobilizado através de diferentes
doses de radiacao vy, fases estacionarias fornecidas por diferentes fabricantes
(Kromasil, Lichrosorb e Hypersil), e fases estacionéarias fornecidas por um mesmo

fabricante mas contendo diferentes materiais de cobertura (Hypersil).
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Figura 34. Grafico de “scores” nas duas primeiras componentes principais resultante da PCA
utilizando os espectros de emissao originais de diferentes materiais utilizados em cromatografia.

4.1.4 Determinacao do Teor de Material de Cobertura

Para algumas amostras utilizadas na classificacdo mostrada na Figura 34,
foi possivel estabelecer uma relagdo linear entre as intensidades em emissividade
e alguns parametros quantitativos. Como discutido anteriormente, a determinacao
do teor de material de cobertura é importante na preparacao e avaliacao de novas
fases estacionarias. Dentre os materiais estudados, as fases estaciondrias
cobertas com PDMS, por exemplo, foram preparadas em laboratério utilizando
como material de suporte a silica nua Davisil. A Figura 35a mostra os espectros
em emissividade para a amostra de silica nua Davisil e para as amostras de fases
estacionarias preparadas para conter diferentes quantidades de PDMS. Pela
comparagdo com o espectro da silica nua, foi possivel identificar as bandas de
emissdo caracteristicas do material de cobertura, as quais devem estar
relacionadas a combinacoes de vibracdes de grupos C—H. A Figura 35b mostra a
relacdo linear existente entre a concentracao de PDMS e a altura do pico a 2285
nm (identificado com um asterisco na Figura 35a), demonstrando a possibilidade
de aplicagcdo da NIRES na determinacdo do teor de material de cobertura em
amostras de fases estacionarias. As alturas dos picos a 2360 ou 2460 nm também

resultaram em relacdes lineares com a concentragéao de PDMS.
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Figura 35. (a) Espectros em emissividade para amostras de fases estacionarias contendo
diferentes quantidades de PDMS em comparacdao com o espectro da silica nua Davisil e (b)
variacao da altura do pico a 2285 nm em funcao da concentragéao de PDMS.

4.1.5 Determinacdo da Area Superficial Especifica

Observou-se que os espectros de todas as amostras de silicas nua e de
varias das amostras de fases estaciondrias analisadas apresentaram uma banda
similar em 2200 nm. Uma revisao na literatura revelou que essa banda é descrita
como uma combinacgao entre as vibracoes de deformacao da ligacdo Si-OH e de
estiramento da ligacao SiO—H [85], o que explica porque tal banda esta presente
em quase todos os espectros obtidos. Como a quantidade de grupos OH pode ser
relacionada a area superficial especifica da amostra, conforme discutido
anteriormente, deve existir uma relacao entre a intensidade da banda em 2200 e a
area superficial especifica das amostras de silicas nua. A Figura 36a mostra os
espectros em emissividade para seis amostras de silicas nua com valores
conhecidos de area superficial especifica, determinados pelo método de adsorgcao
de nitrogénio. Os espectros foram submetidos a uma correg¢ao de linha base entre
2100 e 2350 nm. A Figura 36b mostra a relagéo linear existente entre a altura do
pico a 2200 nm e a area superficial especifica das amostras, demonstrando a
possibilidade de aplicacdo da NIRES na determinacdo da éarea superficial
especifica de amostras de silicas nua. Em relacdo ao método de adsorcao de
nitrogénio, a NIRES apresenta vantagens de menor custo instrumental, menor

consumo de amostra e maior velocidade analitica.
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Figura 36. (a) Espectros em emissividade para amostras de silicas nua com diferentes areas
superficiais especificas e (b) variagdo da altura do pico a 2200 nm em fungao da area superficial
especifica.

Para comparagao, quatro das amostras de silicas nuas com valores conhecidos
de area superficial especifica tiveram seus espectros de absorcdo obtidos num
instrumento comercial (Brimrose Luminar Spectrometer equipado com o mddulo
Free Space Luminar 2030) utilizando medidas de reflectancia. Os espectros,
mostrados na Figura 37, foram obtidos antes e apds a secagem das amostras em
estufa para avaliar o efeito da umidade nos espectros obtidos. Observa-se que a
adsorcao de agua proveniente da umidade do ar pelas amostras provocou uma
alteragdo da banda a 2200 nm. Porém, ndo houve uma correlagdo clara entre a
altura do pico de absorcao a 2200 nm e a area superficial especifica das amostras
para os espectros obtidos antes ou apds a secagem das amostras, demonstrando
uma vantagem da NIRES sobre a espectroscopia de absorcdo no NIR. Além
disso, em NIRES ndo foi necessario nenhum pré-tratamento das amostras, uma
vez que o préprio aguecimento das amostras para a obtengdo dos espectros de
emissao ja garante o ambiente livre de umidade na superficie das particulas de
silica. Acredita-se que a nao existéncia de uma correlagdo entre o pico de
absorcao a 2200 e a area superficial especifica foi devido a adsor¢céo de agua na
superficie das amostras a temperatura ambiente, o0 que nao acontecia na
temperatura de obtencao dos espectros de emissao. Mesmo apds a secagem das
amostras em estufa, acredita-se que alguma quantidade de &agua ainda foi
adsorvida durante o processo de resfriamento e manipulacdo das amostras para a

obtencao dos espectros de absorgao.
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Figura 37. Espectros de reflectancia para amostras de silicas nua com diferentes areas superficiais
especificas obtidos (a) antes e (b) ap6s secagem em estufa.

4.1.6 Avaliacao da Estabilidade Térmica

A obtencao de espectros de emissao de fases estacionarias também pode
ser utilizado na avaliacdo da estabilidade térmica das amostras através da
monitoragdo da degradacdo do material de cobertura. Para demonstrar essa
aplicagéao, foram utilizadas amostras de fases estacionarias Lichrosorb contendo
octilsilano ou octadecilsiiano como material de cobertura, visando uma
comparagao entre suas estabilidades térmicas. A Figura 38 mostra espectros de
emissdo obtidos ao longo do aquecimento a 250 °C da amostra contendo
octilsilano. Cada espectro representa uma média de 3 varreduras e o tempo

transcorrido entre cada espectro foi de 300 segundos.
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Figura 38. Espectros em emissividade para a amostra Lichrosorb contendo octilsilano ao longo do
aquecimento a 250 °C.
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Observou-se uma diminuicdo das intensidades de varias bandas entre 2200 e
2500 nm com o tempo de aquecimento, relacionada a degradacado do material de
cobertura. Os espectros de emissdo obtidos para a amostra de Lichrosorb
contendo octadecilsilano apresentaram perfis semelhantes aos dos espectros da
amostra contendo octilsilano e também foi observada uma diminuicdo de
intensidade das bandas ao longo do aquecimento. Dessa forma, os comprimentos
de onda de 2200, 2290, 2330 e 2445 nm foram escolhidos para avaliacdo da
estabilidade térmica relativa entre as amostras. A Figura 39 mostra a variacao da
emissividade a 2290 nm ao longo do tempo de aguecimento a 220 e 250 °C para
as duas amostras analisadas. Para as duas amostras, houve uma maior
velocidade de degradagéo para a temperatura de 250 °C, comprovando que se
trata de um fendmeno induzido termicamente. Além disso, a amostra coberta com
octilsilano apresentou uma maior estabilidade térmica do que a amostra coberta
com octadecilsilano. Resultados semelhantes foram obtidos através da
monitoragao da variagdo da emissividade a 2330 ou 2445 nm. A emissividade a
2200 nm praticamente nado apresentou variagao ao longo do aquecimento das
amostras uma vez que tal banda esta relacionada a grupos OH presentes na
superficie das particulas de silica e ndo ao material de cobertura (ver Figura 38).
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Figura 39. Variacdo da emissividade a 2290 nm em funcédo do tempo de aquecimento para as
amostras de Lichrosorb contendo octilsilano ou octadecilsilano aquecidas a (a) 220 ou (b) 250 °C.

A maior estabilidade térmica da amostra contendo octilsilano foi comprovada
através da obtencao de termogramas das duas amostras analisadas, mostrados
na Figura 40. Como pode ser observado, a amostra contendo octilsilano



61

praticamente nao sofreu perda de massa até seu aquecimento a 300 °C, enquanto
gue a amostra contendo octadecilsilano ja apresentava perda de massa mesmo a

temperaturas inferiores a 200 °C.
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Figura 40. Termogramas das amostras de Lichrosorb contendo octilsilano ou octadecilsilano como
material de cobertura.

4.2 Estudo da Estabilidade de Oleos Vegetais em Temperaturas
de Fritura

4.2.1 Introducao

A estabilidade oxidativa é uma propriedade importante de 6leos vegetais
em ciéncias de alimentos. Ela determina a resisténcia de 6leos a oxidacao e pode
ser usada para avaliar quando uma amostra de 6leo atinge um nivel de oxidagao
inadequado para a ingestdo humana ou para sua utilizacdo em processos de
fritura. A estabilidade oxidativa tem sido determinada medindo-se um parametro
fisico ou quimico da amostra de 6leo, relacionado ao seu grau de oxidacao, ao
longo do tempo de aquecimento. Esse parametro precisa apresentar uma baixa
velocidade de variacdo no inicio do tempo de aquecimento e, repentinamente,
apds um determinado intervalo de tempo, apresentar uma velocidade de variacao
mais alta do que a apresentada inicialmente. Assim, o intervalo de tempo durante
0 qual esse parametro fisico ou quimico apresenta uma velocidade de variagao

mais baixa, chamado de tempo de inducdo ou periodo de inducédo, pode ser
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determinado, o qual representa o tempo de estabilidade da amostra durante o
processo de oxidacao.

Diversos parametros quimicos tém sido usados para determinar o grau de
oxidacao de uma amostra de 6leo. Eles sdo baseados principalmente em medidas
de produtos primarios ou secundarios do processo de oxidacdo. Em geral, a
oxidacao de lipidios € descrita por um mecanismo em cadeia envolvendo radicais
livres:

(1) formagdo inicial de radicais livres:

RH — R + H-

(2) propagacao dos radicais livres e formagao de produtos primarios do processo

de oxidacao, como hidroperdxidos:
R- + O, - ROO-
ROO- + RH — ROOH + R-
(3) etapas de finalizacao e formacao de produtos secundarios [86]:
R-+R-—> R-R
R- + ROO- - ROOR
ROO: + ROO: — O, + (ROOR ou ROH e RCOR)

O indice de peroxido (PV) é baseado na determinacao do teor de hidroperdxidos
[87]. Existem dois métodos importantes para a determinacdo da estabilidade
oxidativa que utilizam o PV. No teste de Schaal [88], o PV é determinado
diariamente para uma amostra contida em um recipiente de vidro aberto disposto
no interior de uma estufa a 60 °C. No teste de Swift [89], ou método do oxigénio
ativo (AOM), um fluxo de ar é continuamente borbulhado em uma amostra
aquecida a 98 °C, cujo PV ¢é periodicamente determinado por um procedimento
iodométrico. Dentre os produtos secundarios de oxidacdo comumente
determinados, podem ser citados aldeidos, cetonas e &cidos. O indice de
carbonila (CV) é baseado na determinacao do teor total de carbonilas, ou seja, a

soma dos teores de aldeidos e cetonas, o que é comumente feito por reacoes
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quimicas envolvendo o grupo carbonila [90]. O indice de anisidina (AV) € baseado
na determinacéo do teor de a e B-alcenais [91]. Alguns desses parametros podem
também ser determinados por testes rapidos baseados em métodos colorimétricos
[92]. O teor de acidos de baixa massa molar é a base de um método automatico
importante para a determinacdo da estabilidade oxidativa, o chamado teste
Rancimat [93], intensamente utilizado desde 1993 no lugar do AOM. No
intrumento para a realizacao do teste Rancimat, um fluxo de ar é passado através
de uma amostra, comumente aquecida a 110 °C, e o ar efluente é borbulhado em
agua desionizada. A condutividade elétrica da agua é continuamente monitorada.
Assim, a condutividade da agua aumenta quando &cidos de baixa massa molar,
como acido férmico, sdo arrastados pela corrente de ar e coletados pela agua.
Dentre os outros métodos utilizados para a determinacao da estabilidade oxidativa
de 6leos vegetais, podem ser citados métodos baseados em medidas do consumo
de oxigénio [86,94] e métodos baseados em analises térmicas [95,96], uma vez
qgue o processo de oxidagcado envolve reacdes exotérmicas. Melton e colaboradores
publicaram um bom artigo de revisdo sobre parametros utilizados para a
determinacao do grau de oxidagao de 6leos vegetais [92].

A espectroscopia de absorgao na regido do MIR também tem sido utilizada
na caracterizacao de Oleos vegetais, como por exemplo na classificagcdo de
diferentes 6leos [97] e na determinacdo de alguns parametros relacionados ao
grau de oxidacao de 6leos, como o PV [98] e 0 AV [99]. Dessa forma, a obtencgao
de espectros de absorcdo no MIR também tem sido utilizada na monitoragao do
processo de oxidacdo e na determinacdo da estabilidade oxidativa de &leos
vegetais [100,101]. Como a regi&o do NIR é caracterizada por sobretons e
combinacdes de transicées vibracionais que ocorrem na regido do MIR, a
espectroscopia de absorcao no NIR também tem sido utilizada na classificagao
[102] e determinacdo do grau de oxidagcdo [103] de dleos vegetais. Um artigo
fornece uma boa anélise de varias bandas de absorcéo no infravermelho, tanto na
regiao do MIR quanto do NIR, relacionadas ao grau de oxidacao de éleos vegetais
[104] e recentemente utilizadas na determinacéo da estabilidade oxidativa [105].
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Apesar do grande numero de métodos para a determinacao da estabilidade
oxidativa de 6leos vegetais, artigos sobre a determinacao da estabilidade oxidativa
em temperaturas de fritura (entre 140 e 180 °C) sdo escassos. As reagdes e
mecanismos que ocorrem na degradacdo de Oleos vegetais sao muito
dependentes da temperatura de aquecimento. Por exemplo, para temperaturas até
120 °C, as reagOes principais envolvem hidrolises e oxidagbes induzidas pela
umidade e pelo oxigénio atmosférico, enquanto que, para temperaturas acima de
120 °C, reagbes de polimerizagdo também se tornam importantes [106]. Assim,
como a maioria dos métodos sdo realizados a temperaturas abaixo de 120 °C, os
resultados obtidos ndo sdo aplicaveis na previsdo da estabilidade oxidativa em
temperaturas de fritura. Além disso, muitos métodos oficiais sdo incapazes de
avaliar a influéncia da adicdo de compostos antioxidantes ou da insercao de gases
protetores, como o nitrogénio, na estabilidade oxidativa e o teste oficial Rancimat
falha quando utilizado a temperaturas de fritura devido a possibilidade de
componentes de baixa massa molar serem carregados pelo fluxo de ar.

Recentemente, um novo método para a determinagdo da estabilidade
oxidativa de 6éleos vegetais em temperaturas de fritura foi proposto [107].
Entretanto, esse novo método nado realiza a determinagdo de um tempo de
inducdo. O método é baseado na determinacdo do teor de polimeros de
triglicerideos (PTG) ap6s o aquecimento de uma amostra de éleo por duas horas.
Apds esse tempo de aquecimento, uma amostra pode apresentar um teor de PTG
maior do que outra amostra, porém seu processo de oxidacado pode apresentar um
tempo de inducdo menor e, conseqientemente, uma estabilidade oxidativa menor.

Dessa forma, o instrumento desenvolvido nesse trabalho foi utilizado na
determinacdo da estabilidade oxidativa de 6leos vegetais em temperaturas de
fritura através da obtencdo de espectros de emissdo no NIR durante o

aquecimento das amostras.

4.2.2 Parte Experimental

12 amostras de 6leos vegetais foram analisadas para a determinacao de

suas estabilidades oxidativas utilizando o instrumento desenvolvido. 11 amostras
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foram obtidas em supermercados, compreendendo diferentes tipos de dleos e
diferentes fabricantes: duas amostras de Oleos de girassol (chamadas de
amostras A e B), duas amostras de 6leos de soja (C e D), duas amostras de 6leos
de algodao (E e F), duas amostras de 6leos de milho (G e H), duas amostras de
6leos de canola (I e J) e uma amostra de 6leo de arroz (K). A amostra restante foi
uma amostra de 6leo de arroz que foi apenas degomada, ou seja, trata-se de uma
amostra que nao passou pelo processo de refino (L). a- Tocoferol (Sigma) e y-
orizanol (Tsuno) foram adicionados a uma das amostras para avaliar seus efeitos
antioxidantes.

Para cada analise, uma aliquota de 10 uL de amostra foi adicionada a
célula de amostra. Um fluxo de nitrogénio (1000 mL por minuto) foi inserido no
sistema de aquecimento e a temperatura foi ajustada para 160 °C utilizando o
corpo negro experimental. O corpo negro experimental foi entdo substituido pela
célula de amostra e a temperatura foi reajustada para 160 °C. Apos a
estabilizacdo da temperatura, o fluxo de nitrogénio foi substituido por um fluxo de
ar sintético (20% de oxigénio) de mesma vazao e espectros de emissao foram
continuamente adquiridos como médias de cada 5 varreduras entre 2650 e 3000
nm utilizando uma resolugdo nominal de 10 nm (5 segundos por varredura). A
aquisicao dos espectros foi interrompida quando um aumento apreciavel da banda
a 2900 nm era claramente visivel. As intensidades dos espectros originais foram
convertidas para a unidade de emissividade. A area do espectro em emissividade
entre 2710 e 3000 nm dividida pela area entre 2650 e 2700 nm (E2710-3000/E2650-
o700) foi utilizada como parametro para a determinacdo do tempo de inducgao
durante o processo de oxidagdo através do grafico Ex710-3000/Ez2es50-2700 versus

tempo de aquecimento (discutido adiante).

4.2.3 Determinacao do Tempo de Inducao

A Figura 41a mostra os espectros em emissividade adquiridos
continuamente ao longo do aquecimento de uma amostra de éleo de girassol. Os
espectros permaneceram inalterados no inicio do processo de oxidagao, porém,
apos um determinado intervalo de tempo, a intensidade e a largura da banda a
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2900 nm comegaram a aumentar continuamente. A banda a 2900 nm € descrita
como sendo um sobretom do estiramento de carbonilas de ésteres presentes em
glicerideos e seu aumento de intensidade e alargamento é devido ao
aparecimento de duas bandas sobrepostas a ela: uma a um comprimento de onda
ligeiramente superior relacionada a hidroperdxidos e outra a um comprimento de
onda ligeiramente inferior relacionada a alcoois [104]. Assim, a area abaixo do
espectro em emissividade entre 2710 e 3000 nm dividida pela area abaixo do
espectro entre 2650 e 2700 nm (E2710-3000/E2650-2700) foi utilizada como parametro
relacionado ao grau de oxidacao e o grafico Ex710-3000/E2650-2700 VErsus tempo de
aquecimento (curva de estabilidade) foi utilizado na determinacao do tempo de
inducdo relacionado a estabilidade oxidativa. A area abaixo do espectro em
emissividade entre 2650 e 2700 nm foi utilizada como sinal de referéncia uma vez
que essa regiao espectral permaneceu inalterada durante o intervalo de tempo
monitorado. A utilizacdo de areas é justificada porque as transformacdes da banda
a 2900 nm ocorreram ao longo de uma ampla faixa de comprimentos de onda (ver
Figura 40a). Além disso, as areas levaram a uma melhora na razao sinal/ruido da
curva de estabilidade e a uma localizacdo mais precisa do tempo de indugdo em
relacdo a utilizacdo de alturas de pico. A Figura 40b mostra a curva de
estabilidade resultante dos espectros de emissividade mostrados na Figura 40a. O
aumento repentino da razao Ez710-3000/E2650-2700 ap0s um determinado intervalo de
tempo, o qual define o tempo de indugdo, foi claramente visivel. As curvas de
estabilidade apresentaram duas regides distintas, uma anterior ao tempo de
inducéao, representando o periodo de estabilidade das amostras, e outra apds o
tempo de inducao, representando o periodo de oxidagdo. Assim, para cada curva
de estabilidade, duas retas puderam ser definidas através da regressao linear dos
dados em cada uma dessas regides, permitindo o calculo do tempo de inducao a
partir da intersecao entre as retas, como mostrado na Figura 40b. O coeficiente
angular da reta definida para o periodo de oxidacdao ainda forneceu uma
informacao adicional relacionada a velocidade de oxidagcdo da amostra apds o

periodo de indugéo.
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Figura 41. (a) Espectros em emissividade adquiridos ao longo do aquecimento para uma amostra
de éleo de girassol (amostra A) e (b) curva de estabilidade resultante.

A Figura 42 mostra curvas de estabilidade para quatro amostras com valores

bastante diferentes de tempo de inducao.
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Figura 42. Curvas de estabilidade para quatro amostras de éleos com valores diferentes de tempo
de indugéo.
Os valores de tempo de inducao (T1) obtidos para todas as amostras analisadas,

como médias de duas replicatas, sdo mostrados na Tabela 3.
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Tabela 3. Valores de tempo de inducao (TI) obtidos para todas as amostras analisadas (médias de duplicatas).

Amostra Tipo Tl (s) Amostra Tipo Tl (s)
A Girassol 427 G Milho 1359
B Girassol 605 H Milho 1365
C Soja 872 I Canola 1584
D Soja Vitam. 1126 J Canola 1174
E Algodao 680 K Arroz 1622
F Algodéao 1046 L Arroz Degom. 1749

Tabela 4. Repetibilidade dos valores de tempo de indugéo (TI) para trés amostras analisadas em cinco replicatas.

Amostra Tl (s) Média (s) Desvio (%)
A 436 419 455 401 426 427 47
F 1060 1080 1074 987 1029 1046 3,7

| 1523 1570 1642 1611 1576 1584 2,8
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Embora o tempo de indugcdo seja bastante dependente do tipo do 6leo, as
diferencas entre os valores obtidos para as duas amostras de éleos de algodao ou
entre os valores para as duas amostras de 6leos de canola indicam que o tempo
de indugcdo também deve ser dependente da época de colheita, da regiao aonde
as sementes sdo cultivadas e do processo de fabricagcdo dos 6leos. Em geral,
como pode ser observado considerando apenas os tipos dos éleos, os 6leos mais
estaveis para utilizacdo em fritura foram os 6leos de milho, canola e arroz,
enquanto que os 6leos menos estaveis foram os éleos de soja e girassol.

4.2.4 Repetibilidade

3 amostras com valores bastante diferentes de Tl, e compreendendo toda a
faixa de valores desse parametro, foram analisadas em 5 replicatas para avaliar a
repetibilidade das analises. Os resultados, mostrados na Tabela 4, apresentaram
um desvio padrao relativo médio de 3,7%, o qual é comparavel a reprodutibilidade
do teste Rancimat [93]. Além disso, observa-se que quanto maior o valor de TI,
menor foi o valor do desvio padrdo relativo e, dessa forma, melhor foi a
repetibilidade.

4.2.5 Efeito da Insercao de Nitrogénio

O efeito da presenga de nitrogénio na estabilidade oxidativa foi avaliado
através da manutencao do fluxo de nitrogénio no sistema de aquecimento durante
a aquisicao dos espectros de emissdo. A Figura 43a mostra uma comparacao
entre as curvas de estabilidade obtidas com fluxo de ar sintético ou fluxo de
nitrogénio para uma amostra de éleo de girassol. A presenca de nitrogénio nao
impediu a degradacdo da amostra, porém a velocidade de degradacao foi muito
menor do que quando se utilizou fluxo de ar sintético. Além disso, a curva de
estabilidade obtida com a utilizacdo do fluxo de nitrogénio ndo apresentou uma
clara definicdo do TI. A degradacdo ainda ocorreu na presenca do fluxo de
nitrogénio porque as reacdes de polimerizacdo, importantes somente em

temperaturas de fritura, ndo necessitam de oxigénio para ocorrer [107]. Entretanto,
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€ claro que a presenca de oxigénio promove a ocorréncia de diversas reacoes de

oxidacao, acelerando a velocidade de degradacao apés o periodo de indugao.
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Figura 43. (a) Curvas de estabilidade obtidas em diferentes atmosferas para uma amostra de éleo
de girassol (amostra A) e (b) curvas de estabilidade obtidas em diferentes temperaturas de
aquecimento para uma amostra de 6leo de canola (amostra ).

4.2.6 Efeito da Temperatura de Aquecimento

O efeito da variagdo da temperatura na estabilidade oxidativa foi avaliado
através da aquisicao de curvas de estabilidade para aliquotas de uma amostra de
6leo de canola aquecidas a diferentes temperaturas entre 160 e 190 °C. A Figura
43b mostra as curvas de estabilidade obtidas. Observou-se uma diminui¢cao do Tl
e um aumento do coeficiente angular durante o periodo de oxidacdo com o
aumento da temperatura de aquecimento. Isso demonstra que a temperatura de
aquecimento afetou ndo apenas a estabilidade da amostra, mas também a
velocidade de oxidacao apés o periodo de inducao. Observou-se também que o Tl
diminuiu aproximadamente pela metade para cada aumento de 10 °C na
temperatura de aquecimento. Além disso, o logaritmo natural do inverso do Tl e o
logaritmo natural do coeficiente angular da reta para o periodo de oxidacao
diminuiram linearmente com o aumento do inverso da temperatura em kelvin,
como mostrado na Figura 44 e previsto pela lei de Arrhenius. Isso indica que, por
exemplo, para Oleos que apresentam valores de Tl relativamente altos, como
Oleos de canola ou arroz, as analises de estabilidade oxidativa poderiam ser feitas
a 180 ou 190 °C e os resultados poderiam ser utilizados para prever os valores de
Tl a 160 °C, diminuindo o tempo necessario para a realiza¢do das analises.
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Figura 44. (a) Variacao do logaritmo natural do inverso do tempo de indugéo (TI) e (b) variagdo do
logaritmo natural do coeficiente angular da reta obtida para o periodo de oxidagcdo, ambos em
funcdo do inverso da temperatura em kelvin.

4.2.7 Efeito Antioxidante

Os efeitos antioxidantes de alguns compostos presentes em 6leos vegetais
foram avaliados através da comparacao entre curvas de estabilidade obtidas para
duas amostras de éleos de soja sendo uma delas enriquecida com vitaminas A, D
e E pelo fabricante (amostra D), duas amostras de éleos de arroz sendo uma
delas degomada (amostra L), e para uma amostra de 6leo de girassol a qual foi
adicionada o-tocoferol ou fy-orizanol. A Figura 45a mostra as curvas de
estabilidade obtidas para as duas amostras de 6leos de soja. A amostra de 6leo
de soja enriquecida com vitaminas apresentou um Tl maior do que a outra
amostra de éleo de soja, demonstrando a acdo antioxidante dessas vitaminas. A
Figura 45b mostra as curvas de estabilidade obtidas para as duas amostras de
6leos de arroz. Como pode ser observado, a amostra de 6leo de arroz degomada
apresentou um Tl maior e um coeficiente angular menor para o periodo de
oxidacao do que a outra amostra de 6leo de arroz. Como o processo de refino de
Oleos vegetais leva a eliminacédo de diversos compostos antioxidantes, a amostra
de 6leo de arroz degomada, por ser ndo-refinada, deve apresentar um alto teor de
compostos antioxidantes, explicando sua maior estabilidade oxidativa.
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Figura 45. Curvas de estabilidade para (a) amostras de 6leos de soja e (b) amostras de 6leos de
arroz.
A Figura 46 mostra curvas de estabilidade para uma amostra de 6leo de girassol
sem adicao de antioxidantes e ap6s a adicao de o-tocoferol ou y-orizanol em
diferentes concentracées. As concentracées adicionadas desses antioxidantes
foram escolhidas de acordo com as faixas de concentracbes encontradas
naturalmente em 6leos vegetais. O a-tocoferol estd presente em diversos 6leos
vegetais em concentragcdes da ordem de até 1000 partes por milhdo (ppm), ou mg
kg', enquanto que o y-orizanol é comumente encontrado em 6leos de arroz em
concentragdes da ordem de até 1%. Embora ambos os compostos tenham
apresentado alguma acao antioxidante, o que é comprovado pelo aumento do Tl
com o aumento da concentragcdo desses compostos, o a-tocoferol foi mais
eficiente mesmo com sua concentracao mais baixa em relacdo ao y-orizanol. Isso
indica que o y-orizanol deve apresentar uma menor estabilidade térmica em
relagdo ao a-tocoferol. Assim, uma maior degradacdo do 7y-orizanol em

temperaturas de fritura explicaria seu menor poder antioxidante.
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Figura 46. Curvas de estabilidade para uma amostra de 6leo de girassol (amostra B) sem adigao
de antioxidantes e apds a adicao de (a) a-tocoferol ou (b) y-orizanol.
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5 Uso Potencial do Instrumento Desenvolvido

5.1 Introducao

Conforme ja demonstrado nos estudos de materiais utilizados em
cromatografia liquida e da estabilidade oxidativa de 6éleos vegetais, os quais
constituem as duas aplicacdes mais completas do instrumento desenvolvido, a
NIRES pode ser utilizada na analise de diversos parametros fisicos e quimicos e
envolvendo diferentes tipos de amostras. Como ja discutido, qualquer amostra
cujo processo de fabricacdo ou utilizacdo envolva seu aquecimento poderia ser
facilmente analisada via NIRES através da coleta e analise da radiacdo que ja
estaria sendo emitida pela amostra na regido do NIR, constituindo area de
potencial aplicacdo do instrumento desenvolvido. Além disso, qualquer amostra
que possa ser aquecida com o intuito de emitir radiacao detectavel na regiao do
NIR poderia ser analisada através do instrumento desenvolvido. A Unica restricédo
imposta pela analise de uma amostra seria sua degradacdo a temperatura de
aquecimento utilizada, e mesmo assim quando esta degradacdo nao constituir o
objeto de estudo, uma vez que estudos de degradacao térmica também
constituem possiveis aplicacdes da NIRES como demonstrado pelas analises de
estabilidade oxidativa de Oleos vegetais e pela monitoracdo da degradacgao
térmica do material de cobertura em fases estacionarias. Dessa forma, além das
duas aplicacoes ja apresentadas, o instrumento desenvolvido também foi avaliado
na analise de diversos tipos de amostras, conforme apresentado a seguir,
constituindo potenciais aplicacdes da NIRES.

5.2 Classificacdao de Oleos Lubrificantes

5.2.1 Parte Experimental

Foram analisadas 26 amostras de o6leos lubrificantes novos, sendo 14
amostras de 6leos minerais e 12 amostras de 6leos de base sintética, e 89
amostras de Oleos lubrificantes usados com quilometragens de uso conhecidas.
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Os 6leos lubrificantes minerais sdo derivados de petrdleo e os 6leos lubrificantes
de base sintética sdo constituidos por misturas entre éleos minerais e 6leos
puramente sintéticos. Para cada anélise, uma aliquota de 10 uL de amostra foi
adicionada a célula de amostra e aquecida a 180 °C. Os espectros de emissdo
foram obtidos como médias de 5 varreduras entre 2000 e 3000 nm com resolugao
nominal de 5 nm. As amostras de 6leos lubrificantes novos foram analisadas em
duplicata para avaliar a repetibilidade dos dados espectrais. Os espectros originais
foram pré-tratados através de suavizacao por filtro digital de Savitzky-Golay com
janela de 5 dados e polinbmio de segunda ordem, normalizacao pela intensidade
maxima, centralizagdo pela média e submetidos a duas PCA: uma utilizando
apenas a regido espectral entre 2700 e 2900 nm dos espectros obtidos para
amostras de éleos novos e outra utilizando os espectros obtidos para as amostras
de 6leos usados. As PCA foram realizadas visando uma diferenciacao entre os
dois tipos de amostras de 6leos novos e entre as amostras de 6leos usados de

acordo com suas quilometragens de uso.

5.2.2 Resultados

A Figura 47 mostra os espectros em emissividade para duas amostras de
Oleos lubrificantes novos, sendo uma amostra mineral e uma amostra de base
sintética, e para algumas amostras de 6leos lubrificantes usados com diferentes
quilometragens de uso. Como pode ser observado através da Figura 47a, os
espectros obtidos para as duas amostras de 6leos novos apresentaram diferencas
significativas na regido entre 2300 e 2900 nm. Para a banda a aproximadamente
2800 nm, por exemplo, observa-se uma maior intensidade de emissao no espectro
obtido para a amostra de base sintética. As diferencas de intensidade dessa
banda permitem a discriminagdo entre amostras de 6leos mineral e de base
sintética e justificam a selecdo espectral empregada na realizacdo da PCA
utilizando os espectros obtidos para as amostras de 6leos novos. Além disso,
através da realizacdo de uma PCA preliminar utilizando toda a faixa espectral
desses espectros, observou-se que a regiao entre 2700 e 2900 nm foi a que

apresentou os maiores valores de “loadings” para a primeira e terceira



77

componentes principais. Com a realizacdo de uma PCA, para cada componente
principal sdo gerados valores de “loadings” que determinam quais variaveis, nesse
caso representadas pelos comprimentos de onda, apresentaram as maiores
contribuicbes na orientagdo da componente principal. Dessa forma, a regido
espectral que apresenta os maiores valores de “loadings” relacionados as
componentes principais mais significativas, cujos “scores” apresentam as maiores
variancias possiveis, € a que mais contribui para a diferenciacdo entre as
amostras [84]. Para os espectros das amostras de Oleos lubrificantes usados
mostrados na Figura 47b, observou-se um aumento da linha base espectral e uma
diminuicdo da intensidade das bandas de emissdo com o aumento da
quilometragem de uso das amostras. Isso ocorreu devido a um aumento da
contribuicdo da radiacdo de corpo negro nos espectros originais das amostras,
provocado por um aumento do teor de fuligem presente nas mesmas, com o

aumento da quilometragem de uso.
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Figura 47. Espectros em emissividade para (a) duas amostras 6leos lubrificantes novos e (b)
amostras de 6leos lubrificantes usados com diferentes quilometragens de uso.

A Figura 48a mostra o grafico de “scores” nas trés primeiras componentes
principais resultante da PCA realizada apenas com a regiao entre 2700 e 2900 nm
dos espectros das amostras de 6leos novos. A variancia explicada pelas trés
primeiras componentes principais foi de 90%. Observou-se uma clara separacao
entre as amostras dos dois diferentes tipos de O&leos lubrificantes novos.
Entretanto, trés amostras (seis pontos no grafico devido a analise em duplicata)
rotuladas pelos fabricantes como sendo de base sintética foram classificadas na
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regido das amostras de Oleos minerais, indicando que tais amostras devem
possuir teores de 6leo minerais superiores as demais amostras de base sintética.
A Figura 48b mostra o grafico de “scores” nas duas primeiras componentes
principais resultante da PCA realizada com os espectros obtidos para as amostras
de dleos usados. A varidancia explicada pelas duas primeiras componentes
principais foi de 95%. Observou-se uma distribuigdo das amostras ao longo da
primeira componente principal de acordo com a quilometragem de uso. Apesar de
nao ter havido uma separacao entre todas as diferentes faixas de quilometragem
de uso, houve uma clara discriminacdo das amostras com até 2000 km de uso e
uma certa discriminacdo das amostras entre 7000 e 15000 km de uso das demais
amostras com quilometragens de uso superiores. Dessa forma, os espectros de
emissdo de Oleos lubrificantes na regidao do NIR poderiam ser utilizados, por
exemplo, para determinar de forma mais precisa quando a troca de 6leo de um
veiculo deveria ser efetuada.
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Figura 48. Graficos de “scores” resultantes de duas PCA utilizando espectros de emisséo originais
obtidos para (a) amostras de 6leos lubrificantes novos e (b) amostras de 6leos lubrificantes usados.

5.3 Analise de Liquidos Volateis

5.3.1 Parte Experimental

Para demonstrar a possibilidade de aplicacdo do instrumento desenvolvido
para a andlise de amostras relativamente volateis, obteve-se espectros de

emissdo para uma amostra de etanol e uma amostra de cloroférmio aquecidas
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acima de suas temperaturas de ebulicdo. Para cada analise, uma aliquota de 25
uL de amostra foi adicionada a célula de amostra fechada, mostrada na Figura
12b, e aquecida a 200 °C. Os espectros de emissdo foram obtidos como médias

de 5 varreduras entre 2000 e 3000 nm com resolu¢gdao nominal de 5 nm.

5.3.2 Resultados

Os espectros em emissividade obtidos para a amostra de etanol e para a
amostra de cloroférmio sdo mostrados na Figura 49. O espectro de emissao da
amostra de etanol apresentou diversas bandas entre 2000 e 3000 nm e o0 espectro
da amostra de cloroférmio apresentou um pico bastante intenso a 2350 nm e uma
banda de menor intensidade a 2590 nm. Comprovou-se que tais bandas estao
realmente relacionadas as respectivas amostras por comparagdo com seus
espectros de absorgcdo. Apesar da obtencao de espectros de emissao para essas
duas amostras, a utilizagdo do instrumento para a analise de amostras
relativamente volateis foi pouco explorada devido a dificuldade de se evitar perdas
das amostras causadas pela alta pressao no interior da célula ou pela quebra da
janela de vidro da célula de amostra durante o processo de aquecimento.

T T T T 0,06 T T T T T
0,40

0,35 0,05 b

0,30
1 0,04+ 4
0,25

0,03 - J

emissividade
emissividade

0,20

0,15 0,02 1

0,10 4

T T T T 0,01 T T T T T
2000 2200 2400 2600 2&00 Jooon 2250 23245 2400 2475 2550 2625

comprimento de onda /nm comprimento de onda /nm

Figura 49. Espectros em emissividade para (a) uma amostra de etanol e (b) uma amostra de
cloroférmio.
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5.4 Classificacdo de Oleos Vegetais

5.4.1 Parte Experimental

Foram analisadas 22 amostras de 0leos vegetais adquiridas em
supermercados, sendo cinco amostras de éleos de soja, quatro amostras de 6leos
de canola, duas amostras de 6leos de arroz, uma amostra de 6leo de algodao,
cinco amostras de 6leos de girassol e cinco amostras de 6leos de milho. Para
cada andlise, uma aliquota de 10 uL de amostra foi adicionada a célula de
amostra e aquecida a 185 °C em atmosfera de nitrogénio (fluxo de 1000 mL por
minuto). Os espectros de emissdo foram obtidos como médias de 5 varreduras
entre 2000 e 3000 nm com resolucdo nominal de 5 nm. As amostras foram
analisadas em duplicata para avaliar a repetibilidade dos dados espectrais. Os
espectros originais foram pré-tratados através de suavizacdo por média movel
com janela de 5 dados, correcdo de linha base, normalizagdo pela intensidade
maxima e centralizacdo pela média, e a regidao entre 2700 e 3000 nm foi
submetida a uma PCA visando uma classificacdo das amostras entre seus
diferentes tipos. Para comparacdo com os resultados obtidos através dos
espectros de emissdo, as amostras de O6leo vegetal também tiveram seus
espectros de absorcédo obtidos entre 700 e 2500 nm utilizando um instrumento
comercial (ABB Bomem MB160D) com transformada de Fourier. Os espectros de
absorcao foram pré-tratados através de primeira derivada com suavizacdo por
filtro digital de Savitzky-Golay com janela de 7 dados e polinbmio de segunda
ordem e centralizacao pela média, e a regiao entre 2000 e 2500 nm foi submetida
auma PCA

5.4.2 Resultados

A Figura 50a mostra os espectros em emissividade para seis amostras de
diferentes tipos de 6leo vegetal. Observou-se que 0s espectros apresentaram
diferengas significativas na regido entre 2200 e 3000 nm. A regido entre 2700 e

3000 nm, por exemplo, apresentou duas bandas cujos perfis, posicdes e
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intensidades sao bastante caracteristicas do tipo de amostra de 6leo analisada.
Tais diferengas permitem a discriminagdo entre amostras de diferentes tipos de
6leos vegetais e justificam a selecao espectral empregada na realizacao da PCA.
Além disso, através da realizagdo de uma PCA preliminar utilizando toda a faixa
espectral dos espectros, observou-se que a regido entre 2700 e 3000 nm foi a que
apresentou os maiores valores de “loadings” para a primeira componente principal,
sendo portanto a regido que mais contribuiu para a diferenciacdo entre as
amostras. A Figura 50b mostra o grafico dos “scores” nas duas primeiras
componentes principais obtido através da PCA utilizando apenas a regido entre
2700 e 3000 nm dos espectros de emissao originais. A variancia explicada pelas
duas primeiras componentes principais foi de 98%. Apesar de ter havido uma
separacao entre algumas amostras de diferentes tipos de bleos vegetais, nao
houve uma diferenciacdo muito boa entre, principalmente, as amostras de éleo de
milho e canola. Observou-se também que as amostras de 6éleos de milho foram
agrupadas em dois diferentes grupos e que uma das amostras de 6leos de soja
nao foi classificada na mesma regido das demais amostras de 6leo de soja.
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Figura 50. (a) Espectros em emissividade para amostras de diferentes tipos de 6leo vegetal e (b)
grafico de “scores” resultante da PCA utilizando os espectros de emissdo originais de todas as
amostras de 6leo vegetal analisadas.

Através da realizacao de uma PCA preliminar utilizando toda a faixa espectral dos
espectros de absorcao obtidos, observou-se que a regido entre 2000 e 2500 nm
foi a que apresentou os maiores valores de “loadings” para a primeira e segunda
componentes principais, sendo portanto a regido que mais contribuiu para a
diferenciacdo entre as amostras. A Figura 51 mostra o grafico dos “scores” nas
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duas primeiras componentes principais obtido através da PCA utilizando apenas a
regiao entre 2000 e 2500 nm dos espectros de absor¢cdo. A variancia explicada
pelas duas primeiras componentes principais foi de 93%. Observou-se uma clara
separacao entre as amostras de diferentes tipos de éleos vegetais. Isso indica que
a nao-separacao entre todas as amostras de diferentes tipos de 6leos na
classificacao realizada utilizando os espectros de emissdo, mostrada na Figura
50b, se deve a uma deficiéncia do instrumento desenvolvido, relacionada & menor
intensidade do sinal analitico ou a menor resolucao espectral, e ndo devido a falta
de informacao dos dados espectrais na regido do NIR. Embora as classificactes
utilizando os espectros de emissdo e absorgdo tenham sido feitas utilizando
diferentes regides espectrais, a comparacdao € valida pois uma classificagao
realizada através de uma PCA utilizando a regido espectral entre 2000 e 2500 nm
dos espectros de emissdo ainda apresentou resultados piores do que o0s
mostrados na Figura 50b em termos de separacdo das amostras de diferentes

tipos de 6leos vegetais.
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Figura 51. Grafico de "scores" nas duas primeiras componentes principais resultante da PCA
utilizando os espectros de absor¢éo das amostras de 6leo vegetal analisadas.
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5.5 Diferenciacdo entre Formas Cristalinas de Oxidos de Titanio

5.5.1 Parte Experimental

O 6xido de titanio existe sob diferentes arranjos cristalinos, entre eles as
formas anatase e rutila. A literatura menciona que a temperaturas acima de 900 °C
a forma anatase do oOxido de titanio se converte na forma rutila, o que ja foi
comprovado através de estudos com espectroscopia de absor¢cdo na regiao do
MIR [108]. Dessa forma, a diferenciacéo e a verificagdo da converséo entre formas
cristalinas do o6xido de titanio também deve ser possivel através de dados
espectrais na regiao do NIR. Assim, foram analisadas amostras de 6xidos de
titAnio anatase (Degussa) e predominantemente rutila (Aldrich) e uma aliquota da
amostra anatase ap6s aquecimento em mufla a 1000 °C durante uma hora. Para
cada andlise, uma aliquota de 3 mg de amostra foi adicionada a célula de amostra
e aquecida a 250 °C. Os espectros de emissdo foram obtidos como médias de 5
varreduras entre 2000 e 3000 nm com resolu¢cdo nominal de 5 nm.

5.5.2 Resultados

Os espectros obtidos sdo mostrados na Figura 52. O espectro da amostra
anatase apresentou um pico bastante intenso a 2740 nm enquanto que o espectro
da amostra rutila apresentou apenas uma banda de baixa intensidade a 2760 nm,
tornando possivel a diferenciacdo entre as amostras. Essa banda de alta
intensidade a 2740 nm deve estar relacionada ao terceiro sobretom de um tipo de
estiramento Ti—-O-Ti, cuja banda de transicdo fundamental existe apenas no
espectro da forma anatase do 6xido de titénio obtido na regido do MIR [108]. O
espectro da amostra anatase obtido apds seu tratamento térmico a 1000 °C
mostrou que o pico a 2740 nm se transformou numa banda de menor intensidade

a 2760 nm, comprovando a conversao do seu arranjo cristalino para a forma rutila.
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Figura 52. Espectros em emissividade para amostras de 6xido de titdnio com diferentes formas
cristalinas.

5.6 Classificacao de Cimentos Portland

5.6.1 Parte Experimental

O cimento é constituido por uma mistura de varios 6xidos metalicos. Devido
as aplicagbes da NIRES, demonstradas anteriormente, com outras amostras
contendo 6xidos metélicos, como as aplicagdes envolvendo as amostras de silica
nua e éxido de titanio, verificou-se a possibilidade de aplicacao do instrumento na
discriminagdo de amostras de diferentes tipos de cimento. Assim, foram
analisadas 14 amostras de cimentos Portland, sendo 3 amostras do tipo CPIIZ, 4
amostras CPIS e 7 amostras CPIV. Os constituintes majoritarios de tais amostras
eram Oxidos de calcio, silicio e aluminio, os quais estavam presentes em
diferentes concentragdes de acordo com o tipo da amostra. Como as amostras
foram obtidas através da Votorantin, os teores de cada 6xido eram conhecidos
devido a analises prévias realizadas por essa empresa. A Tabela 5 mostra os

teores desses trés constituintes majoritarios nas amostras analisadas.
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Tabela 5. Composicao quimica das amostras de cimentos Portland analisadas.

,I.:f:s?fa Ca0 (%) SiO; (%) Al,03 (%)
50,10 24,27 8,03
CPIIZ 49,70 24,35 8,01
50,40 24,04 7,83
60,85 18,20 4,27
CPIS 60,49 18,74 413
60,45 18,91 4,22
60,15 19,22 4,42
44,76 27,9 10,11
44,86 27,89 10,16
42,39 29,93 10,90
CPIV 42,37 29,57 10,89
44,65 28,48 9,89
36,69 34,88 13,99
37,88 34,06 13,45

Para cada analise, uma aliquota de 3 mg de amostra foi adicionada a célula de
amostra e aquecida a 200 °C. Os espectros de emissdo foram obtidos como
médias de 5 varreduras entre 2000 e 3000 nm com resolugdo nominal de 5 nm.
Os espectros originais foram pré-tratados através de suavizacao por média movel
com janela de 5 dados, corre¢do de linha base, normalizagdo pela intensidade
maxima e centralizacdo pela média, e a regido entre 2600 e 2800 nm foi
submetida a uma PCA.

5.6.2 Resultados

A Figura 53a mostra os espectros de emissao obtidos para trés amostras,
sendo uma de cada um dos tipos de cimento analisados. Os espectros das demais
amostras foram bastante semelhantes aos espectros mostrados de acordo com o
tipo de cimento. Observou-se que a regido a partir de 2600 nm praticamente ja
possibilita a distincao entre os diferentes tipos de amostras, justificando a selecéo
espectral empregada na realizagdo da PCA. Além disso, através da realizacao de
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uma PCA preliminar utilizando toda a faixa espectral dos espectros, observou-se
que a regido entre 2600 e 2800 nm foi a que apresentou os maiores valores de
“loadings” para a primeira e segunda componentes principais, sendo a regidao que
mais contribuiu para a diferenciacdo entre as amostras. A Figura 53b mostra o
gréafico dos “scores” nas duas primeiras componentes principais obtido através da
PCA utilizando apenas a regidao entre 2600 e 2800 nm dos espectros originais. A
variancia explicada pelas duas primeiras componentes principais foi de 100%.
Através do grafico, observou-se uma clara separacao entre as amostras de
diferentes tipos de cimento, 0 que ja era previsto devido as grandes diferencas
observadas nos espectros em emissividade.
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Figura 53. (a) Espectros em emissividade para trés amostras de diferentes tipos de cimento
Portland e (b) e grafico de "scores" nas duas primeiras componentes principais resultante da PCA
utilizando os espectros de emisséo originais de todas as amostras de cimentos analisadas.

5.7 Determinacdo de Oleo de Soja em Misturas com Azeite de
Oliva

5.7.1 Parte Experimental

Durante a obtencéo dos primeiros espectros de emissao para amostras de
6leo vegetal utilizando o instrumento desenvolvido, foram observadas diferengas
significativas entre espectros de amostras de 6leo de soja e azeite de oliva. Como
atualmente existem no mercado diversos produtos constituidos por misturas entre
Oleos de soja e azeite de oliva e a adulteracao de azeite de oliva pela adicao de

Oleo de soja € um assunto de grande interesse na industria alimenticia, o
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instrumento desenvolvido foi utilizado na tentativa de quantificacao do teor de éleo
de soja em misturas com azeite de oliva. Dessa forma, foram preparadas 13
amostras através de misturas entre uma amostra de 6leo de soja e uma amostra
de azeite de oliva, com as concentracbes de 6leo de soja variando entre,
aproximadamente, 10 e 100 % em massa. Para cada analise, uma aliquota de 10
uL de amostra foi adicionada a célula de amostra e aquecida a 160 °C. Os
espectros de emissao foram obtidos como médias de 5 varreduras entre 2000 e
3000 nm com resolugdo nominal de 5 nm. Os espectros originais foram
submetidos a suavizagdao por média moével com janela de 3 dados, correcao de
linha base, normalizacdo pela intensidade maxima, centralizacdo pela média e a
regiao entre 2700 e 2900 foi utilizada na criagdo de um modelo matematico via
minimos quadrados parciais (PLS) visando uma correlagdo com as concentragdes
de 6leo de soja. Numa calibracéo via PLS, primeiramente é realizada uma PCA
com a consequente transformagdo de cada espectro em valores de “scores” para
um determinado numero de componentes principais. Em seguida, é determinada
uma matriz de valores de coeficiente de regressdo que converte, através de
combinacgdes lineares, os dados de “scores” das amostras nos valores da
propriedade analitica conhecida para cada amostra. Como tal conversao nao é
perfeita, essa operacao também gera uma matriz de erros. Apds isso, sao
aplicadas pequenas rotacdes espaciais as componentes principais utilizadas,
gerando, a cada rotagdo, novos valores de “scores” e novas matrizes de
coeficientes e erros, até que se minimize ao maximo os valores da matriz de erros,
gerando uma matriz de coeficientes definitiva. Como o0s novos eixos que
determinam os valores de “scores” diferem um pouco das componentes principais

originais, os mesmos sao chamados de variaveis latentes [109].

5.7.2 Resultados

Os espectros de emissdo das amostras de éleo de soja e azeite de oliva
utilizadas no preparo das amostras de misturas juntamente com o espectro de
emissao da amostra contendo 50% de 6leo de soja sdo mostrados na Figura 54a.

Foram observadas diferencas significativas entre os espectros das amostras
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puras, como por exemplo a existéncia de uma banda de baixa intensidade a 2850
nm no espectro da amostra de azeite de oliva, inexistente no espectro da amostra
de 6leo de soja. O espectro da amostra contendo 50% de 6leo de soja apresentou
um perfil espectral intermediario aos espectros das amostras puras em termos de
intensidade dessa banda a 2850 nm, justificando a selecédo espectral utilizada na
realizacdo da calibracdo via PLS. Além disso, através da realizacdo de uma PCA
preliminar utilizando toda a faixa espectral dos espectros de emissao originais das
amostras de misturas, observou-se que a regido entre 2700 e 2900 nm foi a que
apresentou os maiores valores de “loadings” para a primeira componente principal.
O gréfico de correlacdo entre os valores de concentragcdo de Oleo de soja
presentes nas amostras de misturas e os valores previstos através do modelo de
calibracao via PLS utilizando duas variaveis latentes e validagao cruzada completa
(“full cross validation”) € mostrado na Figura 54b. Na validagdo cruzada completa,
a previsdo da propriedade de interesse de cada amostra é feita através da
construcdo de um modelo PLS utilizando as demais amostras. Os valores de
indice de correlacao, proximo de 1, e de erro médio quadratico de previsao por
validacdo cruzada (RMSECV), de aproximadamente 3%, demonstram a
aplicabilidade do instrumento desenvolvido na analise de misturas de 6leo de soja
e azeite de oliva.
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Figura 54. (a) Espectros em emissividade para amostras de éleo de soja e azeite de oliva e para
uma amostra da mistura de ambos e (b) grafico de correlagdo entre os valores de concentragao de
6leo de soja existentes nas amostras e os valores previstos através da calibragdo via PLS.
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5.8 Determinacao do Grau APl em Petrdleos

5.8.1 Parte Experimental

Um dos parametros utilizados para se determinar a qualidade de uma
amostra de petréleo é a medida da sua gravidade API, ou grau API, que esta
relacionado com a densidade da amostra de acordo com a equacéao a seguir:

141,5%x999,83952

d15

°API=( J—131,5 (18)

onde °API é o grau API, d” é a densidade medida a 15 °C (em kg/m® e
999,83952 é a densidade da agua (em kg/m®). Seria de grande utilidade se a
NIRES pudesse ser utilizada na determinacédo do grau APl de uma amostra de
petréleo ao longo do seu refino, uma vez que o petréleo ja é aquecido durante
esse processo e, portanto, ja estaria emitindo radiagdo na regidao do NIR. Dessa
forma, foram analisadas 36 amostras de petréleos, de diferentes origens, com
valores conhecidos de grau APIl, os quais foram determinados utilizando
metodologia padrdo [110,111]. As amostras foram analisadas em duplicata para
avaliar a reprodutibilidade dos dados espectrais. Com base no valor de grau API,
uma amostra de petréleo também é classificada em classes que vao de extra-leve,
para os mais altos valores de grau API, a asféltico, para os menores valores de
grau API. A Tabela 6 mostra a classificacao estabelecida de acordo com as faixas
de valores de grau APl e o numero de amostras analisadas pertencentes a cada
classe.

Tabela 6. Classificagdo de amostras de petréleos em fungao do valor de grau API

Classificacao Grau API (x) Amostras
extra-leve X > 40 4
leve 33<x<40 S
médio 27 <x<33 6
pesado 19 <x<27 18
extra-pesado 15<x<19 3

asfaltico x<15 0
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Para cada analise, uma aliquota de 10 mg de amostra foi adicionada a célula de
amostra e aquecida a 200 °C. Os espectros de emissdo foram obtidos como
médias de 10 varreduras entre 2000 e 3000 nm com resolu¢gao nominal de 5 nm.
Os espectros originais foram submetidos a primeira derivada com suavizagao por
filtro digital de Savitzky-Golay com janela de 19 dados e polinbmio de segunda
ordem e centralizacao pela média e a regidao entre 2650 e 2950 nm foi utilizada na
criacdo de um modelo de calibracdo via PLS visando estabelecer uma correlagao
com os valores de grau AP| determinados pela metodologia padrao.

5.8.2 Resultados

Os espectros de emissdo para 5 amostras pertencentes a diferentes
classes de petroleo sdo mostrados na Figura 55a. Como pode ser observado, os
espectros apresentaram diferencas significativas na regidao a partir de 2200 nm.
Porém, a regido a partir de 2600 nm foi a que apresentou as maiores variagdes
espectrais, com diferencas de intensidade, posicao e perfil de varias bandas de
emissao, justificando a selecao espectral utilizada na realizagdo da calibragéo via
PLS. Além disso, através da realizagdo de uma PCA preliminar utilizando toda a
faixa espectral dos espectros de emissao originais, observou-se que a regido entre
2650 e 2950 nm foi a que apresentou os maiores valores de “loadings” para a
primeira, segunda e terceira componentes principais. O grafico de correlagdo entre
os valores medidos de grau APl e os valores previstos através do modelo de
calibracao via PLS utilizando trés variaveis latentes e validagdo cruzada completa
€ mostrado na Figura 55b. Houve uma correlacao entre os espectros obtidos e os
valores de grau APl das amostras, porém o valor obtido de RMSECV chegou a
quase 15% em relacao aos valores de grau APl. Uma possivel explicacdo para os
resultados obtidos estd no fato de que durante o aquecimento das amostras,
muitos constituintes com baixos valores de ponto de ebulicdo sdo perdidos,
levando a perdas de informagdes espectrais que possibilitariam a determinagéo de
valores de grau APl mais préximos aos determinados pela metodologia padrao.
Além disso, observa-se que foi utilizado um maior nimero de amostras de petroleo

pesado em relagdo as demais classes de amostras, quando o ideal seria a



utilizacdo de um numero equivalente e representativo de amostras para cada uma
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Figura 55. (a) Espectros em emissividade para algumas amostras de petroleos com diferentes
valores de grau API e (b) grafico de correlagéo entre os valores de grau APl medidos pelo método
de referéncia e previstos através da calibragéo via PLS.
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6 Conclusoes

Foi desenvolvido um espectrdbmetro de emissdao para regidao do
infravermelho préximo empregando um AOTF como seletor de comprimento de
onda. Além da escassez de trabalhos envolvendo espectroscopia de emissao no
NIR, trata-se da primeira descricdo na literatura da utilizagdo desse tipo de
monocromador em NIRES. Além disso, o arranjo 6ptico AOTF-detector possibilitou
a deteccao simultdnea dos dois feixes difratados pelo AOTF através de um unico
detector, sem que houvesse a saturacdo do seu sinal, levando a ganhos
significativos na intensidade de sinal e na razdo sinal/ruido. Essa melhoria de
sensibilidade se refletiu na possibilidade de obtencdo de espectros de emissao
para amostras aquecidas a pouco mais de 100 °C, uma temperatura relativamente
baixa considerando a baixa intensidade de emissdo no NIR e até mesmo as
temperaturas comumente utilizadas em MIRES. A arranjo éptico AOTF-detector
poderia ser facilmente alterado para a deteccdo de apenas um dos feixes
difratados pelo AOTF, permitindo uma melhor resolugao espectral.

Demonstrou-se a possibilidade de obtencdo de espectros de emissao na
regido do NIR utilizando apenas alguns microlitros ou miligramas de amostra, sem
praticamente qualquer tipo de pré-tratamento, e a boa correlagéo entre espectros
de emisséo e absorcdo para uma mesma amostra. O aumento exponencial da
intensidade de emissdo com o aumento da temperatura da amostra e 0 aumento
linear da intensidade de emissédo, em emissividade, com o aumento da espessura
da amostra, dentro de uma determinada faixa de valores de espessura, foram
demonstrados conforme previsto pela literatura. Em comparacdo com a MIRES,
observou-se na prética o déficit de intensidade de emissdo em NIRES, o que torna
a NIRES mais sujeita a ruidos inerentes a flutuacoes de temperatura da amostra e
dificulta sua aplicacdo analitica, principalmente quantitativa. Em contrapartida,
demonstrou-se que a NIRES apresenta uma maior toleréncia a variacoes de
espessura da amostra sem que haja perda do sinal analitico, possibilitando o
trabalho com espessuras maiores do que as comumente utilizadas em MIRES, o
que tanto pode ser utilizado para compensar esse déficit de intensidade como
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torna a NIRES mais apropriada para aplicagbes em processos quimicos
envolvendo analises em tempo real.

A utilizagao analitica do instrumento desenvolvido foi demonstrada através
de diversas aplicagbes qualitativas e quantitativas. Além da auséncia de pré-
tratamento e do baixo consumo de amostra, diversas aplicacées demonstraram a
possibilidade de analise de amostras soélidas e liquidos opacos, 0 que caracteriza
uma vantagem sobre a espectroscopia de absor¢cdo. Em aplicagbes envolvendo
andlise multivariada dos dados espectrais, através de PCA ou calibracdo via PLS,
demonstrou-se a possibilidade de utilizacao direta dos espectros originais, sem a
conversdao para emissividade. A conversdao dos espectros para a escala de
emissividade foi importante quando se desejou uma melhor observagdo e
caracterizacdo das bandas de emissdo ou uma avaliacdo de possiveis
transformacdes espectrais em funcao da variacao de alguma propriedade quimica
ou fisica das amostras. Dentre as diversas aplicacées, as duas aplicacbes
principais envolveram o estudo de materiais utilizados em cromatografia liquida e
o estudo da estabilidade oxidativa de 6leos vegetais em temperaturas de fritura.

A obtencdo de espectros de emissdo para silicas nuas e fases
estacionarias permitiu a caracterizagdo desses materiais em relacado a diversos
parametros fisicos e quimicos. A PCA utilizando os espectros originais possibilitou
uma classificagéo preliminar das amostras em fungéo da existéncia de material de
cobertura, tipo de material de cobertura e fabricante da amostra, por exemplo.
Demonstrou-se a possibilidade de quantificacdo do material de cobertura em
amostras de fases estacionarias e de determinagdo da area superficial especifica
em amostras de silicas nuas, parametros importantes no desenvolvimento de
novas fases estacionarias, através das alturas de bandas de emissdo dos
espectros em emissividade. Além disso, a monitoracao da intensidade de emissao
em comprimentos de onda relacionados ao material de cobertura ao longo do
tempo de aquecimento foi utilizada na avaliagéo da estabilidade térmica de fases
estacionarias.

A obtencao de espectros de emissado ao longo do tempo de aquecimento foi
utilizada no estudo da estabilidade oxidativa de 6leos vegetais. O aumento de
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intensidade e o alargamento da banda a 2900 nm permitiram estabelecer um
parametro relacionado ao grau de oxidacdo das amostras ao longo do tempo, o
qual é baseado na medida da 4rea dessa banda em emissividade. As curvas de
estabilidade resultantes da medida desse parametro em funcdo do tempo
apresentaram duas regides distintas, uma relacionada ao periodo de estabilidade
e outra relacionada ao periodo de oxidagdo da amostra, permitindo a
determinacéao do tempo de indugao, relacionado a estabilidade, e a avaliagdo da
velocidade de oxidagdo. A obtengdo de espectros em atmosfera de nitrogénio
possibilitou avaliar o efeito protetor desse gas na reducdo da velocidade de
oxidacao das amostras. A variacdo da temperatura de aquecimento demonstrou
que o tempo de indug&o diminuiu aproximadamente pela metade a cada aumento
de 10 °C na temperatura. Amostras contendo altos teores de compostos
antioxidantes apresentaram estabilidades oxidativas superiores a amostras
similares contendo teores de compostos antioxidantes mais baixos. A comparagao
entre os tempos de inducéo referentes a adicdo de compostos antioxidantes a
uma amostra de 6leo revelou uma maior atividade antioxidante do composto o-
tocoferol em relagé&o ao y-orizanol.

Além das aplicagbes envolvendo materiais utilizados em cromatografia
liquida e a estabilidade oxidativa de 6leos vegetais, o potencial analitico do
instrumento desenvolvido foi demonstrado através da analise de diversos tipos de
amostras. A obtencéo de espectros de emissao na regidao do NIR possibilitou, por
exemplo, a discriminagcdo e a verificagdo da conversao entre diferentes formas
cristalinas de solidos, como demonstrado para amostras de 6xido de titanio; a
discriminacdo entre diferentes tipos de cimentos Portland; a classificacdo de
amostras de 6leos lubrificantes novos conforme suas composi¢cées quimicas e a
diferenciacdo entre amostras de éleos lubrificantes usados de acordo com suas
quilometragens de uso; a determinagédo do teor de éleo de soja em misturas com
azeite de oliva; a discriminagdao entre algumas amostras de diferentes tipos de
Oleos vegetais; e a avaliacao do grau APl em amostras de petréleos.

Apesar das aplicacées envolvendo a classificacdo de amostras de dleos
vegetais e a determinacdo do grau APl em amostras de petroleos terem
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apresentado resultados piores do que os resultados comumente apresentados
pela espectroscopia de absorcdo na regido do NIR, algumas das demais
aplicacoes apresentadas demonstraram vantagens da NIRES em relagéo a outras
técnicas analiticas. Para a determinacao da area superficial especifica de silicas
nuas, a NIRES apresentou vantagens como melhores resultados, auséncia de pré-
tratamento e menor consumo de amostra, menor tempo de andlise e menor custo
instrumental em relagdo a espectroscopia de absorgao por refletancia na regiao do
NIR e ao método de adsorcao de nitrogénio. Na avaliagdo da estabilidade térmica
de fases estacionarias, a NIRES, com um menor custo instrumental, apresentou
resultados similares aos apresentados pela andlise termogravimétrica. Para a
analise da estabilidade de Oleos vegetais, a NIRES apresentou um menor tempo
de analise em relagdo a outras técnicas que realizam esse tipo de andlise a
temperaturas mais baixas e € uma das unicas técnicas utilizadas na determinagéo
da estabilidade oxidativa em temperaturas de fritura. Além disso, a NIRES ¢é a
técnica que apresenta o menor consumo de amostra e que melhor simula um
processo de fritura real, com a amostra de éleo sendo aquecida numa atmosfera
de ar e sobre uma superficie metalica. De uma maneira geral, em relacdo a outras
técnicas analiticas, a NIRES apresenta a vantagem de reunir em uma Unica
técnica as caracteristicas de baixo custo instrumental, auséncia de pré-tratamento
e baixo consumo de amostra, e alta velocidade analitica.

Embora o presente trabalho tenha estudado a influéncia de diversos fatores
nos espectros de emisséo na regiao do NIR e tenha demonstrado a aplicabilidade
da NIRES na analise de uma grande variedade de amostras, a escassez de
trabalhos envolvendo a utilizagdo dessa técnica em relagcdo a grande quantidade
de trabalhos com MIRES aponta para a necessidade de continuidade do estudo e
exploragdo analitica da NIRES. A temperatura de aquecimento das amostras no
presente trabalho, por exemplo, foi limitada a 250 °C, uma temperatura insuficiente
para a observagdo de bandas de emiss&o abaixo de 2000 nm. A utilizagdo de
temperaturas mais altas, portanto, permitiria a obtengédo de informagdes analiticas
numa faixa espectral mais ampla, possibilitando a utilizacdo de AOTFs para outras
regides espectrais do NIR e o estudo da NIRES nessas regides, além de aumentar
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significativamente a razéo sinal/ruido das bandas ja observadas a temperaturas
inferiores. A exemplo dos trabalhos com MIRES, diversos tipos de fontes para
excitacdo das amostras poderiam ser empregadas em NIRES. A utilizacdo de
chama, por exemplo, permitiria a analise das amostras através da detecgédo de
produtos de suas combustdes. A utilizacdo de lasers permitiria 0 aquecimento
rapido das amostras a altas temperaturas e o aguecimento intermitente através de
pulsos de laser, possibilitando o uso de amostras mais espessas sem a ocorréncia
do fendmeno de auto-absorcdo. Vale salientar que, recentemente, o Grupo de
Instrumentagédo e Automacdo em Quimica Analitica do Instituto de Quimica da
Unicamp adquiriu dois lasers pulsados para uso em espectrometria de emissao
atdbmica, os quais poderiam ser facilmente adaptados para uso como fonte de
excitacdo no instrumento descrito no presente trabalho. Quanto ao arranjo éptico
do instrumento, as utilizacbes de espelhos parabolbides ou elipsoidais para a
captacdo da radiacdo e de polarizadores da radiacdao emitida poderiam ser
avaliadas no aumento da razdo sinal/ruido. E, finalmente, com relagdo as
amostras analisadas, diversos tipos de amostras cujas degradagbes térmicas
sejam de interesse analitico poderiam ser analisadas através do instrumento
desenvolvido; poderia ser desenvolvida uma célula para permitir a analise de
amostras constituidas por fluxos gasosos; e poderiam ser avaliadas a adaptacao e
utilizagdo do instrumento desenvolvido na andlise em tempo real de produtos

gerados a altas temperaturas em processos de producao.
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