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Resumo

Titulo: Construcdo e avaliacio de um espectrofotometro infravermelho
proximo com monocromador baseado em filtre dptico-acustico
sintonizivel (AOTF).

Autor; Renato Guchardi

Orientador:  Celio Pasquini

Este trabalho descreve a construgdo de um espectrofotdmetro infravermelho
proximo de feixe unico com monocromador baseado em filtro dptico-actistico sintonizavel
(AOTF) que opera na faixa de 1500 a 2400 nm. O instrumento é controlado por um
microcomputador IBM Pentium e os programas necessarios para a controle do
equipamento, aquisi¢do e armazenamento dos dados foram escritos em MS-Visual Basic e
MS-Visual C++. Experimentos preliminares foram executados para otimizar o
desempenho do instrumento. O efeito da freqiiéncia de modulagdo mostrou que a melhor
relagdo sinal/ruido ¢ obtida em 190 Hz. A avaliagdo dos dois feixes difratados pelo AOTF
mostrou uma boa concordancia. Avaliou-se a possibilidade de obtengdo de espectros de
reflectincia com a utilizagdo de fibras Opticas bifurcadas no entanto, a fonte de luz
(filamento de tungsténio) e a fibra Optica disponiveis no laboratério ndo se mostraram
adequadas para trabalhar em comprimentos de onda acima de 1800 nm. Obteve-se o
espectro de absor¢do do polietilenotereftalato (PET) e comparou-se com o obtido por um
instrumento comercial (CARY 5 G- Varian) e os resultados mostraram boa concordincia.
O desvio padrao médio para medidas de absorbancia na faixa espectral ¢ de 1.4 x 107,
Foram desenvolvidos trés métodos analiticos baseados em medidas de absorbdncia na
faixa espectral de 1500 a 2400 nm e em calibragio multivariada PLS para determinagio de
agua em etanol (faixa 2 - 14 %, exatidao média absoluta - ema = 0.33 %, desvio padrio
médio absoluto - dpm = 0.07 %), etanol em gasolina (faixa 10 - 30 %, ema = 0.14 %, dpm
=0.10 %), e etanol e MTBE (metil terc butil éter) em gasolina (faixa 5 - 15 %, faixa 5 -

15 %, ema e dpm iguais a 0.11 % e 0.56 %, 0.40 % e 0.70 %, respectivamente.
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Abstract

Title: Construction and evaluation of a near infrared spectrophotometer
based on acousto-optic tunable filter monochromator.

Author: Renato Guchardi
Adviser: Celio Pasquini

This work describes the construction of a single beam near infrared
spectrophotometer that employs a monochromator element based on an acousto-optic
tunable filter (AOTF) set to work from 1500 to 2400 nm. The instrument is controlled by
an IBM Pentium based microcomputer and the necessary programs to perform instrument
control and data acquisition/storage were written in MS-Visual Basic and MS-Visual C++
Preliminary experiments were carried out to optimize the instrument performance The
effect of modulation frequency showed that the best sinal-to-noise ratio is obtained at 190
Hz. The evaluation of two difracted beams produced by the AOTF showed a good
agreement between each other. The possibility of obtaining reflectance spectra through the
use of optical fiber bunddles was investigated but the light source (tungsten filament) and
the optical bunddles presently available are not suitable to work at wavelength higher than
1800 nm. Data for the absorption spectra of the polyethyleneterephtalate (PET) were
compared with those obtained for a comercial instrument (CARY 5G - Vartan) and the
results are in good agreement. The average standard deviation for absorbance
measurements in the spectral range is 1.4 x 10™ Three analytical methods based on
absorbance measurements in the spectral range of 1500 - 2400 nm and on PLS
multivariate calibration were developed for determination of water in ethanol (range 2 -
14%, average absolute accuracy - AAA = 0.33 %, average absolute standard deviation -
AAS = 0.07 %); ethanol in gasoline (range 10 - 30 %, AAA = 0.14 %, AAS = 0.10 %),
and ethanol and MTBE (methy! terc buthyl ether) in gasoline (range 5 - 15 % and 5 - 15
%, AAA and AAS equal to 0.11 % and 0.56 %, 0.40 % and 0.70 %, respectively.
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1. Introducgao
1.1. Infravermelho préximo

A regido compreendida entre 800 e 2500 nandmetros ¢ conhecida como
infravermelho préximo, NIR (do inglés Near Infrared). Esta regifo do espectro foi
descoberta em 1880 por um astrénomo chamado Herschel, que estava tentando
determinar qual das cores do espectro solar era a responsavel pelo calor. Para isto, movia
um termOmetro através das cores produzidas por um prisma de vidro. Ele notou uma
pequena variagdo de temperatura entre as cores mas, quando colocou o termémetro
abaixo do vermelho obteve uma grande variacio de temperatura. Ele nomeou esta regido
de mfravermelho mas, como o infravermelho médio e longinquo ndo passam pelo vidro, a
radiacdo detectada era, de fato, o infravermelho proximo. !

Na regido infravermelho proximo ocorrem transi¢des onde as espécies podem
passar de um nivel vibracional diretamente para dois ou mais niveis acima ( Av>l,
harménico), Figura 1. Por esta razio a absor¢o nesta regido € de 10 a 1000 vezes menor
que no infravermelho médio." Devido a esta caracteristica, ocorréncia de bandas de
combinagdo e sobreposi¢do de bandas, os dados obtidos no infravermelho proximo sio
geralmente de dificil interpretacdo. Este fato levou esta regido espectral a ser
menosprezada em aplicagdes analiticas por um longo periodo. O apéndice A apresenta as
regides de comprimentos de onda de absor¢do de alguns grupamentos de 4tomos.

No inicio da década de 80, com a popularizagio dos microcomputadores e da
quimiometria, o infravermelho proximo voltou a ser objeto de estudo de alguns
pesquisadores. ™

Como a absor¢io no infravermelho proximo € menos intensa ha a possibilidade de
se obter espectros de amostras aquosas e sistemas biologicos, o que abre todo um leque
de aplicagdes," como por exemplo:

* na agricultura: em determinagdo de Oleo, agua, proteina, gordura e aglicar em varios

tipos de grios;’ "’
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Figura 1. Alguns tipos de transi¢des de niveis vibracionais que podem ocorrer no
infravermelho médio (esquerda) e no infravermelho proximo (direita).

* na industria alimenticia: no controle de homogeneidade em maionese; em determinagao
de gordura e umidade em queijos;*°

* na indusiria petroquimica: em determinagio da composi¢do da matéria-prima e do
produto final;""

* naindustria de papel: em determinagdo de lignina, graxas, resinas e umidade;'>'

* na industria de polimeros: determina¢io do nimero de hidroxilas, acidez, comprimento
¢ ramifica¢do da cadeia, grupos metil e metileno em aminas; grau de insaturagio .
porcentagem de componentes em blendas;'”***

* na industria téxtil: em determinagdo do grau de maturidade e da qualidade do algodio.
composicio de fibras algoddo/poligster;”

¢ na industria farmacéutica: em determinagdio de tamanho de particula e homogeneidade

- 26-29
de misturas: *®*

* em estudos biologicos: na interagdo agua-proteina, na determinacio do crescimento
bacteriologico em compostos estéreis, na determinagio da densidade de lipoproteinas
o . - . . m s 30 -33
em artérias (de rato), na determinagdo de agticar e oxigénio em sangue;
* na industria de cosméticos: em determinagio de aditivos em shampoo, em
determinagdo de alcool em perfumes;

¢ na industria de tensoativos: na determinagio do grau de etoxilagio, pH, porcentagem

ativa, viscosidade;'
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¢ em cromatografia: como detetor para HPLC e cromatografia em camada delgada

Os primeiros espectrofdmetros que trabalhavam na regido do infravermelho
proximo eram baseados em filtros de interferéncia. Este fato limitava bastante o uso destes
instrumentos pois, nesta regido, ¢ muito importante a reprodutibilidade do comprimento
de onda e da absorbancia.’ Com a evolugdo dos monocromadores, passou-se a utilizar
grades de difracdo, sistemas interferométricos (FT) e Filtros Optico-Acustico

Sintonizaveis (Acousto Optic Tunable Filter, AOTF).

1.2. Efeito éptico-acustico

Em 1922, Brillouin teorizou que a luz poderia ser difratada por uma onda actstica,
Esta previsdo estava baseada no fato de que, quando uma onda actstica propaga em um
material transparente, ela produz uma modulagio periddica no indice de refracio. **** Esta
perturbag¢do no indice de refragio deve-se a mudanga na densidade do meio acustico.
induzido pela compressio ¢ rarefagdo da onda sonora que nele se propaga. Como
consequéncia, a propagacdo de uma onda acistica produz uma rede movel que difrata
fragdes da luz incidente. ****

Este fendmeno de interagdo luz-som € chamado de efeito optico-acustico e foi
micialmente observado por Debye e Sears, em 1932.*+%

Devido a limitagdes tecnologicas, o efeito optico-acustico ndo teve grandes
aplicagdes até a década de 60. Hoje, com a rapida evolugdo da eletrénica e da ciéncia dos
materiais, ha dispositivos Optico-acisticos nos mais diversos setores, desde
espectrofotdmetros utilizados em astronomia até nos leitores de cédigo de barra em
supermercados.

O efeito optico-acustico pode ocorrer em:***’

* meios isotropicos, como nos moduladores, “scanners” ¢ defletores;

* meios anisotrépicos; como nos filtros optico-acustico sintonizaveis.
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1.2.1. Dispositivos optico-acusticos

Absorvedor
E Acustice
AR TRY
v l\
onda ], ‘ll
- + A AL
Luminosg n n 141
n- An v ! \
] Y
14
Transduter

Figura 2. Dispositivo optico-actistico.

Um dispositivo ¢ptico-acustico (Figura 2) é composto por :

* um transdutor: constituido de um material piezoelétrico (LiNbO;) que recebe um sinal
elétrico de radiofreqiiéncia e o converte em onda acustica,

¢ o corpo: um cristal no qual a onda acustica se propaga e¢ a onda eletromagnética
atravessa. O material mais utilizado para a regido NIR ¢ o TeQ,.

Um dos maiores problemas tecnolégicos para a confec¢do de dispositivos opticos-
acusticos ¢ o acoplamento do transdutor ao corpo (cristal). O material a ser utilizado
como adesivo deve ter boas propriedades mecanicas, ser capaz de suportar o ultra-som e
ndo distorcer, nem atenuar, o sinal gerado pelo transdutor. >

Os primeiros dispositivos opticos-actisticos construidos tiveram suas partes
coladas com polimeros (epoxi) o que causava varias limitagdes. Hoje a técnica mais
utilizada para a colagem ¢ a solda a frio (cold-welding) na qual recobre-se uma das faces
do transdutor e do cristal com uma fina camada metalica {Au, Al, Sn, In), sendo as duas
superficies imediatamente colocadas em contato por uma pressdo de 10 a 100 kg/cm? sob
alto vacuo ¢ a temperatura ambiente. O dispositivo assim colado suporta até 15 kg/em®

O plano de corte do cristal e a diregdo de propagacio da onda acistica também

sdo de extrema importancia na confecgdio do dispositivo e seus efeitos serdo comentados

em sessdes posteriores.
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1.2.2. Interagdes Optico-acusticas em meios isotropicos

Meios isotropicos apresentam um unico indice de refracio e o vetor onda da luz ¢
eXpresso por:
K =2rw/A (1)
A Figura 3 apresenta um diagrama da interagio Optico-acustica em meios

. C- 36
1SOtropicos.

\ 4

Figura 3 Diagrama vetor onda para interagio 6ptico-acustica em meios isotropicos.

Neste diagrama a circunferéncia representa os valores possiveis de k; para um
determinado A, e 6; descreve o angulo de incidéncia da luz. Este diagrama mostra a
interagdo entre a onda luminosa incidente de vetor K; com a onda acustica de vetor K,
gerando uma onda luminosa difratada de vetor K;. E possivel obter-se duas importantes
conclusdes com base neste diagrama

* O efeito optico-acustico ¢ extremamente dependente do angulo da luz incidente
(6). Nota-se que variando-se o angulo de incidéncia da luz (8,’), a onda acistica nio tem
energia adequada para a concepgio do fendmeno;™®

* O fenémeno independe do comprimento de onda da luz () pois, variando-se
este, apenas o raio da circunferéncia ira variar, sendo portanto possivel que um grande
numero de comprimentos de onda apresentem interagdes adequadas para a energia da
onda acustica. *°

Com base nestas observagdes, tais dispositivos sdo utilizados para colimar a luz ou

defletir, mas nunca para selecionar uma faixa de comprimentos de onda de uma fonte
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policromatica.

O fenémeno de interagdo Optico-acustico pode ser modelado por colisdo entre
fotons e fonons ou difragio de Bragg (Figura 4b, 4¢).**

Pelo primeiro caso temos a seguinte situagio. Um feixe de luz com vetor onda k; e
frequéncia w; pode ser considerado como constituido por um conjunto de fotons de
momento hk; e energia hw; (onde h € a constante de Planck). Similarmente em uma onda
acustica temos fénons com momento hk, e energia hw,.

Como mostrado nas Figuras 4b e 4c, a difragdo da luz envolve a aniquilagio do
foton incidente de freqiiéncia w; € um fonon (w,) bem como a criagdo de um novo foron
(wy).

Pela lei da conservagdo da energia temos:

hkg = h(k; + k) (2)
Ska=k +k, (3)
LW =W Ew, (4)

Como a energia de um fénon é muito menor que a de um foton, a Equagao 2 ¢ reduzida

para:

ki=k (3a)

0 que resulta em um sistema de forgas formado por um tridngulo isosceles (Figura b,
4c).
Portanto:

sen 0 =k, / 2ky (5)
Como k tem relagéo inversa com o comprimento de onda temos:
sen© =A/2A (6)

onde A € o comprimento de onda da luz e A o comprimento de onda do som.

Podemos alterar a Equagdo 6 para que fique explicita a dependéncia do angulo

com a freqiiéncia da onda sonora.
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Figura 4. Difragio da luz em meio isotropico. a espalhamento do tipo Raman com
multiplas ordens, b difracdo de Bragg com aumento na energia, ¢ difracdo de Bragg com

diminuigdo na energta.
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vi= AL (7)
onde v; e f; sdo, respectivamente, a velocidade e a freqliéncia do som no meio,
sen @ = AL/ 2v, (6a).

Portanto, aumentando-se f; aumenta-se o dngulo 0.
Analisando o mesmo fendmeno pela difracdo de Bragg, obtem-se a seguinte
relagdo:

sen 9 =3/2d (6b),

onde d ¢ o tamanho do orificio no anteparo (ou a distdncia que separa dois planos
atdmicos no caso de raios-X).

O parametro d € determinado pelas areas de compresséo e rarefagdo no material
Ld=A (8)
0 que resulta em:

sen @ =X/ 2A (9)

que estabelece a mesma relagio mostrada pela Equagéo 6, Figura 5.

R ) /
Ordem
\ / ‘5\‘\ /
.rf bl ~ e
== --=- ""“;J’ **** "': """"" \_*- ‘\‘H"
| e | \a=2
s
‘\a‘__‘ - e -
s ?“:-\—‘:‘---- S
~ e
™~ Ordem
T ‘\'\.__\Zerl:i
S~
_____________________________________ ~ .
Onda Acistica o~
- Pmpagando-se
Compressaon i
Rarefacao | -~ -----mmmmi e

"Transdutor piezoelétrico
Figura 5. Difragdo da luz em meio isotrépico.
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1.2.3. Interagdes Optico-acusticas em meios anisotropicos

Em metos anisotropicos os indices de refragdo do meio para as ondas incidente e

difratada ndo sdo iguais.

(k] = [k (10}
[kI] = Zﬂni/;\. (13)
[kq] = 2mng/2 (1b)

1.2.3.1. Interacgao colinear
Com base na diferenca do indice de refragdo ¢ possivel fazer um corte no cristal de

modo que os vetores ondas das luzes incidente e difratada descrevam circunferéncias

a . . . . 36
concéntricas de raios diferentes, como na Figura 6.

Eixo optico

Figura 6. Interagdo optico-acUstica colinear em meio anisotrépico.

A Figura 6 permite trés conclusdes interessantes:

* O fendmeno apresenta alta tolerancia a variagdo do angulo da luz incidente. *°

e O fendmeno € sensivel ao comprimento de onda da luz pois As distintos
apresentardo diagramas com raios diferentes e a onda acistica s6 sera adequada a uma
pequena faixa de is.*®

* O feixe de luz difratada tem um pegueno desvio angular em relagdo ao feixe de

. . 36
luz incidente.”
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Devido a estas caracteristicas, dispositivos com este desenho podem ser utilizados
como filtros Optico-acusticos sintonizaveis, sendo a luz selecionada separada pela
utilizagdo de filtros polarizadores. A luz que sofre interagio tem sua polarizagdo
rotacionada em 90° o que permite a construgdo de dispositivos como o da Figura 7, que
sdo conhecidos como AOTF de interagio colinear, geralmente feitos de quartzo e

utilizados nas regides do ultravioleta e visivel **

Luz
Rejeitada
Absorvedor ¥
AcUstico ~ ¢ i i
= B
—

k Analisador \
X Cristal Luz

Transdutor Selecionada
Piezoelétrico

Figura 7. AOTF de interagdo colinear.

1.2.3.2. Interagado néo colinear.

E possivel obter-se um corte no cristal de modo que a Figura 8 represente o

diagrama de interagdo Optico-acustico.

Eixo optico
A

Figura 8. Diagrama de interacio nfio colinear em meios anisotropicos.
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Nesta figura. nota-se que o vetor Kq (luz ordindria) descreve uma circunferéncia.

enquanto o vetor K; (luz extraordinaria, polarizada) uma elipse. Com base no diagrama.
G

temos as seguintes conclusdes.

¢ O sistema € sensivel a variagio de A.*°
¢ O sistema ¢ razoavelmente tolerante & variagio do angulo de incidéncia da luz.”

e A luz difratada apresenta um desvio em relagdo a luz incidente e tal desvio é

razoavelmente constante e independente de A.*°
Este tipo de dispositivo pode ser utilizado como AOTF, sendo geralmente

constituido de TeO». Os estudos do dngulo de corte e da dire¢io de propagacgio da onda
acUstica no cristal para obtengdo do diagrama citado foram feitos por Chang em 1974"7 A

Figura 9 apresenta o desenho indicado pelo pesquisador.

[110)

Absorvedor acustico

7

H

= 10°

[[10]
Cnistal de TeO,

]
//
i
/]
]
7

Luz
incidente
Luz
selecionada
Analisador

Polarizador

Transdutor
Figura 9. Desenho de um AQTF de interagdo nio colinear.

A equagdo que descreve a relagdo entre a freqiiéncia da onda eletromagnética,

radiofrequéncia (rf), aplicada e o comprimento de onda selecionada € a seguinte:
(11)

A=(An/f)K
onde An representa a diferenca entre os indices de refragio, f, a freqiiéncia da onda sonora
e K um parametro da construgdo do dispositivo. E importante citar que tendo o cristal de

TeO; um corte padronizado, o pardmetro K ¢ altamente dependente do transdutor, sendo
este inclusive o fator que determina a faixa de operagio do AOTF. Um transdutor pode
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ter um comprimento entre 30 um e 60 mm, uma largura de alguns milimetros até 50 mm e
espessura que varia de 0.5 mm a 10 pm.**
Como o AOTF de interagdo ndo colinear apresenta um desvio entre o dngulo da

luz incidente e o da difratada ndo € necessario a utilizagdo de polarizadores para separac¢do

da fuz como mostra a Figura 10

(a)

Absoryedor
Acustico

Feixe
nao difratado
Transdutor '
Piezoelétrico Feixe
z difratado
(b)
Absorvedor
Acustico
uz . |
nao-polarizada
Feixe
difratado
Feixe

Transdutor ndo difratado

Piezoelétrico Feixe
difratado

Figura 10. AOTF de interagdo ndo colinear. (a) luz incidente € polarizada; obtém-se um

feixe de luz selecionada, (b) luz incidente ndo € polarizada; obtém-se dois feixes de luz

selecionada.
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1.2.4. Vantagens do filtro éptico-acustico sintonizavel.

O AOTF apresenta uma série de vantagens em relagdo aos monocromadores
normalmente utilizados:*
¢ Repetibilidade ¢ calibragdo:

O parametro que define a selegdo do comprimento de onda em um AOTF é a
freqiiéncia da onda eletromagnética aplicada , tornando-o portanto um dispositivo de
estado solido sem partes moveis.

o Largura de banda:

A largura de banda em um AOTF é extremamente pequena, em alguns casos pode ser de
somente alguns nanometros.
¢ Velocidade e acesso aleatorio:

A velocidade de operacdo de um AQOTF ¢€ alta e 0 acesso aos varios comprimentos de
onda depende apenas da rf aplicada, o que permite coletar pontos unicos em diversas
regides do espectro, agilizando assim técnicas que utilizam a regressdo linear multipla
{MLR) no tratamento de dados.
¢ Controle de Processos:

Pode-se programar um computador para controlar o gerador de rf e coletar o espectro
de varias substincias em processos industriais.
¢ Robustez:

O AOTF € compacto (3x3x6 cm) e ndo apresenta partes moveis, 0 que o torna um
excelente dispositivo para aplicagdes industriais que requeiram monitoragdo in/on line.
¢ Monitoragdo de Sistemas fechados:

A saida de um AOTF pode ser facilmente adaptada a uma fibra Optica ¢ com esta
monitora-se o ponto desejado.
¢ Eficiéncia:

A eficiéncia de transmissdo de um AOTF pode chegar a 98%.
¢ Uso com amplificadores sincronos (“lock-in™):

Como a intensidade da luz de comprimento de onda selecionado depende da onda

eletromagnética aplicada, esta ultima pode ser modulada e por conseqiiéncia aquela
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também o sera, o que facilita o uso de amplificadores sincronos, permitindo assim o

trabalho com fibras Opticas e na presenga de luz ambiente.

1.3. Objetivos

Qs objetivos deste trabalho sdo:

e Construgdo de um espectrofotdmetro infravermelho proximo de feixe simples
com monocromador baseado em filtro optico-aclstico que seja controlado por
um microcomputador (selegdo de A e coleta do sinal).

e Estudo das propriedades dos feixes difratados pelo AOTF (modulacio.
concordancia e polarnzagdo).

o Avaliacdo da relagdo sinal/ruido em fungdo da frequéncia de modulagdo da luz.

o Avaliagdo da utilizagdo do espectrofotometro para obtengdo de espectros de
reflectdncia.

e Avaliagio da utilizagio do espectrofotdmetro para obtengfio de espectros de
transmitancia (absorgéo).

e Desenvolvimento € avaliagio de metodologias analiticas na regido do

infravermelho proximo aplicadas ao espectrofotometro.
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2. Parte Experimental

2.1. Montagem

A Figura 11 mostra um esquema do espectrofotémetro construido.

Figura 11. Esquema do espectrofotometro.

Cada item da Figura 11 é descrito abaixo:

¢ A Microcomputador IBM Pentium 90 MHz com 16 MRAM,

B : Amptlificador sincrono (lock in) STANFORD RESEARCH SYSTEMS SR830;
C : Fonte para a lampada EALING ELECTRO-OPTICS,;
D : Lampada de tungsténio EALING ELECTRO-OPTICS(100W, 3200 K, bulbo de

quartzo);
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E : Gerador de radiofrequiéncia BRIMROSE (faixa de operagio 56292 MHz, poténcia
4W),
F - AOTF, BRIMROSE de TeO, (faixa de operagdo 1500 a 2400 nm, resolugdo de 5

nm (em A=1523 nm) a 14 nm, abertura optica 5x5 mm eficiéncia de 53% & 1523 nm),
* G : Fonte do detector, EALING ELECTRO-OPTICS,
* H: Detector de PbS, EALING ELECTRO-OPTICS;

A Figura 11 mostra um amplificador sincrono (lock-in) que gera um sinal de
modulagdo (padrdo TTL) para a fonte de rf o que causa a modulagio da luz de
comprimento de onda selecionado. Este amplificador também ¢ responsavel pela
monttoragdo do sinal gerado pelo detector.

O computador gerencia o sistema alterando a radiofreqiiéncia através do envio de
dados para o gerador de rf pela porta paralela (porta da impressora), e adquirindo os
dados coletados pelo “lock in”, através da porta serial.

Para que isto fosse possivel, foi necessario o desenvolvimento de programas em

Visual Basic para possibilitar o envio, coleta de dados e o controle do espectrofotdmetro.

2.2. Controle do gerador de rf.

O gerador de rf ¢ controlado pela porta paraiela (ver apéndice B) e é programado
por 19 bits enviados de forma serial 2

A estrutura dos bits é apresentada na Tabela 1.

Tabela 1:Estrutura dos bits a enviar

N - valor A - valor
0 |0 [N9 N8 [N7 [N6 [N5 [N4 N3 [N2 N1 N0 As [a5 [A4 [A3 a2 [a1 a0
Primeiro bit a ser uitimo
enviado bit

A freqiéncia selecionada ¢ dada por;
F(MHz) = (64*N+A)*0.015625. (14).

Rearranjando a equagdo 14, temos:
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F(MHz) = N + 0.015625*A (15).

Como N e A sdo nimeros inteiros temos que:
e N ¢ a parte inteira da freqiiéncia em MHz.
¢ A ¢ a parte decimal da freqiiéncia em MHz.
e 0.015625 MHz € a resolugio da fonte.

Como o interfaceamento se da pela porta paralela (porta da impressora), o que nio

€ muito comum, foi necessario construir duas DLLs (Dynamic Link Libraries) em Visual
C++, uma para enviar os dados (Lptsend.dll) e outra para ler os dados enviados pelo

gerador (Lptstat.dll).* Estas DLLs estdo listadas no apéndice C.

2.3. Estrutura dos Dados.

2.3.1. Bit a ser enviado

Os 19 bits da Tabela 1 devem ser enviados um a um de maneira serial, primeiro
habilitando (enable = 1) e depois pulsando o clock entre os bits (Figura 12).
enable

clock
Parte baixa do l J/

acumulador A AL I ’ | ! I 1 I I‘%}—dado
27 28 2% 24 2322000

Figura 12: Estrutura dos dados a enviar

2.3.2. Estrutura do dados a receber do gerador

O gerador faz uso da parte alta do acumulador A (AH) para enviar um eco
(acknowledge) cada vez que é enviado um bit e envia também um outro sinal assim que a

frequi€éncia determinada pelo conjunto de bits ¢ estabilizada (lock).
ack lock

215 214 213 212 211 2[0 29 28

Figura 13: Estrutura dos dados a receber.
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2.3.3. O Programa em Visual Basic

O programa em Visual Basic para controle do gerador de rf opera segundo o

diagrama de blocos da Figura 14.

— | Freqiiéncia em MHz

dentro da
faixa

Calcula N
Calcula A

Converte N
para Binario
e envia os bits
para o geradot]

Converte A

para Binario Léoret
. . € O reiormo %
e envia os bits :

para o geradoq

Apresenta
mensagem
na tela

Verifica
o lock

Figura 14. Diagrama de blocos do programa controlador do gerador de rf
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A Figura 15 apresenta a tela do programa de controle do gerador de rf
E importante citar aqui que o fabricante deste gerador optou por utilizar logica
negativa enviando assim ndo N e A mas os respectivos complementares. O programa

controlador do gerador de rf encontra-se no apéndice D.

Valor da Freq. (MHz)

56.35 AJUSTE FREQ

Figura 15. Tela do Programa controlador de rf.

2.4. Programa para Aquisicao de espectros

Para a aquisigiio de espectros sdo necessarias duas implementagées no programa

controlador do gerador de rf:
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¢ relacionar a frequéncia (MHz) aplicada a0 AOTF com comprimento de onda da luz

(nm) difratado e

e coletar os sinais do detector obtidos pelo amplificador sincrono (lock-in).

2.4.1. Relagdo entre freqliéncia e comprimento de onda.

O fabricante do filtro optico-acustico fornece uma Tabela que correlaciona a

freqiiéncia aplicada com o comprimento de onda da luz selecionado (Tabela 2).

Tabela 2: Relagdo entre a freqiiéncia e o comprimento de onda *

A(nm) F(MHz) A{nm) F(MHz)
1500 91.06 2000 67.81
1550 88.03 2050 66.13
1600 85.02 2100 64.53
1650 82.55 2150 63.00
1700 80.06 2200 61.55
1750 77.72 2250 60.16
1800 75.51 2300 58.84
1850 73.42 2350 57.57
1900 71.45 2400 56.35
1850 69.58

Nota-se claramente que a relagio mostrada na Tabela 2 ndo ¢ linear (Figura 16).
Descartaram-se algumas possibilidades de modelamento tais como:
» interpolar cada intervalo com uma equagio linear, o que forneceria 18 equagdes, e
o cnar um banco de dados que relacione todos as possiveis frequéncias (F) com os
respectivos comprimentos de onda (), o que se mostra pouco flexivel.
Optou-se por dividir a regido em 3 faixas e modelar cada uma em separado com

equagdes polinomiais.
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Faixa 1 de 1500 nm a 1600 nm, Figura 17:
F (MHz) = 181.66 -0.0604 X (nm)
Faixa 2 de 1600nm a 1650nm, Figura 18:
F(MHz) = 164.06 - .0494 * ),
Faixa 3 de 1650nm a 2400nm, Figura 19:
F(MHz) = 352.31825 - 0.35567*A + 17635E-4*(A)’ - 4.32237E-8*(A)’ + 4.2014E-
12¢(0)*

o0 ]
n
B
|
0- .
]
| |
|

—— | |

70 [

]
THE "
B
. "
60 2
| |
| |
a)_
| T ! T | ! I T I ! I T 1
1400 1600 1800 2000 2200 2400 200
A ()

Figura 16. Grafico mostrando a dependéncia (com base na Tabela do fabricante) do

comprimento de onda da luz difratada (A) com a radiofreqiiéncia aplicada (F) no AOTF.
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Figura 18. Modelamento da faixa 2.
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90 F(MHz) = A+ Bi%h + B2*A"2 + B3'a"3 + B4*iMd
1 Parameter Value Error
85 — A 352 31825 5 89866
Bt -0.35567 0.01182
b L B2 1.7635E-4 8.84245E-6
B3 -4.32237E-8  2.92455E-9
80 + u B4 42014E-12 3 609516-13
4 |
5 - = R-Sguare(COD) sD N P
| &
o - 1 000265 16 <0.0001
I 70 4 =
s | -
| 3
- 65 i n
B | ]
u
60 ]
n
E a
]
55 1
m I T l T r T T L) '| k) '|
1600 1800 2000 2200 2400 2600
A{nm)

Figura 19. Modelamento da faixa 3

2.4.2. Coleta dos dados obtidos pelo amplificador lock-in.

O amplificador lock-in possui uma saida serial (RS 232C) para interfaceamento
com o computador, o que torna a troca de dados extremamente facil visto que a
linguagem de programacgdo Visual Basic apresenta ferramentas para o controle ¢ leitura
desta porta serial.

Utilizaram-se os seguintes parametros de comunicagao:

e Baud rate: 19200 bits por segundo,
e Paridade : Nenhuma,

¢ Numero de bits do dado: 8.

+ Bits de parada: 1;
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2.4.3. O programa para aquisi¢gdo de espectros

O programa para aquisi¢do de espectros tem como entradas os valores dos comprimentos
de onda inicial (A;) e final (A¢) e o nimero de pontos entre os dois. O n° maximo de pontos
¢ obtido dividindo-se o intervalo (inicial - final, em freqii€ncia) pela resolugdo do gerador
(0.01565) e as outras possibilidades de n® de pontos sdo fragdes deste de denominador 2°
(%2 % ...). Apos obtido o sinal, o programa apresenta a possibilidade de gravar os dados
em arquivo do tipo ASCIL

A Figura 20 apresenta o diagrama de blocos do programa e a Figura 21 apresenta

a tela gerada pelo programa. O programa para aquisi¢do de espectros encontra-se no

apéndice E.

AL, A n° de portos

l

Transforma A =Ff
A =h

Programa controlador
do gerador

l

Coleta de dados
do lock in Espera nova
l aitrada

Fi=Fr+passo

Figura 20. Diagrama de blocos do programa para aquisigdo de espectros.
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Faixa de comp. de onda em nm Inicial = Niamero maximo de pontos I:I

Final = .
. Salvar
CMaxima 1432
c1y2 1764
: ESPECIIU 1 4 (’*1!123
* 18 14256
BT =116 C1512

b5t [:]

| Espectro |

60+

A e T 1 M e

Espectro obtido

.05+ K : Ex't

0.0

THIC1AL F1HAL

Figura 21. Tela gerada pelo programa de aquisi¢do de espectros.

2.4.4 Corregao na relagao freqiiéncia versus comprimento de onda.

Apos a obtengdo de espectros (PET e Oxido de Disprosio, ver segdes posteriores)
notou-se que os valores de comprimento de onda atribuidos pela relagdo com a
radiofreqiéncia diferiam dos valores reais. Portanto efetuou-se uma corregdo nos valores
de comprimento de onda. Tal fato mostra que a Tabela apresentada pelo fabricante ¢

apenas uma aproximagio da relagdo real entre F e A.
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3. Resultados e Discussoes

3.1. Espectro do Polietilenotereftalato (PET).

Adaptou-se um filme de PET entre a fonte e ¢ monocromador (Figura 22) e
obteve-se o espectro(Figura 23),utilizando os seguintes pardmetros: tempo de integragio

de 10 ms; freqiiéncia de modulagdo de 190 Hz e média de 5 medidas para cada ponto.

Amostra

Detector

Figura 22. Posicionamento dos componentes do espectrofotdmetro para obtengdo do
espectro de absorgdo do PET.

0.60

0.45 -

Absorbancia

0.40 |-

0.35

0.30 . 1 " { " 1 A 1 i 1
1400 1600 1800 2000 2200 2400

A (nm)

Figura 23. Espectro do polietilenotereftalato (PET).

O espectro concorda com a literatura*®**

0 que mostra que o espectrofotémetro
construido funciona corretamente. O pico assinalado com “P” apresenta um maximo em
1660nm, o mesmo valor citado pela literatura ¢ deve-se ao segundo harménico do grupo

CH,.
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Obteve-se o espectro deste mesmo material no espectrofotometro CARY. A
Figura 24 apresenta os espectros obtidos com os dois equipamentos. A Tabela 3 apresenta
uma comparagio entre os valores obtidos com os dois equipamentos, onde atribuiu-se 1
para a diferenga de absorbancia entre os pontos 0 e 1 (Figura 24) e calculou-se as outras
diferengas em relagdo a essa. Nota-se pela Tabela 3 que as diferengas entre os valores de
comprimento de onda estdo abaixo da resolugao do AOTF ( 5nm em A=1523) e que as

pequenas diferengas de absorbancias relativas podem ser fungdo desta resolugéo.

——— AOTF
— CARY
| e |
| 7N |
|
| 11
[
| 4 |'I ll'\,, f II |
© 3 N5 'ﬁ /.u \ \/ .’J |I
g | 8 -I |II lV’ ib \‘n
S ' | L
‘6 | 2 il
W | = 3 rl| n'l
o 0 L = I| [ |
< —— ||'| i ) ,'llllrI I
i [ "’\n )f
L Y
AV Y
_)'ll ‘P‘\._.v.._..\____//\/\‘ L 1,"\"[
"“"-.._‘___"____..F
i " 1 i L 1 n
1400 1600 1800 2000 2200 2400

A (nm)

Figura 24. Espectros do polietilenotereftalato (PET) obtidos no espectrofotdmetro
construido (-) e no CARY 5G (-)

Tabela 3: Comparagdo dos valores de absorbancia relativos obtidos nos dois
equipamentos.

Pico Anm), AOTF A(nm), CARY A rel. AOTF A. rel. CARY
1 1660 1661 1,00 1,00
2 1907 1907 0,30 0,41
3 1952 1953 0,17 0,23
-+ 2134 2132 1,28 1,21
5 2162 2158 1,07 0,97
6 2184 2183 0,82 0,69
7 2260 2258 2,28 2,11
8 2335 2334 2,51 2,42
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3.2. Estudo da fregiiéncia de modulag¢ao da luz na relagao

sinal/ruido

A luz, apos a passagem pelo AOTF, abre-se em um éangulo solido, onde o

comprimento de onda selecionado encontra-se nas laterais horizontais (Figura 25).

Figura 25. a, visdo frontat da luz (os quadrados indicam a regido do A selecionado), b,
visdo lateral do angulo solido formado pela luz

Realizaram-se entdo 0s seguintes experimentos:
a) Modulou-se a luz pelo AOTF e obteve-se o espectro do PET (Figura 23),
b) desligou-se a modulagdo pelo AOTF e modulou-se por um recortador de luz

mecinico (“chopper”) colocado entre a fonte ¢ a amostra (Figura 26).

[ Fonte J—)[Chopper Amostra

~ Detector

Figura 26. Esquema da montagem com modulagio pelo “chopper”.

No caso a obteve-se sinal apenas quando o detector estava posicionado nas
regiGes que contém o A selecionado (Figura 25a) e foi possivel obter o espectro do PET
(Figura 23), enquanto que no caso b o maximo valor do sinal foi obtido no ponto central
da Figura 25a e nfio foi possivel obter o espectro do PET posicionando o detector em
qualquer regido da Figura 25a. Isto prova que apenas a luz que sofre o efeito foto-
acustico (comprimento de onda selecionado) é modulada pelo AOTF o que é uma
vantagem sobre sistemas que modulam toda a faixa de comprimento de onda através de

recortadores de luz (“choppers™).
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3.2.1. Estudo da freqiiéncia de modulacgao

A frequéncia de modulagdo é um parametro que pode mudar consideravelmente o
desempenho de um sistema. No caso presente, o sinal gerado pelo detector apresenta-se

como fun¢do da freqiiéncia de modulacio (Figura 27).%

12

10~

Volt

I ' ] T | T 1 T 1
1000 2000 3000 4000 5000
Frequéncia (Hz)

Figura 27. Dependéncia do sinal com a frequiéncia de modulagdo.

Em freqiiéncias baixas o detector apresenta um sinal maior. Por outro lado para
que um sinal seja reconstituido € necessario que a constante de tempo seja pelo menos
igual a 1/freqiiéncia. Portanto se F = 1 Hz o tempo de integracdo (constante de tempo)
deve ser , no minimo, de 1 s.

Um espectro com 1500 pontos (300 pontos 5x) demoraria pelo menos 1500
segundos (25 minutos). Além disso a relagdo sinal/ruido estaria mais comprometida com o
aumento da amplitude do ruido tipo “flicker” que predomina a baixas freqiiéncias tendo a
amphtude inversamente proporcional a freqiiéncia.

Fixou-se a constante de tempo em 10ms o que gera um espectro de 278 pontos
{com medidas em quintuplicatas) em cerca de 3 minutos e estudou-se o comportamento

do detector nas frequéncias de 40, 80, 100, 150, 190, 500, 1000, 2000, 4000 Hz.
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Os resultados obtidos sdo apresentados nas Figuras 28, 29 e 30.

sinal médio(V)

Figura 28 Sinal médio (Volt) para cada frequéncia. Os valores de freqiiéncia de
modulagdo seguidos de “ss” foram obtidos sem a utilizagdo do filtro “sync” e os seguidos
de “cs” com a utilizagdo deste filtro.

0.00124
0.00104 s

0.0008

Desvio (V)

0.00061 ~
0.0004
0.0002 |

09000 \

400

BOnG
e,
65‘1 1000 J
2000 K

4000

Figura 29. Desvio (Volt) para cada freqiéncia Os valores de freqiiéncia de modulagdo
seguidos de “ss” foram obtidos sem a utilizagéo do filtro “sync” e os seguidos de “cs” com
a utiliza¢do deste filtro.
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Figura 30. Relagdo Sinal/Ruido para cada freqiiéncia de modula¢do. Os valores de
freqiiéncia de modulagdo seguidos de “ss” foram obtidos sem a utilizagdo do filtro “sync”
e os seguidos de “cs” com a utilizagdo deste filtro.

Os graficos apresentados sdo calculados mediante a obtengdo de 10 espectros para cada
freqiiéncia.

Pelo primeiro grafico (Figura 28), nota-se que o sinal diminui consideravelmente
em freqiiéncias acima de 500 Hz. Isto € consequéncia do comportamento do detector
frente a freqiiéncia de modulagdo (Figura 27). Pelo segundo grafico (Figura 29) nota-se
que abaixo de 100 Hz o desvio do sinal em relagdo a média (ruido) aumenta. Isto deve-se
ao fato que a constante de tempo fixada ndo € adequada para estas freqiiéncias e pelo fato
de que se incorpora ao sinal um maior contribui¢do do ruido tipo “flicker”. Pelo terceiro
grafico (Figura 30) nota-se que as frequiéncias de 190 e 500 Hz levam a maiores relagdes
sinal/ruido. Como abaixo de 200 Hz o amplificador lock-in utilizado dispoe de um filtro
"sync" que acelera a aquisi¢do de dados amostrando o sinal de maneira sincrona, optou-se
por utilizar a freqiéncia de 190 Hz e mediram-se os espectros com (F190CS) e sem

(F190SS) este filtro. O grafico abaixo (Figura 31) foi montado considerando-se a média
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dos sinais como um valor de referéncia (branco) e assim calculou-se a absorbancia das
medidas, 0 que representa um desvio em relagdo a média, o grafico mostra que a presenga

do filtro “sync” n@o altera significativamente os resultados.

0.0010 - F190 CS
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Figura 31. Desvios para medidas com e sem o filtro "sync" a freqiiéncia de modulagdo
igual a 190 Hz. Os desvios de 10 medidas em relagdo a absorbancia média em cada
comprimento de onda sao mostrados.

Os desvios padrdes (s = (Z(a;)’) /n)®) para cada comprimento de onda sio
apresentados na Figura 32. Observa-se nesta Figura os seguintes valores de s, maximos:
4.92x10™ (1902 nm) e 5.15x10™ (2400 nm), minimos: 3.17x10° (2168 nm) ¢ 2.24x10°
(1809 nm) e as médias para toda a faixa de comprimentos de onda é de 1.4x10™ ¢ 1.3x10™

para as medidas com e sem filtro “sync”, respectivamente.
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Figura 32. Desvio padrio para cada comprimento de onda.
Com base neste estudo os espectros apresentados neste trabalho, quando nio
comentado, tem as seguintes condi¢des de obtengio: freqiiéncia de modulagio de 190 Hz
com filtro “sync”; tempo de integra¢do de 10 ms; cada ponto representa a média de 5

medidas.

3.3. Estudo das propriedades dos feixes difratados.

Apos passar pelo AOTF, a luz de comprimento de onda selecionado divide-se em

dois feixes. Nesta secdo pretende-se estudar as propriedades dos feixes.

3.3.1. Concordéancia dos feixes de luz difratados.

Obteve-se o espectro do PET posicionando-se o detector primeiro no feixe que
emerge pelo lado esquerdo e depois pelo que emerge pelo lado direito, em relagdo &

direcdo do feixe incidente. A Figura 33 apresenta os espectros obtidos.
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Figura 33. Espectro do PET obtido para os dois feixes difratados pelo AOTF.

Para retirar o efeito de deslocamento da linha base das medidas de absor¢do
causada pelo posicionamento do detector, normalizaram-se os espectros subtraindo-se o
primeiro ponto de todos os demais do espectro (Figura 34). Nota-se que o deslocamento
no eixo de absorbancias apresenta anomalias nas regides dos picos de absor¢do. Isto ¢
devido a um pequeno deslocamento no comprimento de onda de ocorréncia dos picos de
absor¢@o, o que ocasiona uma grande diferenga de absorbancia nas regides proximas a
estes picos (Figura 35) e também pode indicar uma resposta diferente da amostra em
fung@o da polarizagdo da luz incidente. Apesar disto, € possivel, mediante estudos futuros,
utilizar os dois feixes para constru¢do de um equipamento duplo feixe, compensando as
diferengas de comprimento de onda através do programa de controle e aquisicdo de

dados.
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Figura 34. Espectro do PET normalizado nos dois feixes.
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Figura 35. Diferengas entre os espectros apresentados na Figura 34. Considerou-se o feixe
esquerdo como referéncia nos calculos.

3.3.2. Polarizagao dos feixes

Devido ao efeito foto-acustico, os dois feixes emergentes s3o polarizados
perpendicularmente. Montou-se o experimento, cujo esquema estd na Figura 36, para

verificagdo da polarizagdo.

Detector

Figura 36. Esquema para o estudo da polarizagéo.

Primeiro, sem o disco polarizador B, retiraram-se espectros girando o disco A

entre cada espectro e todos foram muito similares, independente da posigdo do disco A

(Figura 37).
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Figura 37. Espectro obtido com o disco polarizador A em varias posicdes,

Colocou-se também o disco B entre o AOTF e o detector e obtiveram-se dois espectros,
0 primeiro com os discos paralelos e o segundo com os discos perpendiculares. Neste
ultimo caso, a luz visivel nio passava através dos discos, A Figura 38 apresenta os
espectros.
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Figura 38. Espectros obtidos com os discos polarizadores.

A Figura 38 mostra que ndo ha qualquer efeito da posigio dos discos
polarizadores sobre a luz da regido do infravermelho proximo. Os espectros obtidos sdo
espectros do material que constitui os discos, um polimero que apresenta absor¢des nesta
regiao.

Nao foi possivel verificar a polarizagio dos feixes de luz, pois o material

polimérico utilizado ndo apresenta efeito polarizador nesta regido do espectro. No
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entanto, polarizadores deste tipo poderiam ser empregados para minimizar a incidéncia de

luz visivel sobre a amostra.

3.4. Efeito do uso de filtro de corte para a regido visivel do
espectro.
Obteve-se o espectro de um filtro que impede a passagem de luz visivel (Acore =
750nm) e comparou-se com o espectro da fonte (Figura 39)
om0 |-
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& 8
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Figura 39. Espectro da fonte com e sem o filtro corta visivel.

Nota-se que a intensidade luminosa apenas diminuiu ligeiramente mantendo-se,
porém, o perfil do espectro. A Figura 40 mostra a razdo do sinal com filtro/sem filtro.
Pela Figura 35, nota-se que o filtro ndo atenua toda a faixa de comprimentos de

onda uniformemente uma vez que a razdo varia de 89 a 82% da intensidade original.

Razao
o

oaz i i L L L
1400 1800 (L 2000 2200 2400

A (nm)

Figura 40. Razio entre as medidas com e sem filtro.
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3.5. Espectros de Reflectancia

Montou-se o sistema para obtengdo de espectros de reflectancia, conforme mostra

a Figura 41.

R

Figura 41. Esquema do instrumento utilizado para obtengdo de espectros de reflectancia.

1, fibra optica bifurcada; J, suporte para amostra, A-H, como descrito na Figura 11.

Adaptou-se uma fibra optica bifurcada (ORIEL) na saida do AOTF e na entrada

do detector, ficando uma extremidade para a amostra. Esta montagem foi utilizada para

obten¢io de espectros de reflectincia.
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3.5.1. Espectros de padrées de reflectancia

Para obtencio dos espectros de reflectdncia é necessario um padrio de reflectancia
para ser utilizado como referéncia nos calculos. Adquiriram-se padrdes que apresentam
reflectincia constante em toda a faixa (discos de Teflon, nome comercial Spectralon,
fabricante LabSphere) de operagdo do equipamento e obtiveram-se os espectros. A Figura

42 mostra o espectro do padrdo que apresenta 99% de reflectancia.
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Figura 42. Espectro de Reflectancia do padrio de 99% de reflectancia.

Dividiu-se o sinal obtido com este padrio por 0.99, para determinar um padrio
absoluto de reflectdncia igual a 1, obtendo-se assim os valores utilizados nos calculos da
reflectancia dos outros padroes. A Figura 43 apresenta os espectros dos diversos padroes.

Na Figura 42 nota-se que o sinal obtido ¢ baixo. Acima de 1600 nm, o sinal &
menor que ImV. Para os outros padrdes, que tém menor reflectincia, o sinal ¢ sempre
menor que ImV chegando, em alguns casos, a alguns microvolts (uV). Isto exphica o
comportamento dos graficos na Figura 43, nos quais se pode observar que em
comprimentos de onda superiores a 1700nm, o valor da reflectincia apresenta grandes

oscilagbes quando comparado ao valor padriio de maior reflectincia.
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Figura 43. Espectros de reflectancia dos padrdes.

3.5.2. Espectro de Reflectancia do Polietilenotereftalato (PET).

Obteve-se o espectro de reflectincia do PET, o qual é apresentado na Figura 44
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Figura 44. Espectro de reflectancia do PET.
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Nota-se novamente que acima del700nm, o sinal € baixo e por esta razdo, o
espectro fica distorcido devido ao alto nivel de ruido presente nas medidas. O pico P
apresenta um minimo em 1656 nm, o que concorda, dentro do erro esperado, com o

espectro de absorbancia.

3.5.3. Espectro de Reflectancia do Oxido de Disprésio.

Obteve-se o espectro do oxido de disprosio (padrdo LabSphere) que € apresentado
na Figura 45.
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Figura 45. Espectro de reflectancia do oxido de disprosio.

Nota-se, mais uma vez, que o espectro esta correto apenas até 1700 nm. Acima
desde valor, o sinal do detector € baixo e o espectro nao corresponde ao fornecido pelo
fabricante. O pico “P” marcado no espectro tem minimo de reflectincia a 1681 nm

proximo ao relatado pelo fabricante do padrio (A = 1683,6 nm).

3.5.4. Fatores determinantes no sinal para medidas de reflectancia.

Os fatores que causam baixa intensidade do sinal obtido e a dificuldade de

obtencdo de espectros de reflectdncia a comprimentos de onda maiores que 1700 nm sao:
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s A lampada disponivel

¢ A fibra optica disponivel.

3.5.4.1. Lampada utilizada.

A limpada utilizada contém um bulbo de quartzo **. Este material absorve acima
de 2000 nm, diminuindo assim a intensidade luminosa emitida nesta regiio. A Figura 46
apresenta o espectro de emissdo da ldmpada.
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Figura 46. Espectro de emissdo da ldmpada de tungsténio (EALING ELETRO-OPTIC S)
utilizada no espectrofotometro.

3.5.4.2 Fibra Optica utilizada

A fibra optica utilizada foi confeccionada pelo fabricante para operar na regido do
visivel. Na regido do infravermelho proximo, ocorre absorgdo dos grupos OH presentes na
silica. As fibras utilizadas nesta regido devem conter um baixo teor de OHY. A Figura 47

apresenta o espectro de atenuagio da fibra éptica utilizada.
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Figura 47. Atenuacio da fibra optica.

Nota-se que acima de 1700 nm, a atenuagdo ¢ maior que uma unidade (em
absorbdncia), o que indica uma atenuagdo de 10 vezes. Portanto, de toda luz emitida
apenas 10% chega a amostra. Desta uma pequena fragdo € refletida, e desta luz apenas
10% chega ao detector, o que explica os resultados obtidos por reflectincia. Portanto,
conclui-se que ndo ¢ possivel explorar adequadamente a técnica de reflectincia com os

materiais atualmente disponiveis no laboratorio.

3.6. Desenvolvimento de Metodologias Analiticas para o

Infravermelho Préximo.

Utilizou-se o espectrofotdmetro construido, adaptando-se um suporte para cela de
quartzo de lem (Figura 48), para o desenvolvimento de trés métodos analiticos baseados
em medidas de transmitdncia na regido de 1500 a 2400 nm:

e Determinacdo de agua em etanol.
¢ Determinagdo de etanol em gasolina.

¢ Determinagdo da mistura etanol-metil terc butil éter (MTBE) em gasolina.
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Figura 48. Montagem utilizada para obtengdo de espectros de transmitincia de solugdes.
1, suporte para cubeta de quartzo de 1 cm de caminho dptico, A-H, como descrito na
Figura 11.

3.6.1. Determinagao de agua em etanol

3.6.1.1. Introdugao.

A determinagdo de agua em etanol tornou-se de grande importancia a medida que
este foi sendo adicionado & gasolina ou mesmo substituiu esta como combustivel Varios
sdo os meétodos propostos para esta determinagio como: titulométrico (método Karl
Fischer)*, cromatografico®, entalpimétrico®, espectrofotométrico na regido do UV®,
espectrofotométrico na regido do visivel”’. Estes métodos ou tém uma pequena faixa de
uso (até 5 ou 10% de concentragdo de agua) ou, por questOes técnicas, sdo de dificil
implantagdio em medidas do tipo “on-line”. Um método utilizando o infravermelho
proximo com monocromador do tipo AOTF ¢é relatado na literatura®. O trabalho aqui
descrito visa a determinagdo de 4gua a nivel de tragos e faz-se uso da regido do segundo
harménico do grupo OH (1400 a 1500 nm).

O métodos utilizados para medidas em unidades de produgio baseiam-se em
densitometria, pois alcoois com diferentes teores de agua tem diferentes densidades, ou

refratometria, pois alcoois com diferentes teores de 4gua tém diferentes indices de
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refragdo. O método apresentado a seguir é uma alternativa para estes sendo possivel a sua
implantagdo em medidas “on-line” através da utilizagio de janelas e fibras opticas

adequadas.

3.6.1.2. Parte Experimental.

Prepararam-se solu¢Ges padrdo com etanol anidro conforme mostra a Tabela 4.

Tabela 4: Solugdes preparados a partir de etanol anidro.

Espectro | Massa etanol (g)|Massa agua (g)| % agua(m/m)
P1 1.5546 0.0271 1.71
P2 1.5546 0.0810 4.95
P3 1.5546 0.1382 8.164
P4 1.5546 0.1940 11.09
P5 1.5546 0.2333 13.05
P& 1.5546 0.2595 14.30
V1 1.5546 0.0539 3.35
V2 1.5546 0.1117 6.703
V3 1.5546 0.1628 9.479
V4 1.5546 0.2138 12.09

As siglas P e V indicam se a amostra sera utilizada como padrio para a calibragdo
ou amostra de validagdo. Como o espectrofotdmetro construido é de feixe tinico ¢ mais
simples utilizar-se como branco o espectro de emissio da lampada. Por outro, lado os
espectros obtidos para as amostras ndo sdo os espectros reais da solugio agua-etanol pois
ndo foi compensada a luz absorvida ( ou refletida) pela cubeta. A Figura 49 apresenta os
espectros utilizando o espectro de emissdo da lampada como referéncia.

Mediu-se o espectro da cubeta vazia e calcularam-se os espectros reais (Figura
50). Nota-se que ndo ha uma diferenga significativa entre os graficos das Figuras 49 e 50,

o que indica que a cubeta apresenta uma baixa absorcdo (reflexdo) da luz.
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Figura 49. Espectros de solugtes agua-etanol.
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Figura 50. Espectros reais de Solugdes agua-etanol.

E possivel determinar o espectro da agua no alcool, utilizando-se o espectro do

alcool puro como referéncia. A Figura 51 apresenta o espectro da a4gua no alcool. Nota-se
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que a regido onde ocorre a absor¢do da agua situa-se entre 1800 e 2000nm, o que
corresponde a banda de combinag@o do OH (estiramento de O-H com deformagao angular
de 0-H) 5,51, 52, 53
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Figura 51. Espectros da agua em etanol.
A partir dos graficos da Figura 49 realizou-se uma calibragdo multivariada pelo

método dos minimos quadrados parciais (PLS)™, usando o programa MATLAB (The

MathWorks, Inc.), utilizando-se 3 componentes principais. Os resultados estdo na Tabela
5.

Tabela 5: Resultados obtidos com a calibragdo por PLS com 3 componentes principais.

%agua (m/m)

Amostra| real Calculado | erro relativo (%)
P1 1.71 1.8 4.7
P2 4.95 46 -7.1
P3 8.164 8.43 3.2
P4 11.09 1.5 3.2
P5 13.05 13.1 0.31
P6 14.30 13.9 -2.7
V1 3.35 3.4 2.6
V2 6.703 7.5 11.8
V3 9.479 10.1 6.4
V4 12.09 12.4 2.5
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Utilizou o mesmo método de calibragdo para relacionar a primeira derivada dos

espectros (Figura 52), calculada pelo método de Savitzky-Golay’ >~

(largura 11,
polindmio 3° ordem, 1° derivada), com a concentragio de 4agua. Os resultados

encontram-se na Tabela 6a.

Tabela 6a: Resultados obtidos aplicando-se o PLS (3CP) aos espectros da primeira

derivada.
%agua (m/m)

Amostra real Calculado | erro relativo (%)
P1 1:F] 2.1 19
P2 4.95 4.0 -19
P3 8.164 8.9 8.9
P4 11.09 12.0 7.8
P5 13.05 12.9 -1.0
P6 14.30 13.4 -6.2
V1 3.35 2.8 -15.3
V2 6.703 7.591 12.1
V3 9.479 10.7 12.8
V4 12.09 12.5 3.7
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Figura 52. Primeira derivada dos espectros das solug¢des de agua-etanol.
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Nota-se que os resultados com os espectros originais sdo melhores que os com a
derivada.

Observando os graficos das Figuras 50, 51 e 52, nota-se que as solugdes com
menores teores de agua (P1, P2, V1) apresentam espectros e derivadas diferentes das
demais amostras. Observa-se também que em comprimentos de onda acima de 2000 nm,
ndo ha informagdes nos espectros que diferenciem as amostras. Com base nestas
observagdes, modelou-se novamente o sistema pelo método PLS, excluindo-se, desta vez,
as amostras com baixo teor de agua e a parte do espectro acima de 2000 nm. Os

resultados encontrados sdo apresentados na Tabela 6b.

Tabela 6b: Resultados obtidos pelo método PLS com 3 componentes principais excluindo-
se as amostras com baixo teor de agua e a parte do espectro acima de 2000 nm.

%agua
Amostra real Calculado | erro relativo(%)

P3 8.164 8.0209 -1.753

P4 11.09 11.3755 2.53

P5 13.05 13.154 0.81

P& 14.30 14.0533 -1.76

V2 6.703 7.4344 10.904

V3 9.479 9.5507 0.752

V4 12.09 12.2991 1.73

Nota-se que os erros apresentados na Tabela 6b (modelo sem as amostras com
baixo teor e sem a parte do espectro acima de 2000 nm) sio menores que os apresentados
na Tabela 5 (modelo aplicado a todas as amostras e toda faixa de comprimentos de onda
do espectro obtido). Este fato mostra que um melhor resultado é obtido utilizando-se
apenas amostras com um teor de alcool acima de 5% pois, abaixo deste valor, os
espectros apresentam diferengas significativas e, caso seja de interesse, devem ser
modelados em um subconjunto & parte visando uma melhor previsdo.

Mediu-se a amostra P6 quatro vezes para se avaliar a repetibilidade do método. Os

valores obtidos (PLS no espectro puro) encontram-se na Tabela 7.
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Tabela 7: Valores de repetibilidade obtidos.

% de agua
Amostra real Calculado |erro relativo (%)
P& 14.30 13.92 -2.69
P6 14.30 13.97 -2.37
P& 14.30 13.81 -3.47
P& 14.30 13.85 -3.15
IMédia 13.89 -2.92
Desvio padrao 0.07

3.6.2. Determinacéo de etanol em gasolina

3.6.2.1 Introdugéo.

A gasolina € uma mistura complexa de hidrocarbonetos alifaticos de cadeia normal
ou ramificada de 5 a 12 carbonos (para alcanos) ¢ alguns hidrocarbonetos aromaticos
como benzeno, tolueno e xileno.*” A gasolina hoje é um dos combustiveis mais utilizado
por veiculos automotores. A adi¢do de dlcool a gasolina é necessaria para aumentar a
octanagem (n° de octanas). A octanagem & uma medida relacionada com a compressio
maxima da mistura combustivel-ar possivel de ser obtida sem que ocorra a explosdo
expontdnea. Sendo assim, um combustivel de baixa octanagem explode durante a
compressdo do pistdo (antes da faisca da vela), o que resulta em um trabalho mal
aproveitado e causa o efeito conhecido como “bater pino”, ilustrado na Figura 53.

A adigdo de substdncias que contém oxigénio também & utilizada como fonte deste
elemento visando diminuir a emissio de monéxido de carbono CO.

Ha varias sugestdes de métodos para a determinacdo de etanol em gasolina como
por exemplo: determinagdo por ressondncia magnética nuclear’’, por cromatografia gasosa
com sistema de detec¢do do tipo “lon trap” (GC- ITDS)™, por cromatografia gasosa com

sistema de detecgdo por quimioluminescéncia™, por fluorescéncia no ultravioleta™, por
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infravermelho”** e por infravermetho proximo®. Este Gltimo baseia-se na medida de
p

absorbéncia da solugdo em 1588 nm e a relagdio linear desta com a concentragio de etanol.
Por tratar se de um método univariado, este apresenta grandes erros caso haja baixa

reprodutibilidade na sele¢do do comprimento de onda.



Resultados e Discussdes 51

A entidade considerada internacionalmente como orgdo regulamentador nesta area
€ a American Society for Testing and Materials (ASTM) o método atualmente aceito para
determinagdo de etanol em gasolina ¢ o método ASTM D 4815, que € um método
cromatografico e aplicavel em amostras com até 10% de etanol. No Brasil , adiciona-se
em geral, 22% de etanol a gasolina e para analise utiliza-se 0 método da proveta, que
consiste em adicionar 50ml de 4gua e 50mli da amostra em uma proveta com tampa, agita-
se a mistura e mede-se a variagio do volume de agua (considera-se que todo o etanol
passa para a fase aquosa). O método apresentado a seguir € uma alternativa ao método da

proveta podendo ser utilizado em uma larga faixa de concentragio de etanol.

_ valvula
admissdo exaustdo

Figura 53. Ciclo de um motor de quatro tempos; a, admissdo da mistura ar-combustivel;

b, compressdo da mistura; ¢, faisca da vela e detonagdo; d, exaustdo dos gases resultantes.

3.6.2.2. Parte Experimentai.

Prepararam-se solugdes padrdo com gasolina sem etanol fornecida pela REPLAN-

PETROBRAS (Tabela 8) e obtiveram-se os respectivos espectros (Figura 54).
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Figura 54. Espectros das amostras de gasolina com concentragio de etanol conhecida.

Tabela 8: Solugdes padrao preparadas com gasolina sem alcool.

Alcool(g)| gasolina(g) | %massa |%volume*

p1 1.8650 16.9678 9.9029 9.3921
p2 2.2616 16.5064 12.050 11.443
p3 2.7411 15.9968 14.629 13.912
p4 2.9653 15.7347 15.857 15.091
p5 3.3221 15.4148 17.730 16.891
p6 3.7252 15.1397 19.747 18.834
p7 4.0779 14.7990 21.603 20.626
p8 4.4473 14.4059 23.589 22.549
p9 1.7616 41537 29.780 28.569
p10 1.4728 4.0073 26.875 25.739
v1 8.2240 | 65.4336 11.165 10.597
v2 9.7447 | 64.4045 13.142 12.487
v3 11.2220]| 62.6842 15.1841 | 14.4445
v4 12.7050| 61.7856 17.0558 | 16.2425
v5 14.4994| 599172 19.4841 | 18.5809
V6 20.1205]| 58.7581 25.5082 | 24.4104
v7 17.3848| 57.1558 23.3226 | 22.2908
* a porcentagem em volume foi calculada mediante ao calculo da densidade média da

gasolina (0.7445 g/ml) e a densidade do alcool (0.7894 g/ml).
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Obteve-se também o espectro da gasolina pura (Figura 55) e, através deste, o

espectro do etanol na gasolina (Figura 56).
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Figura 55. Espectro da gasolina sem alcool
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Figura 56. Espectro do etanol em gasolina.

Nota-se na Figura 55 duas regiGes de absor¢do do etanol, uma entre 1400 a

1700nm devido ao segundo harménico do R-OH, e a outra entre 2000 e 2150nm devido a

banda de combinagao do mesmo grupo (estiramento e deformagao angular).

5.51

Aplicou-se o PLS aos espectros da Figura 54, utilizando as amostras P como

padrio ¢ V como validagdo e obtiveram-se os resultados mostrados na Tabela 9.

Analisaram-se também oito amostras de diferentes distribuidores. Os espectros sdo

similares aos mostrados na Figura 54 e a Tabela 10 apresenta os resultados.
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Tabela 9: Resultados obtidos para a calibragio de etanol em gasolina utilizando-se o PLS
com 3 componentes principais.

%massa %vaolume
reat |Calculado| erro rel.(%) real Calculado | erro rel.(%)
p1 | 9.9029 9.94 0.416 9.3921 8.43 0.37
p2 | 12.0503} 11.93 -0.977 11.4428 11.32 -1.0
p3 | 14.6286 | 14.71 0.538 13.9117 13.99 0.54
p4 |15.8572| 16.07 1.312 15.0907 15.29 1.3
p5 |17.7303| 17.68 -0.268 16.8913 16.85 -0.26
p6 | 19.7467 | 19.61 -0.708 18.8342 18.71 -0.67
p7 121.6026] 2142 -0.823 20.6264 20.47 -0.77
p8 123.5891| 2357 -0.0729 22.5489 22.53 -0.07
po [29.7804 ] 29.75 -0.0917 28.5693 28.53 -0.14
p10]26.8754| 27.06 0.702 25.7392 25.92 0.71
vl ]111.1652] 11.28 1.072 10.5969 10.71 1.0
v2 [13.1420] 13.74 4.54 12.4872 13.06 4.6
v3 | 151841 15.08 -0.700 14.4445 14.35 -0.66
v4 [17.0558| 17.16 0.639 16.2425 16.36 0.71
vb 119.4841 | 19.62 0.684 18.5809 18.72 0.73
vb 255082 2571 0.793 24.4104 24 .61 0.80
v/ |23.32261 23.19 -0.565 22.2808 22.16 -0.57

Tabela 10: Analise de amostras reais de gasolina.

amostra %volume | %massa cor

Atlantic comum 22.75 23.79 amarela
Atlantic aditivada 22.27 23.28 |{vermelha
Texaco comum 23.15 24.20 amarela

Texaco aditivada 23.24 24.29 verde
Esso comum 22.80 23.84 amareia

Esso aditivada 2275 23.79 verde
Shell comum 2267 23.71 amarela

Sheil aditivada 22.93 23.98 verde

As amostras também foram analisadas pelo método da proveta e os resultados
comparativos estdo descritos na Tabela 11. Nota-se que todas as medidas com a proveta
apresentam um valor menor que o obtido por infravermelho proximo. Isto se deve ao fato
que nem todo o etanol contido na gasolina passa para a fase aquosa durante a extracio®

A Figura 57 apresenta o espectro da gasolina sem etanol e o espectro de uma amostra
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apos a analise com a proveta. Deve-se ressaltar também que o erro absoluto na medida da

proveta ¢ de 1.4% (duas medidas em uma proveta com erro de 0.5ml).

Tabela 11: Comparagdo dos métodos para determinagdo de etanol em gasolina.

% volume
amostras real proveta Calculado cor
Atlantic comum 22* 20 22.75 amarela
Atlantic aditivada 22" 20 22.27 vermelha
Texaco comum 22* 20 23:15 amarela
Texaco aditivada 22* 20 23.24 verde
Esso comum 22" 20 22.80 amarela
Esso aditivada 22* 20 22.75 verde
Shell comum 22* 20 22 67 amarela
Shell aditivada 22* 20 2293 verde
v 10.5969 10 10.71 amarela
v2 12.4872 12 13.06 amarela
v3 14.4445 13 14.35 amarela
v4 16.2425 15 16.36 amarela
v5 18.5809 16 18.72 amarela
v6 24 4104 22 24 .61 amarela
v7 22.2908 20 22.16 amarela

* Valores fornecidos pelos distribuidores.
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Figura 57. Espectros da gasolina sem etanol e de uma amostra apos extracio.
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Avaliou-se a repetibilidade do método através do desvio padrio de 5 medidas da
amostra V5. A Tabela 12a apresenta os resultados sem retirar a cubeta ¢ a Tabela 12b

apresenta os resultados retirando a cubeta entre as medidas.

Tabela 12a  Resultados das replicatas sem retirar a cela do suporte.

replicatas sem tirar a cela :
amostra { %massa (real) Calculado terro relativo (%)

v5 19.48 19.6 0.68
v5 19.48 19.4 -0.68
v5 19.48 19.4 -0.58
v5 19.48 19.5 0.14
v5 19.48 19.4 -0.28

média 19.5 0.14

desvio padrao 0.10

Tabela 12b : Resultados das replicatas retirando a cela do suporte entre as medidas.

replicatas tirando a cela
%massa (real) (Calcutado (3CP)| erro(%)
v5 19.48 19.68 0.55
v5 19.48 21.2 8.6
vS 19.48 20.1 3.2
vd 19.48 20.8 6.6
v5 19.48 20.8 6.8
média 20.5 5.6
desvio padrio 0.63

Sem tirar a cela, o que influi na precisdo é a variagdo na intensidade luminosa da
fonte. Tirando-se a cela o operador pode mover ligeiramente o compartimento da cela ou
sua posi¢do, o que explica a variagio entre as medidas.

Realizou-se teste de recuperagdo para avaliar o efeito da matriz. Os resultados so

apresentados na Tabela 13.
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Tabela 13: Teste de recuperagao.

Amostras |%massal élcool | gasolina |%massalvariacéo| encon- desvio

inicial (g) |(cl/alcool)| final (%) | trado (%) (abs.)
Atlantic |23.2808|0.9035| 20.527 | 26.52 3.23 419 0.96

Ad.

Esso C. |23.8377]|0.8220| 18.114 | 27.14 | 3.31 3.19 -0.11
Esso Ad. |23.7887(1.0624| 17.6447 | 28.12 | 4.33 3.96 -0.37
Shell C. |23.7105]0.4191| 18.5185 | 25.40 1.69 1.61 -0.076
Shell Ad. |23.9808|0.2422]| 18.5751 | 24.96 | 0.98 1.10 0.12

Nota-se que os erros encontrados estdo dentro da repetibilidade, portanto o

método pode ser aplicado a amostras reais, nao sendo observados efeitos significativos de

matriz.

Analisando-se os pesos das variaveis no modelo de regressdo (loadings)™* obteve-

se a Figura 58,

Loadings
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Figura 58. Peso das variaveis (Loadings) em fun¢do do comprimento de onda para
determinagdo de alcool em gasolina.

Pela Figura 53 nota-se que o primeiro componente representa a media dos

espectros, o segundo componente tem um alto valor na regido entre 1500 e1600nm (

segundo harménico do R-O-H)’' e o terceiro componente apresenta um alto valor (em

modulo) na regido entre 2000 e 2150nm (banda de combinagdo do R-O-H, estiramento

& 551 . ‘
com deformagdo angular)™". Em vista deste comportamento, modelou-se o sistema com o

método de regressio linear multipla.** Utilizou-se a absorbancia em 6 comprimentos de
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onda, 2090 (A1), 2082 (X,), 2074 (), 1578 (Aa), 1574 (hs), 1570nm (Ae) € obteve-se a

equagdo abaixo:

%Etanol= 9.9544083 + 30.44534*A; -11.3041*), -29.9915%); +77.93082%., -
51.0590%A5 +42.42351*)4

Nota-se que os resultados obtidos, mostrados na Tabela 14, apresentam erros superiores
20s obtidos por PLS (Tabela 9) mas, o modelo ¢ significativamente mais simples. Tal fato
mostra a possibilidade de utilizar-se apenas alguns pontos do espectro na metodologia
analitica apontando, também, a necessidade de se aperfeicoar métodos de selecdo de
variaveis visando a simplificacdo dos modelos empregados em determinagdes quantitativas

através de espectrometria NIR.

Tabela 14: Resultados obtidos modelando-se o sistema por MLR.

Amostra |%massa |Calcuiado (MRL)|Erro relativo (%)
p1 9.9029 9.90 0.00
p2 12.0503 11.92 -1.1
p3 14.6286 14.59 -0.24
p4 15.8572 16.92 0.37
p5 17.7303 17.61 -0.68
p6 19.7467 19.79 0.22
p7 21.6026 21.60 0.009
p8 23.5891 23.49 -0.40
p9 29.7804 29.71 -0.23
p10 26.8754 26.88 -0.001
V1 11.1652 10.92 -2.2
v2 13.1420 13.12 -0.17
v3 15.1841 14.75 -2.9
v4 17.0558 16.66 -2.3
v5 19.4841 18.70 -4.0
V6 25,5082 2516 -1.4
v7 23.3226 22 67 -2.8
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Realizou-se, também, uma calibragdo por PLS utilizando apenas as faixas que
apresentam informagdo relevante (alto peso no grafico de Loading), 1500 a 1700nm e

2000 a 2150nm. Os resultados sdo apresentados na Tabela 15.

Tabela 15: Resultados utilizando PLS apenas nas regides de 1500 a 1700 e 2000 a
2150nm.

Amostra|%massa jCalculado (PLS) |Erro relativo(%)
p1 9.9029 9.93 0.28
p2 12.0503 11.93 -1.0
p3 14.6286 14.71 0.55
p4 15.8572 16.07 1.4
p5 17.7303 17.69 -0.22
p6 18.7467 19.61 -0.70
p7 21.6026 21.43 -0.79
p8 23.5891 23.59 -0.0059
p9 29.7804 29.74 -0.12
p10 | 26.8754 27.05 0.65
v 11.1652 11.27 0.97
v2 13.1420 13.72 4.4
v3 15.1841 15.05 -0.88
vd 17.0558 17.16 0.60
vh 19.4841 19.62 0.67
vB 25.5082 2574 0.91
v7 23.3226 23.21 -0.47

Nota-se que os valores encontrados sfo similares aos da Tabela 9, o que mostra,
também, a possibilidade de se utilizar apenas alguns intervalos do espectro.
Analisou-se também a possibilidade de se empregar a primeira derivada do

espectro (Figura 59) na obten¢do do modelo através do PLS. Os valores obtidos estio na
Tabela 16.
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Figura 59. Primeira derivada dos espectros de etanol em gasolina.

Tabela 16: Resultados obtidos com o PLS utilizando-se a primeira derivada dos espectros.

Amostra |%massa Calculado (PLS) Erro relativo(%)
p1 9.9029 9.88 -0.25
p2 12.0503 12.04 -0.11
p3 14.6286 15.01 2.60
p4 15.8572 15.74 -0.72
p5 17.7303 17.76 0.17
p6 19.7467 19.51 -1.2
p7 21.6026 21.47 -0.62
p8 23.5891 23.11 -2.0
p9 29.7804 29.56 -0.74
p10 26.8754 27.63 2.8
V1 11.1652 11.13 -0.36
v2 13.1420 13.49 27
v3 15.1841 15.44 1.7
v4 17.0558 17.38 1.9
vh 19.4841 20.53 54
v6 25.5082 25.10 -1.6
v7 23.3226 23.79 2.0

Nota-se que os erros obtidos s@o superiores aos calculados com o PLS aplicado

aos espectros originais (Tabela 9).
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3.6.3. Determinagdo da mistura ternaria etanol-metil terc-butil éter (MTBE)-

gasolina.
3.6.3.1. Introdugao.

A adi¢@o de metil terc-butil éter (MTBE) a gasolina tem a fun¢@o de aumentar a
octanagem da mistura. Como o etanol, 0 MTBE substitui o chumbo tetraetila utilizado
nos anos 70 e proibido por causar grande contaminagdo ambiental **

Ha varnias propostas de métodos descritos na literatura como por exemplo: por
infravermelho®, por cromatografia com detector de IV®, por ressonincia magnética
nuclear®, por CG/MS”. O método ASTM para a determinagdo de MTBE é o método
cromatografico ASTM D 4815. No Brasil, houve um curto periodo de tempo em que,
devido a escassez de alcool, utilizou-se 0 MTBE (puro ou com etanol) como aditivo para
gasolina. Sendo o MTBE um éter, ndo é possivel sua determinagdo pelo método da
proveta pois, ndo € soluvel em fase aquosa. O método a seguir é uma sugestdo para a

determinagdo simultdnea de etanol e MTBE em gasolina.

3.6.3.2. Parte Experimental.

Prepararam-se solugGes padrio da mistura terndria etanol-MTBE-gasolina,
conforme descrito na Tabela 17, que ¢ um planejamento fatorial de duas variaveis com
trés niveis (3°) ilustrado na figura 60 ¢ obtiveram-se os espectros mostrados na Figura 61.

Tabela 17: Padrdes da mistura ternaria etanol-MTBE-gasolina.
Amostra | alcool (g) | MTBE (g) |gasolina (g)| % alcool | % MTBE

p1 1.0062 | 0.9562 16.5138 5.446 5.175
D2 0.9358 { 1.8665 15.8881 5.007 9.986
p3 0.9283 | 2.8855 14.7846 4.991 15.510
p4 1.8564 | 0.9412 15.8227 9.970 5.055

p5 1.8825 1.8903 14.9744 10.041 10.083
p6 1.9051 2.8811 13.9263 10.181 15.397
p7 2.8414 1.0141 14.8338 15.203 5426
p8 2.7874 1.8918 14.0517 14.881 10.100
p9 2.8444 | 2.9503 12.7810 15.312 15.883
v1 1.4209 | 1.5108 15.5721 7.6790 8.165

v2 1.4806 | 2.4164 15.3569 7.7378 12.544
v3 2.45675 1.3937 14.7430 13.263 7.491

v4 2.3161 2.4220 13.6400 12.602 13.179
vd 21759 | 2.0112 15.0930 11.286 10.431
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Figura 61. Espectros de absor¢do dos padrdes apresentados na Tabela 17.

Obtiveram-se os espectros da solugdes etanol-MTBE em gasolina (Figura 62)

empregando-se o espectro da gasolina pura (Figura 55).
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Figura 62. Espectros das misturas etanol-MTBE em gasolina.

Nota-se que estes espectros s3o similares aos da Figura 50 que ndo apresenta
MTBE. Isto deve-se ao fato que a ligagdo R-O-R ndo apresenta absor¢do nesta regido
mas, ha pequenas diferengas nos espectros devido a absor¢do do C-H, segundo harménico
entre 1600 ¢ 1800nm e banda de combinagéo (estiramento com deformagdo angular) entre
2000 e 2400nm.**!

Utilizou-se as amostras P como padrdes para o modelamento do sistema pelo
método PLS e as amostras V para validagdo. A Tabela 18 apresenta os resultados
utilizando-se 4 componentes principais.

Avaliou-se também a repetibilidade do método através de replicatas da amostra v4.
A Tabela 19a apresenta os valores das replicatas sem tirar a cubeta do lugar e a Tabela

19b apresenta os valores tirando-se a cubeta do suporte entre as medidas.
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Tabela 18: Resultados obtidos pelo PLS empregando-se 4 componentes principais (4CP)
na constru¢io do modelo.

real encontrado Erro relativa(%)
Amostra | % etanol | % MTBE | % etanol | % MTBE etanol MTBE
p1 5.446 5.175 5.46 5.05 0.24 -2.4
p2 5.007 9.986 475 10.43 -5.1 4.5
p3 4,991 15.510 517 15.12 3.7 -2.6
p4 9.970 5.055 10.02 5.33 0.55 5.5
pS 10.041 10.083 10.04 9.78 -0.0080 -3.0
p6 10.181 15.397 10.27 15.57 0.90 1.2
p7 15.203 5.426 156.19 5.62 -0.075 3.5
p8 14.881 10.100 14 97 9.52 0.63 -5.7
p9 15.312 15.883 15.15 16.20 -1.1 2.0
v 7.6790 8.165 7.757 9.17 1.0 12.4
v2 7.7378 12.544 7.764 13.49 0.33 7.5
v3 13.263 7.491 13.29 7.43 0.23 -0.80
v4 12.602 13.179 12.31 14.4 -2.3 9.3
v5 11.286 10.431 11.60 12.2 2.8 17.2
Tabela 19a : Valores de repetibilidade sem tirar a cubeta do suporte.
real encontrado 4CP Erro relativo(%)
replicatas | % etanol | % MTBE | % etanol | % MTBE etanol MTBE
vdas 12.6025 13.1787 12.51 14.90 -0.76 13.1
vabs 12.6025 13.1787 12.34 14.57 -2.1 10.6
v4Cs 12.6025 13.1787 12.74 13.54 1.1 2.7
vads 12.6025 13.1787 12.86 13.89 2.1 5.4
vdes 12.6025 | 13.1787 13.39 13.23 6.3 0.37
Média 12.77 14.03 1.3 6.4
Desvio P. 0.40 0.70

Tabela 19b : Valores de repetibilidade tirando-se a cubeta do suporte.

real encontrado 4CP Erro relativo(%)
replicatas | % etanol | % MTBE | % etanol { % MTBE | etanof MTBE
vdat 12.6025 | 13.1787 12.52 14.05 -0.64 6.6
v4bt 126025 | 13.1787 12.47 13.80 -1.1 4.7
vdct 12.6025 | 13.1787 12.56 13.93 0.34 5.7
v4dt 12.6025 | 13.1787 12.25 14.50 -2.8 10.1
vdet 12.6025 | 13.1787 12.43 14.90 -1.4 13.0
Média 12.45 14.24 -1.2 8.0
Desvio P. 0.12 0.45
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Os dados obtidos retirando-se a cubeta do suporte entre as medidas apresentam
um menor desvio padrdo; isto porque, sendo o equipamento de feixe unico, permitia a
obtengdo do branco para corrigir variagdes na intensidade luminosa da fonte , o que néo ¢
possivel de ser efetuado sem tirar a cela. Comparando-se com o método de determinagdo
de alcool em gasolina, o desvio padrio das medidas nesse caso é menor tirando-se a
cubeta, desde que ndo haja desvios significativos na posi¢éo desta entre as medidas (o que
¢ aleatorio). No entanto, o erro em relagdo ao valor real é sempre menor quando é
efetuada a medida sem tirar a cela.

Os valores de erro obtidos na determinagdo do etanol sdo satisfatérios mas, no
caso do MTBE os erros sdo maiores devido a pequena variagdo do sinal obtido para as
diversas concentragdes desta espécie. Para tentar melhorar os resultados, analisou-se a
primeira derivada dos espectros (Figura 63) e obtiveram-se os resultados apresentados na
Tabela 20.

Nota-se que os resultados obtidos para o MTBE tiveram uma significativa melhora

enquanto os obtidos para o etanol tornaram-se piores.
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Figura 63. Primeira derivada dos espectros das misturas ternéria dlcool-MTBE-gasolina.
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Tabela 20: Resultados obtidos aplicando-se o PLS a primeira derivada dos espectros.

real

encontrado 4CP

Erro relativo(%)

Amostra | % etanol | % MTBE | % etanol | % MTBE etanol MTBE
p1 5.446 5175 563 463 3.45 -10.58
p2 5.007 9.986 475 10.50 -5.11 5.17
p3 4,991 15.51 4 91 15.58 -1.59 0.40
p4 g.970 5.055 10.29 4,90 3.19 -3.09
p5 10.041 10.083 10.04 10.31 -0.03 2.23
p6 10.181 15.397 10.27 16.11 0.88 -1.87
p7 15.203 5.4261 14.86 5.90 -2.24 8.69
p8 14.881 10.100 14.74 9.98 -0.98 -1.19
pS 16.312 15.883 15.54 1572 1.51 -1.05
vi 7.6790 8.1648 817 7.85 6.42 -3.86
v2 7.7378 12.544 7.93 12.48 2.49 -0.49
v3 13.263 7.4913 13.78 7.62 3.87 1.78
v4 12.602 13.179 12.77 13.08 1.34 -0.75
vh 11.286 10.431 11.79 11.13 4.43 6.65
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4. Conclusoes

4.1. O Espectrofotometro

O espectrofotémetro construido mostrou-se versatil e de simples operagdo. Os
programas escritos em Visual Basic (bem como as DLLs em Visual C++) para controle do
gerador de rf e aquisicdo de espectros, funcionam corretamente e tornam a interface com
0 usuario mais amigavel. Como o controle do equipamento ¢ feito pelo microcomputador,
torna-se simples gravar os espectros obtidos para futuro tratamento com programas que
executem calibragdo multivariada, necessaria as metodologias analiticas que utilizam esta
regido do espectro. |

O ponto fraco do instrumento construido € o fato de este ser de feixe tnico, pois
qualquer variagdo da intensidade luminosa, devido a variagdes na diferenca de potencial da
rede elétrica, por exemplo, que ocorra entre a medida do branco ¢ da amostra, ocasiona
uma medida errada.

O espectro obtido do polietilenotereftalato (PET) € equivalente ao encontrado na

40.41.42

literatura , 0 que mostra que o equipamento funciona corretamente. A precisio média

obtida (1.3x10™) mostra-se adequada para a maioria das aplicagdes analiticas envolvendo

a faixa de comprimentos de onda de 1500 a 2400 nm.

4.2. Modulagao da luz

Como apenas o comprimento de onda da luz selecionada é modulada pelo AOTE,
a luz ambiente ¢ luz de outros comprimentos de onda provenientes da fonte nio exercem
efeito sobre a medida, o que permite a obten¢do de medidas sem a necessidade de se isolar
todos os componentes da luz ambiente. Este fato junto com a auséncia de partes moveis

faz o AOTF ideal para monitoramento em unidades de produgdo.

4.2.1. Freqiiéncia de Modulagao da luz: Uma quest&o sinal x tempo.

O tempo para obten¢do de um espectro de 278 pontos {cada valor como média de

5 medidas) é cerca de 3 minutos. Os fatores limitantes para este valor sdo: a velocidade da
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comunica¢do através da porta serial (RS) entre o amplificador sincrono e o
microcomputador e o tempo de integragdo do amplificador sincrono (“lock in™).

Utilizou-se o valor de 10ms para o tempo de integragdo que € 1.9 vezes maior que
o inverso da freqiéncia (190 Hz). Quanto maior este fator (tempo/F), menor ¢ o ruido da
medida®®. Para aumentar este valor, deve-se aumentar o tempo de integragdo, que
aumenta o tempo de coleta do espectro, ou aumentar a freqtiéncia, que diminui o sinal do
detector. Portanto, deve-se sacrificar um pouco um pardmetro para melhorar o outro e
tornar o desempenho total adequado a determinado objetivo.

Ha métodos que propdem-se a resolver este antagonismo entre sinal e tempo,
como a transformada de HADAMAR, que se fundamenta na medida multiplexada de
varios comprimentos de onda a0 mesmo tempo e depois a resolugio destes através de uma
equagdo matricial. Alguns pesquisadores comecaram a aplicar este método ao AOTF®
utilizando geradores de rf multifreqiienciais ( a onda de rf gerada ¢ a soma de varias

frequiéncias). Isto pode vir a ser um tema de um futuro trabalho.

4.3. Estudo dos feixes

Os feixes de luz emergentes do AOTF ndo apresentam total concordincia
(intensidade e comprimento de onda). Nota-se que as diferengas ndo sdo muito grandes e
pode-se vir a cormigir esta diferenga por meio de “software” num futuro trabatho cujo tema
fosse a implementagdo de um espectrofometro duplo feixe utilizando-se os dois feixes
emergentes do AOTF.

Nio foi possivel a verificagdo da polarizagdo dos feixes emergentes do AOTF pois
os discos polanizadores disponiveis (polimeros) nfio apresentaram propriedade de
polariza¢do nesta regido do espectro. Deve-se estudar novos materiais que possam

apresentar tal propriedade nesta regido.

4.4. Filtro corta visivel

Apesar de a luz visivel n3o causar interferéncia na medida, pois nio é modulada, é
importante a presenca deste filtro para evitar fotodegradagdo da amostra e a saturagdo da

reserva dinamica do amplificador sincrono (o sinal modulado oscila em cima de um sinal
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constante e/ou de oscilagdo diferente € a soma destes ndo deve ultrapassar a capacidade

do amplificador sincrono).

4.5. Espectros de Reflectancia

Ndo foi possivel a obteng3o de espectros de reflectancia pois:

a) a lampada ndo ¢ adequada, ou seja, seu bulbo é de quartzo, material que

absorve fortemente acima de 2000 nm**.

b) a fibra Optica ndo ¢ do tipo que contém baixo nivel de OH, o que provoca uma

grande absor¢io acima de 1650 nm.**
Deve-se adquirir componentes adequados para a obtencio de espectros de reflectincia,
4.6. Métodos desenvolvidos

Desenvolveram-se 3 métodos que apresentaram bons resultados e que foram elaborados
com base nos espectros originais de absorbancia NIR tratados pelo método de minimo

quadrados parciais (PLS). Um resumo dos resultados obtidos é mostrado na Tabela 21

Tabela 21. Resumo dos resultados obtidos pelos métodos desenvolvidos.

Método Faixa (%) | Exatiddo média | Precisdo média
{(m/m) absoluta (%) absoluta (%)

Agua em etanol 2-14 0.33 0.07
Etanol em gasolina 10 - 30 0.14 0.10
Etanol (na presencga de 5-15 0.11 0.40
MTBE) em gasolina

IMTBE(na presenca de 5-15 0.56 0.70
alcool ) em gasolina
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5. Perspectivas futuras

As medidas obtidas por infravermelho proximo estdo substituindo diversas técnicas
classicas em varios paises, diminuindo assim o tempo, 0s custos e os residuos produzidos
nas analises. No Canada, desde o comego desta década o método Kjeldahl para
determinagfo de proteina em farinhas foi substituido pelo método envolvendo NIR.’

No Brasil, estas substituigdes devem ocorrer nos proximos anos exigindo assim
pessoas capacitadas para a implantagdo e o gerenciamento de sistema NIRs de bancada
e/ou “in/on line”.”

Infelizmente, poucos sdo os fabricantes de equipamentos nacionais que tentam
competir no mercado dos espectrofotdmetros NIR. Novamente é mais simples ¢ menos
arriscado revender um produto importado do que dominar uma nova tecnologia.

A construgio deste primeiro espectrofotdmetro com monocromador baseado em
filtro optico-acustico no Brasil coloca este pais em condigdes de brigar por um espago no
mercado de espectrofotOmetros e, caso algum grupo brasileiro de pesquisa em materiais
consiga produzir o AOTF, sera possivel construir um espectrofotdmetro com
monocromador baseado em AOTF com tecnologia quase totalmente brasileira (existem
alguns componentes eletrénicos que ainda ndo sio fabricados no pais)!

Ultrapassando os limites académico o AOTF ja se firmou como dispositivo
monocromador. Foi utilizado pelo exército norte americano durante a guerra do golfo
para verificagdo da presenca de gases toxicos no ar e sera enviado (antes de qualquer ser
humano) na proxima missdo a Marte. Nos proximos anos, devemos ver o AOTF em varios
instrumentos como espectrofotdmetros UV, Vis,NIR (ja existente), espectrofotémetros de
absorgdo atdmica, espectrometros, espectrofotdmetro de imagem, etc. As principais
vantagens do AOTF que serfio exploradas por estes equipamentos sio:

e nio ter partes moveis,

¢ modulagdo apenas do A selecionado;

» modulagdo a altas frequiéncias (50 kHz),

e varredura aleatoria de comprimentos de onda.
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Aliada a modulacdo utilizando altas freqiéncias (o que permite a utiizagdo de
dispositivos eletronicos mais rapidos), a possibilidade de utilizagdo de sintetizadores de
onda permitem a utilizagdo da técnica de HADAMARD com mascara “digital” (sem
partes moveis e sem a existéncia fisica de uma mascara de HADAMARD).

A regido do infravermelho proximo comega a ser mais explorada em sistemas
biologicos, em monitoramento ambiental e em espectrofotometria de imagem. Alguns
pesquisadores estdo medindo o poder de penetracdo da radiacdo NIR na pele para que
num futuro proximo, talvez, seja possivel realizar exames de sangue com medidas ndo
invasivas.

A quimiometria, por sua vez, busca métodos de selecdo de variaveis, como o
algoritmo genético, que permitem a utilizagdo de ferramentas mais simples como a
regressdo linear muitipla (MLR) para o modelamento do sistema. Novamente o AOTF ¢
altamente indicado pois ele pode monitorar diversos comprimentos de onda sem ter que
passar pelos valores intermediarios.

Com os conhecimentos adquiridos durante a execugio deste trabalho avalia-se que
o espectrofotdmetro construido podera ser melhorado utilizando-se:

e novos detectores de InAs ou InGaAs que sdo mais rapidos e respondem

uniformente para a luz com modulagdo de até 100 kHz;

» fibra optica com baixo teor de OH, o que permitira a obtengdo de espectros de

reflectancia,

o confec¢do de um sistema duplo feixe, utilizando-se um divisor de feixe (beam

spliter) ou os dois feixes emergentes do AOTF.
Com estas alteragdes, o equipamento ficara mais rapido, apresentara um menor desvio

padrdo entre as medidas e sera possivel a obtengo de espectros de reflectincia.
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Apéndice A

Figura A1. Carta de freqiiéncias de grupos no IV proximo.
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Apéndice B

Conexao microcomputador - gerador de rf.

A conexdo entre o microcomputador e o gerador de rf é feita pela porta paralela , com

um cabo do tipo telefone. A Tabela abaixo apresenta a correspondéncia entre os terminais.

Tabela B1: Correspondéncia entre os terminais do cabo que faz a conexdo

microcomputador gerador de rf 7!

Pino no Pino (ou fio) no fun¢do
micro. conector
2 fio verde d1 (dados)
3 fio azul d2 (clock)
4 fio branco d3 (enable)
8 ligado ao pino 12 d7
10 fio preto ack (ack)
11 ligado ao pino 21 ¢com busy
resistor de 1KQ
12 ligado ao pino 8 selected
15 fio vermelho fault (lock)
18 fio amarelo (terra)
21 ligado ao pino 11 com terra
resistor de 1KQ)

A Figura B1 apresenta o esquema dos pinos na porta paralela do microcomputador.

1 13

0O0O0O00OO0O00O0000O0
O DO0000000D0O0O0 O

14 25

Figura B1. Esquema dos pinos na porta paralela
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Apéndice C

DLLs escritas em visual C++

Com o advento do ambiente Windows, a troca de dados entre o microcomputador e a
impressora passou a ser controlada pelo gerenciador de impressdo. Este gerenciador
facilitou a impressdo, desvinculando o programa ao drive de impressdo mas, tornou-se um
intermediario entre o microcomputador e a impressora.

Como a utiliza¢io da porta da impressora (porta paralela) para outros fins ndo é comum
muitas linguagens de programagio ndio apresentam muitos recursos para a manipulagio
desta. O Visual Basic, linguagem escolhida para o programa principal, pode ser facilmente

utilizado para o envio de dados a impressora utilizando-se os comandos abaixo.

Open "Ipt1"” For Binary As #1

Put #1, , dado a enviar

Por outro lado, para ler dados enviados pela impressora o Visual Basic tem que fazer uso
dos recursos API (Application Programming Interface) ou SDK do Windows, o que deixa
o programa lento e a programacio, se possivel, devera ser feita por verificagdo de erros, o
que torna o programa menaos direto.

O Visual C++ permite a manipulagio direta das interrupgdes da BIOS ( Basic Input
Output System) e do DOS. Com isto € possivel enviar dados diretamente pela parte baixa
do acumulador A (AL) e ler através da parte aita (AH). As DLLs sio apresentadas

abaixo. ™
DLL para envio de dados.

LPTSEND.C

#include <dos.h>
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unsigned int far pascal ppsend(unsigned int x)
{
union REGS regs,
regs.h.ah= regs x.dx=0;
regs.h.al = x;

mt86(0x17,&regs,&regs),

return x,

LPTSEND.DEF

LIBRARY LPTSEND

EXETYPE WINDOWS

CODE  PRELOAD MOVEABLE DISCARDABLE
DATA  PRELOAD MOVEABLE SINGLE
HEAPSIZE 1024

EXPORTS
ppsend @1
WEP @2

DLL para leitura da porta.

LPTSTAT.C

#include <dos.h>
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unsigned long far pascal ppstat(unsigned long x)

!
union REGS regs;
regs.h.ah=2;

regs.x.dx=0;

x= Int86(0x 17, &regs, &regs),

return x;

LPTSTAT.DEF

LIBRARY LPTSTAT
EXETYPE WINDOWS
CODE PRELOAD MOVEABLE DISCARDABLE

DATA  PRELOAD MOVEABLE SINGLE
HEAPSIZE 1024

EXPORTS
ppstat @1
WEP (@2

Deve-se compilar os arquivos C e DEF para obter a DLL (executéavel).
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Apéndice D

Programa controlador do gerador de rf.

Para diferenciaggio, os comentarios neste e no proximo apéndice serdo feito em itdfico,
enquanto o programa sera grafado de forma normal. Para pessoas ndo familiarizadas com

programagdo em Visual Basic € sugerida a bibliografia basica da referéncia 72.

Definigdio das variaveis globais.

declaragdio geral .BAS

Global Const IDLE =7 dado = 1, clock = 1, enable = {
Global Const DIC1 =7 dado = I, clock = [, enable = |
Global Const D1IC0O =5 dado = I, clock = 0, enable = |
Global Const DOC1 =6 dado = 0, clock = [, enable = |
Global Const DOC0O =4 dado = 0, clock = 0, enable = 1
Global Const ENA =3 dado = ], clock = 2, enable = 0

Global RETORNO As Integer
Global indice As Integer

Declaragdo das DLLs

declaragdo geral
Declare Function ppstat Lib "Iptstat.dli" (ByVal x As Long) As Long
Declare Function ppsend Lib "lptsend.dll" (ByVal h As Integer) As Integer

Propriedade Form Load
Sub Form Load ()

valor = ppstat(x) fleitura da porta da impressora
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End Sub

Subrotina de Ajuste da freqiiéncia
Sub Command!i Click ()
saida. Text ="" Apaga o texto de saida
retorng = 0
valor = ppstat(x) leitura da porta da impressora
freq = Val(frequencia. Text) associa o valor de freq a uma caixa texto.
If freq > 92 Or freq < 55 Then verifica se o valor esta dentro da faixa
saida. Text = "Valor fora da faixa"
Exit Sub
End If
n = Int(freq) se o valor de freq esta dentro da faixa decompée em N e A
a = Int((freq - n) / .015625)
Call mnicio protocolo de inicio de envio de dados
For expoente = 9 To 0 Step -1 decompde N em bindrio em envia o complementar
If n >=2 * (expoente) Then
Call MANDA _zero !!! logica negativa
n=n-2" (expoente)
Else
Call MANDA um
End If
Next expoente
For expoente = 6 To O Step -1 decompde A em bindrio em envia o complementar
If a >=2 ” (expoente) Then
Call MANDA zero /! logica negativa
a=a-2 " (expoente)
Else
Call MANDA um
End If
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Next expoente

Call fim_com  protocolo de fim de envio de dado

Call FREQ_LOCK verificagdo de estabilizagdo da freqiiéncia
End Sub

Sub 1nicio () Protocolo de inicio de envio de dados
valor = ppsend(IDLE) envia dados a porta da impressora
Call MANDA _um

Call MANDA um

End Sub

Sub MANDA zero ()  envia bit zero para a porta da impressora
h = ppsend(DOC1)

h = ppsend(DOCO0)

h = ppsend(DOC1)

End Sub

Sub MANDA um () envia bit um para a porta da impressora
h = ppsend(D1C1)

h = ppsend(D1C0)

h = ppsend(D1C1)

End Sub

Sub fim_com () Protocolo de final de envio de dados
h = ppsend(IDLE)

h = ppsend(ENA)

h = ppsend(IDLE)

End Sub

Sub FREQ _LOCK ()  verificagdo da estabiliza¢cdo da freqiiéncia
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thi = 1
While fbi = 1
FLOCK = ppstat(x) leitura da porta da impressora

If FLOCK > 2 ~ 11 Then corte = (Int(FLOCK / 2~ 12))  verifica se valor maior que 2"
Else corte =0

valor = ((FLOCK / 2 " 12) - corte) * 2 ~ 12 manipula o valor para ficar apenas com a
parte menor ou igual a 2"

fbi = Abs(Int(valor / 2 ~ 11)) caso o bit 11 (2") seja I a freqiiéncia ndo estabilizou
Wend caso a freqtiéncia ndo tenha estabilizado volta para a linha do While
saida. Text = "Pronto para a Leitura" Apos estabilizada a freqiiéncia apresenta esta frase

na caixa texto saida

End Sub
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Apéndice E

Programa para aquisigao de espectros.

Sera utilizada aqui a mesma notagdo citada no apéndice D

Declaragdo das variaveis globais

Declaragdo geral .(BAS)

Global Const IDLE =7  dado = 1, clock = 1, enable = |
Global Const DIC1 =7 dado = I, clock = 1, enable = 1
Global Const D1ICO=5 dado = I, clock = 0, enable = |
Global Const DOCt =6 dado = 0, clock = 1, enable = [
Global Const DOCO =4 dado = 0, clock = 0, enable = 1
Global Const ENA =3 dado = 1, clock = 2, enable = (

Global RETORNO As Integer varidavel auxiliar

Global indice As Integer variavel auxiliar

Global cinicial As Double comprimento de onda inicial

Global cfinal As Double comprimento de onda final

Global finicial As Double Sfreqiiéncia inicial

Global ffinal As Double Jreqiiéncia final

Global ntotal As Double mimero maximo de pontos que podem ser coletados

no intervalo

Global nutil As Double numero total de pontos utilizados
Global nutilu As Double varigavel auxiliar
Global passo As Double intervalo entre duas medidas consecutivas se=1{ a

diferenca entre as medidas é a resolucdo do gerador de rf

Global fappli As Double Jreqiiéncia aplicada

Global LEITURAS variavel de leitura da RS (lock-in)

Global MEDIDA(2500) vetor que recebe o valor medido pelo lock-in
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Global finicialu As Double Jreqiiéncia inicial utilizada
Global ffinalu As Double Jreqiiéncia final utilizada
Global passou As Double passo utilizado

Global ax As Double variave! auxiliar
Declaragdo das DI.Ls

Declaragdo geral (form)
Declare Function ppstat Lib "Iptstat dit" (ByVal x As Long) As Long
Declare Function ppsend Lib "Iptsend.dIl" (ByVal h As Integer) As Integer

Propriedade forme load
Sub Form Load ()
valor = ppstat(x) leitura da porta da impressora
comml.CommPort = 1 saida serial utilizada (Lock-in)
comml . Settings = "19200,N,8,1" setup da saida serial
commi InputLen = 0
comm].PortOpen = True icializa a comunicagdo serial
finicial = 56.35 Jreqiiéncia inicial minima
ffinal = 91.06 Jreqiiéncia final maxima
ntotal = Int((ffinal - finicial) / 015625) calcula nimero mdximo de pontos
text3 Text = ntotal - 1 extbe niimero mdximo em caixa fexto
passo = 8 estabelece passo inicial como 8 vezes a resolugdo
nutil = Int(ntotal / 8) - 1 calcula nimero de pontos utilizados
text4. Text = nutil exibe mimero utilizado em caixa texto
End Sub

Subrotina de obtengdo de espectro
Sub Command]_Espectro ()
retorno = 0

saida. Text = "espectro em obtengio"
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valor = ppstat(x)

fi=1

fappli = finicial ajusta as variaveis utilizadas
finicialu = finicial

ffinalu = ffinal

passou = passo

While fappli < ffinal verifica se fappli é menor que freq. final

If fappli > ffinal Then se fappli é maior que freq. Final termina a subrotina
Exit Sub

End If

n = Int(fappl) calcula N e A

a = Int((freq - n) / .015625)

Call inicio protocolo de inicio de dados

For expoente =9 To O Step -1 converte N em bindrio e envia o complementar

If n>=2 ~ (expoente) Then
Call MANDA zero 11 logica negativa
n=n-2 " (expoente)
Else
Call MANDA um
End If
Next expoente
For expoente = 6 To O Step -1 converte A em binario e envia o complementar
If a >=2 ~ (expoente) Then
Call MANDA zero " logica negativa
a=a- 2" (expoente)
Else
Cali MANDA um
End If

Next expoente

Call fim_com protocolo de final de envio de dados
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Call FREQ LOCK verificagdo se a freqiiéncia estabilizon
ACUMULADOR = 0

Forn=1To5

Call fock _in lettura do valor do lock-in

ACUMULADOR = Va(LLEITURAS) + ACUMULADOR guarda o valor em um
acumulador

Next n

MEDIDA(fi) = ACUMULADOR / S obtém-se a medida como média de 5 acumulagdes
fappli = fappli + passo * 015625  calcula a nova freqiiéncia aplicada

nutifu = fi

fi=fi+1

Wend retorna ao While até fappli = ffinal
graphl.numpoints = nutiiu subrotina para imprimir o espectro

For n = nutilu To 1 Step -1

graphl.graphdata = MEDIDA(n)

Next n

saida. Text = "Espectro obtido" imprime esta frase em caixa texto

End Sub

Subrotina de coleta de dados do Lock-in

Sub lock 1n ()

comm! Output = "OUTX0" + Chr$(13) estabelece comunicagdo
comm].OQutput = "QUTP?" + Chr$(13) requisita o envio do valor de X
If comm1 .InBufferCount Then

LEITURAS = comm]1.Input leitura do dado

End If

End Sub

As subrotinas inicio, MANDA_zero, MANDA um, fim com e FREQ LOCK sdo

apresentadas no apéndice c.
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Subrotina para monitoragdo da entrada do valor do comprimento de onda inicial e as
conversoes para valores de radio fregiiéncia

Sub Textl Change ()

cinicial = Int(Val(textl.Text)) - 10

If cinicial < 1500 Then cinicial = 1490

If cinicial > 2400 Then cinicial = 2400

If cinicial >= 1500 And cinicial < 1600 Then ffinal = faixa 1(cinicial)
If cinicial >= 1600 And cinicial < 1650 Then ffinal = faixa_2(cinicial)
If cinicial >= 1650 And cinicial <= 2400 Then ffinal = faixa_3(cinicial)
ffinal = Format(ffinal, "0.00")

ntotal = Int((ffinal - finicial) / .015625)

text3. Text = ntotal + 1

nutil = Int(ntotal / passo) + 1

text4 Text = nutil

End Sub

Subrotina para monitoragdo da entrada do valor do comprimento de onda final e as
conversdes para valores de rdadio fregiiéncia

Sub Text2 Change ()

cfinal = Int(Val(text2 Text)) - 10

If cfinal < 1500 Then cfinal = 1490

If cfinal > 2400 Then cfinal = 2400

If cfinal >= 1500 And cfinal < 1600 Then finicial = faixa 1(cfinal)
If cfinal >= 1600 And cfinal < 1650 Then finicial = faixa_2(cfinal)
If cfinal >= 1650 And cfinal <= 2400 Then finicial = faixa_3(cfinal)
finicial = Format(finicial, "0.00")

ntotal = Int((ffinal - finicial) / .015625)

text3. Text = ntotal + 1

nutil = Int(ntotal / passo) + 1
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text4. Text = nutil
End Sub

Verificagdo de um array de botdes de radio para alterar o valor do passo
Sub Optionl_Click (index As Integer)

nutil = Int(ntotal / 2 " index)

text4 Text = nutil + 1

passo = 2 " index

End Sub

Fungbes que convertem de comprimento de onda ém radio freqiiéncia
Function faixa 1 (fal As Double) As Double
faixa 1 = 181.65667 - 0604 * fal

End Function

Function faixa_2 (fa2 As Double) As Double
faixa 2 =164.06 - .0494 * f32

End Function

Function faixa_3 (fa3 As Double) As Double
faixa_3 =352.31825 - 35567 * fa3 + 00017635 * (fa3) ~ 2 - .0000000432237 * (fa3) "~ 3
+4.2014E-12 * (fa3) ~ 4

End Function

Mostra forme para gravacdo
Sub gravar Click ()
save.Show 1

End Sub

Subrotina de finalizagdo do programa (EXIT)
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Sub Command2 Click ()
comm!l.PortOpen = False
End

End Sub

FORME SAVE

Propriedade de uma caixa de diretorio
Sub Dir! Change ()

filel Path = dirl Path

End Sub

Subrotina de gravagdo

Sub OK_Click ()

filename$ = dirl Path + textl Text + " .dat" cria um arquivo no diretorio
selecionado

Open filename$ For Output As #1 abre o arquivo para escrita

ax = finicialu passa o valor da fregiiéncia inicial utilizada para ax
Forn=1 To nutilu varia n de 1 até o nimero de pontos utilizado
If ax >=56.35 And ax < 82.55 Then compr = refaixa_1(ax) calcula o comprimento

de onda relativo a rf aplicada

If ax >= 82.55 And ax < 85.02 Then compr = refaixa_2(ax)

If ax >= 85.02 Then compr = refaixa_3(ax)

compr = Format(compr, "#,##0") Jormata o valor do comprimento de onda

Print #1, compr, medida(n), grava os valores do comprimenio de onda e do

sinal do lock-in no arquivo

ax = ax + passou * 015625 aumenta ax em um passo
Next n Proximo n
Close #1 fecha o arquivo

save.Hide esconde a forme save
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End Sub

Sub Cancel Click () esconde a forme save
save. Hide

End Sub

As fungdes abaixo retornam o valor do comprimento de onda relacionado com a rf
aplicada.

Function refaixa_1 (rfal As Double) As Double

refaixa_1 = 962131516 - 273.12434 * rfal + 3.86823 * (rfal) ~ 2 - 02723 * (rfal) ~ 3 +
0000762778 * (rfal) " 4

End Function

Function refaixa_2 (rfa2 As Double) As Double
refaixa 2 =3331.05263 -20.24291 * rfa2

End Function

Function refaixa 3 (rfa3 As Double) As Double
refaixa 3 =3017.56076 - 16.55629 * rfa3

End Function



