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RESUMO

TITULO: CONSTRUQAQ E AVALIACAO DE UM ESPECTROFOTOMETRO
INFRAVERMELHO PROXIMO (NIR) BASEADO EM ARRANJO DE SENSORES DE
PbS.

Autor: Eduardo Alberto Giachero
Orientador: Prof. Dr. Celio Pasquini

Este trabalho propde o projeto e construgcdo de um espectrofotdmetro infravermelho
préximo (NIR), compacto e de baixo custo, e a avaliagdo do seu desempenho na
determinacédo de propriedades fisico-quimicas de combustiveis liquidos derivados do
petréleo, visando a utilizagdo do equipamento no controle dos processos de fabricacédo
destes combustiveis. Na fase inicial do trabalho, foram investigados os tipos mais
representativos de espectrofotbmetros NIR utilizados atualmente pela industria,
analisando vantagens e desvantagens para auxiliar na definicdo dos componentes
basicos do protétipo. Numa segunda etapa do projeto, foi executada a montagem de
um prototipo baseado num detector de arranjo de sensores de PbS operando na faixa
espectral de 2.100 a 2.500 nm, com a finalidade de determinar os parametros basicos
do desempenho do equipamento (linearidade, repetibilidade, ruido e estabilidade do
sinal). Numa terceira etapa foram introduzidas melhoras significativas no controle de
temperatura do detector e optou-se pela mudanca da faixa espectral de trabalho para
1600 a 2000 nm. Na ultima etapa foram construidos modelos PLS multivariados
empregando-se espectros de 90 amostras de bleo diesel, visando a determinacao de 5
parametros de qualidade deste combustivel (indice de cetano e temperaturas de
destilacdo de 10, 50, 85 e 90 % do volume do diesel). Os resultados obtidos foram
comparados com o0s obtidos por um instrumento FT-NIR comercial, verificando-se
desempenho equivalente. Os erros de estimacao obtidos no protétipo (RMSECV) foram
de 0,41 para o indice de cetano e de 3,1, 2,6, 3,4 e 4,0 °C para as temperaturas de
destilacdo de 10, 50, 85 e 90 % do volume do diesel, respectivamente. Estes valores
sao inferiores ao erro de reprodutibilidade dos métodos analiticos de referéncia
especificados pelas normas D86 e D4737 da ASTM.
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ABSTRACT

TITLE: CONSTRUCTION AND EVALUATION OF A NEAR INFRARED (NIR)
SPECTROPHOTOMETER BASED ON A PbS SENSOR ARRAY.

Author: Eduardo Alberto Giachero

Supervisor: Prof. Dr. Celio Pasquini

This work proposes the design and construction of a compact and low cost near infrared
(NIR) spectrophotometer, and the evaluation of its performance in determination of
physico-chemical properties of liquids fuels derived from petroleum with the aim of using
the instrument in the process control of production of these fuels. In the initial step of this
work, the more representatives NIR spectrophotometers used by the industry were
investigated, analyzing their advantages and disadvantages to help in the definition of
the basics components of the prototype. In a second step, a prototype was assembled
using a PbS array detector, working in a spectral range from 2100 to 2500 nm to
determine the basic parameters of system performance (linearity, repeatibility, signal
noise, stability). In a third step, a critical improvement was made to better control the
detector temperature. The spectral range was changed to 1600 — 2000 nm, too. In
the last step, PLS multivariate models were developed using the spectra set obtained for
90 samples of diesel with the objective of determine 5 quality parameters of this fuel
(cetane index, distillation temperatures of 10, 50, 85 and 90% volume of diesel). The
results were compared with those obtained by an FT-NIR commercial instrument,
achieving equivalent performance. The estimated error obtained for the prototype
(RMESV) were 0.41 to the cetane index and 3.1, 2.6, 3.4 and 4.0 for the distillation
temperatures of 10, 50, 85 and 90% volume of diesel, respectively. These values are
under the reproductibility error of the reference analytical methods especified by the D86
and D4737 ASTM standards.
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1. INTRODUCAO

A regido do infravermelho préximo (Near Infrared — NIR) constitui a parte
do espectro de radiagao eletromagnética cujo comprimento de onda se estende
dos 780 aos 2500 nm, conforme definicdo da IUPAC. Esta regido foi descoberta
por Frederick William Herschel em 1800, observando o aumento de temperatura
quando um termdmetro era colocado na regido da luz dispersa situada logo abaixo
do vermelho (visivel) [1]. Estudos posteriores demonstraram que determinadas
moléculas apresentam bandas de absorg¢ao de radiagao nesta regido do espectro,
devido a variagbes de energia causadas por transicbes destas moléculas, de um
estado vibracional ou rotacional de energia para outro.

A radiagdo infravermelha n&o tem energia suficiente para produzir
transigcdes eletrénicas (como acontece no caso da radiagao ultravioleta, visivel e
raios X) e a absorgdo deste tipo de energia acontece apenas com espécies
moleculares que tém diferengas pequenas de energia entre varios estados de
energia vibracional ou rotacional. Para que este fenbmeno de absorg¢ao ocorra, é
necessario que a frequéncia da radiacdo incidente coincida com a frequéncia
vibracional natural da molécula. Além disso, o movimento vibracional ou rotacional
deve causar uma variagdo no momento de dipolo da ligagdo ou da molécula.
Desta forma, por exemplo, uma transferéncia de energia da radiagao
infravermelha, que aumente a energia vibracional podera ocorrer. Do mesmo
modo, a rotacdo de moléculas assimétricas em torno dos seus centros de massa
resulta em uma variagao periddica do dipolo que pode absorver a radiagcao
infravermelha.

As transi¢cdes rotacionais absorvem quantidades muito pequenas de
energia e, consequentemente, as bandas de absorgao deste tipo de transi¢coes
correspondem a comprimentos de onda maiores de 100 um, na regido do
infravermelho distante. As transi¢cdes vibracionais sdo mais energéticas, e, basica-
mente, proporcionam bandas de absor¢ao no infravermelho médio (radiacdo de
comprimento de onda entre 2,5 um e 50 um). As bandas de absor¢do na regiao

NIR correspondem, em sua maioria, a transicdbes com numeros quanticos



Dissertacao de Mestrado 2
Eduardo Alberto Giachero

vibracionais iguais ou maiores a 2, denominados sobretons (overtones) ou a

combinacgdes das transigdes fundamentais [2].

1.1. Teoria Basica do Infravermelho Préoximo

1.1.1. Modelo Mecanico de uma Vibragcao de Estiramento

O modelo classico para o estudo das vibragdes por estiramento de uma
molécula é o de duas massas pontuais (que correspondem aos nucleos atdémicos)

unidas por uma mola de massa desprezivel (que corresponde a ligagdo quimica
entre os atomos) com uma constante de forga, k. Ao introduzir uma perturbagao

no sistema de massas ao longo do eixo da mola, este comecga a vibrar na forma
de um oscilador harménico simples [3, 4].

Considerando que uma das massas permanece estatica, ao deslocar a
outra massa ligada pela mola por uma distancia y, surgira no sistema uma forga
de restauracao F, com dire¢ao oposta ao vetor de deslocamento, sendo que esta
forgca tende a restaurar o sistema a sua posigao original (equagéo 1.1).

F= —ky (1.1)

Considerando, também, que o sistema tem uma energia potencial zero
quando este se encontra na posi¢cado de equilibrio ou repouso, um deslocamento
infinitesimal, dy, produzira uma variacdo da energia do sistema, dE, igual ao
trabalho necessario para produzir este deslocamento (equagao 1.2).

dE = —F dy (1.2)

Combinando as equacdes anteriores, tem-se:

dE = kydy (1.3)
Integrando entre a posigéo de equilibrio (0) e a distancia y, tem-se:

[JdE =k [ ydy (1.4)

E=ky’ (1.5)

A curva de energia potencial para um oscilador harménico simples € uma

parabola, sendo que a energia potencial € maxima quando a mola esta totalmente
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comprimida ou esticada e assume um valor zero quando as massas estdo na
posicao de equilibrio.
De acordo com a segunda lei de Newton da mecanica classica tem-se:
F=ma (1.6)
Onde m é a massa e a é a aceleragao, que é a segunda derivada da

distancia com relacido ao tempo:
a = — (1.7)

Substituindo as equagdes 1.6 e 1.7 na equagédo 1.1, chega-se a:
d*y
mo = —ky (1.8)
Uma solugcdo que satisfaz a equacao diferencial 1.8 € uma fungao
periddica tal que sua segunda derivada seja igual a funcao original vezes —(k / m).
Assim o deslocamento instantaneo da massa em func¢ao do tempo é:

y = Acos2muv,t (1.9)
Onde v« é a frequéncia natural da oscilagdo. A segunda derivada da
equacdo 1.9 é

dz}'
di?

= —4nm v Acos2mv,t (1.10)

Substituindo as equagdes 1.9 e 1.10 na equacéao 1.8 chega-se a:

2,2
Acﬂszﬁvﬂt=w14c052nuﬂt (1.11)

Da equacéao acima pode obter-se a frequéncia natural da oscilagao, v«

1 k
v,= — |— (1.12)

n
2w s

Observa-se que a frequéncia natural do oscilador mecanico ¢é
independente da energia fornecida ao sistema. Assim, aplicando diferentes
energias ao sistema, variagdes na amplitude da oscilagdo sao verificadas, mas a

frequéncia permanecera constante. A equacado 1.12 pode ser modificada para
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descrever o comportamento de um sistema de duas massas m: e m: ligadas por

uma mola. Para isso deve-se substituir a massa m pela massa reduzida y, onde
n= —17Z (1.13)

Substituindo m da equagédo 1.12 pela massa reduzida u, a frequéncia

natural fica:

(1.14)

1.1.2 Modelo Quantico de uma Vibragao de Estiramento

O modelo vibracional da mecanica classica nao descreve perfeitamente os
fendmenos que ocorrem na escala atdbmica e molecular, porem € possivel utilizar o
conceito do oscilador harménico simples descrito anteriormente para desenvolver
as equacgdes de onda da mecanica quantica. As solugcdes das equacdes de onda
para a energia potencial tém a forma
1) h k

)= |- (1.15)

E= [v-l- > )

Onde h é a constante de Planck e v € o numero quantico vibracional, que

pode tomar apenas valores inteiros e positivos (incluindo o zero). Assim, em
contraste com a mecanica classica, os osciladores mecanico-quanticos s6 podem
ter determinadas energias discretas. Substituindo a equagdo 1.14 na equagéao

1.15 se obtém:
E=(v+3)hv, (1.16)

Assim, quando a molécula se encontra no seu estado fundamental (v=0),

a energia potencial vibracional desta molécula sera:

E,=- hv, (1.17)
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Quando a molécula absorve um quantum de energia radiante, a sua

energia potencial vibracional aumentara em hwv., havendo uma promog¢ao ao

primeiro estado excitado (v =1):

i

Iy
I | W

hv (1.18)

Yy

Esta promog&o requer que a frequéncia da radiagdo incidente coincida
com a frequéncia vibracional natural da molécula. Além disso, as regras de
selecdo da mecanica quantica impdéem que o numero quantico vibracional
aumente (ou diminua) em apenas uma unidade, ficando proibidas mudangas de
ordens superiores. Outra consequéncia do modelo quantico do oscilador

harménico simples é que o0s niveis de energia vibracional sao igualmente
espacados (em hv.) e portanto apenas um pico de absorgdo deveria ser

observado para uma dada vibragdo molecular.

O modelo de oscilador harménico considerado nao contempla, por
exemplo, interagdes de repulsdo colombianas entre os nucleos dos atomos, e
assim o modelo harménico falha ao fazer previsées de bandas de absorgao para
uma determinada molécula. E possivel corrigir e resolver as equagdes de onda da
mecanica quantica para obter curvas de energia potencial que se ajustam aos
dados experimentais, mas o calculo quantitativo das equacdes resultantes é muito
complexo e sO pode ser efetuado para moléculas muito simples. De qualquer
maneira, as curvas de energia vibracional para moléculas simples e complexas
adotam uma forma anarmonica semelhante a mostrada na figura 1.1.

A curva anarménica prevé um aumento mais rapido da energia potencial
quando a distancia entre dois atomos diminui. Isto € devido a que a forca de
repulsdo colombiana entre os dois nucleos atdmicos se soma a forca de
restauracéo k, incrementando a energia potencial do sistema além do previsto na
equacéao 1.5. Quando a distancia entre dois atomos aumenta, acontece o contrario
e a energia potencial € menor que a prevista a medida que esta energia se
aproxima da energia de dissociagao da molécula.

Este comportamento anarménico conduz a desvios que fazem com que as

regras de selegdo ndo sejam rigorosamente seguidas. Como resultado, transigdes
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com Av = +2 ou 3 sdo observadas. Este tipo de transicdo é responsavel pelo

aparecimento de transicbes harmébnicas ou nao fundamentais, chamadas
sobretons ou “overtones”, em frequéncias aproximadamente duas ou trés vezes a
da transicdo fundamental, sendo que a intensidade destas transicbes €& muito
inferior a da fundamental.

Além do comportamento citado acima, também existe outro fenbmeno em
que duas vibragdes diferentes, dentro da mesma molécula, podem interagir
proporcionando o aparecimento de picos de absor¢do com frequéncias que sao a
soma o a diferenca das suas frequéncias fundamentais, sendo que suas
intensidades sao relativamente baixas. Este tipo de absorgdo € comumente

denominada combinacéo.

--------- Modelo harmonico
—— Modelo anarmoénico

————

Energia Potencial

Nivel de energia /
nuamero quantico
vibracional

Distancia interatomica ----- >

Figura 1.1 — Modelo harménico e anarmdnico da energia vibracional de
estiramento da ligagdo em uma molécula diatdbmica.



Dissertacao de Mestrado 7
Eduardo Alberto Giachero

Do ponto de vista das energias envolvidas, a regido do infravermelho
préximo se caracteriza pelo aparecimento de bandas de absor¢do ou emissao por
mudangas energeéticas vibracionais de estiramento denominadas “sobretons” cujas
frequéncias transicionais sao multiplos da frequéncia fundamental (mudanga do
numero quantico vibracional maior ou igual a dois) e também por combinagdes de
duas ou mais vibra¢des que acontegam dentro da mesma molécula. Este tipo de
banda de absorgcdo € caracterizada por apresentar intensidades muito menores
que as intensidades correspondentes as transicbes fundamentais, as quais sao

registradas, normalmente, na regido do infravermelho médio.

1.2. Instrumentagao no Infravermelho Préximo

O desenvolvimento de instrumentos analiticos para uso qualitativo e
quantitativo que exploram o infravermelho préoximo comecgou nos anos de 1930 e
teve um grande impulso na Segunda Guerra Mundial, especialmente nas areas
industriais de petréleo e borracha.

No entanto, a espectrofotometria no infravermelho proximo permaneceu
como uma técnica analitica relativamente pouco utilizada, sobretudo em
aplicacbes quantitativas, devido a que o espectro NIR apresenta bandas de
absorcao relativamente largas e, no caso de amostras complexas, ndo ha
correspondéncia direta da sua composi¢cdo quimica e a absorbancia apresentada
num determinado comprimento de onda. Nos anos 50, Karl Norris, pesquisador do
Departamento de Agricultura dos Estados Unidos, comegou a investigar a utilidade
do espectro NIR na determinacdo de propriedades de alimentos e produtos
agricolas [5]. No comeco dos anos 60, Norris publicou seu primeiro trabalho
utilizando um espectrofotdmetro comercial por ele adaptado para a determinacéao
de umidade em graos e sementes utilizando medidas de transmitancia, na regiao
do infravermelho préximo, de pastas de farinha de trigo e tetracloreto de carbono e
de extratos de varios graos com metanol [6]. Posteriormente ele comegou a
trabalhar com os espectros de refletancia, introduzindo técnicas de regressoes
multiplas para a determinagdao de propriedades fisicas e quimicas de amostras

sdlidas, uma vez que os espectros de refletdncia deste tipo de amostras



Dissertacao de Mestrado 8
Eduardo Alberto Giachero

apresentam elevada variacdo de intensidade causada pelo espalhamento de luz
produzido pelas particulas que as constituem [7].

A partir dos anos 80, com a introducdo da quimiometria, 0 aumento da
capacidade dos computadores pessoais € o aperfeicoamento dos programas
quimiométricos, a espectrofotometria NIR tornou-se uma técnica cada vez mais
poderosa e accessivel em aplicagdes na pesquisa, no controle de qualidade e no
controle de processos.

A espectrofotometria NIR ¢é orientada, basicamente, a analise de
substancias organicas (com a notavel excegdo da agua, que tem picos de
absorcao na faixa do NIR) devido a que ligagdes covalentes tipicas de moléculas
organicas, como C=0, C-H, N-H, S-H, dentre outras, absorvem radiagdo na faixa
espectral correspondente ao NIR. Esta absorcido de radiacao infravermelha
permite realizar analises qualitativas e quantitativas de diversas amostras, com as
vantagens de uma técnica nao destrutiva e que, para muitas aplicagées, nao
requer preparagao da amostra, facilitando a sua implementacdo no monitoramento
em tempo real de processos industriais.

Atualmente esta técnica é muito utilizada, em analises de bancada, no
controle de qualidade das industrias de alimentos, farmacéutica, de celulose e
outras. Na industria petroquimica, este tipo de equipamento esta sendo aplicado,
com sucesso, no controle de processos em tempo real, mas apresenta o
inconveniente da complexidade e, principalmente, do alto custo do investimento
necessario a compra, instalacao, calibracdo e operacédo em rotina.

Um espectrofotdmetro NIR tipico € constituido de quatro blocos principais:
Uma fonte de radiagdo, uma célula para conter a amostra, um sistema seletor do
comprimento de onda e um detector para o infravermelho préximo. A fonte de
radiagcao tipicamente utilizada num espectrofotdbmetro NIR € uma lampada de
filamento de tungsténio com gas halogénio que emite um espectro de radiagao
continua com um maximo de intensidade em torno de 900 nm.

A célula de amostra de um espectrofotdmetro NIR pode ter diversas
geometrias, dependendo do tipo de amostra (sdlida, liquida ou gasosa). Via de
regra, para amostras solidas € utilizada uma célula de refletancia, aonde o feixe

luminoso incide na amostra e a fragdo de radiagao infravermelha refletida pela
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amostra é conduzida ao detector. No caso de amostras liquidas e gasosas, 0 mais
comum é utilizar células de transmitancia que sao recipientes contendo a amostra
e com janelas transparentes a radiagao infravermelha de tal maneira que o feixe
de radiagao atravessa a amostra, sendo parcialmente absorvido e a porgcao de
radiacao transmitida é conduzida ao detector.

Os detectores utilizados no infravermelho proximo s&o baseados em
materiais foto-resistivos, principalmente o sulfeto de chumbo (PbS) e também em
arsenetos de galio e indio (GalnAs). A diferenga principal na constru¢do de um
espectrofotdmetro NIR reside na maneira com que o espectro de absorgao é
obtido, a partir de uma fonte de radiagao de espectro continuo como uma lampada
de tungsténio/halogénio. De acordo com sua configuragdo Optica existem
atualmente 8 tipos principais de instrumentos, baseados em [8,9]:

A) Conjunto de filtros de interferéncia.

B

C

) Redes de difragdo moveis.

) Prismas de difragéo.

D) Diodos emissores de luz infravermelha (NIR-LED).
E) Interferémetros (FT-NIR).

F)

G) Rede de difragéo fixa com mascara de Hadamard.

Filtros opto-acusticos (AOTF).

H) Rede de difrac&o fixa com detector de arranjo de fotosensores.

Dentre os tipos de espectrofotdmetros citados serdo descritos os 3 mais
representativos atualmente no mercado: Espectrofotbmetro classico com
monocromador dispersivo com rede de difragdo moével (B), Espectrofotdmetro FT-
NIR, com interferdbmetro de Michelson (E) e Espectrofotbmetro com filtro opto-
acustico (AOTF) (F). Outras tecnologias disponiveis, baseadas em conjuntos de
fitros de interferéncia, arranjo de fotodiodos ou filtros de cristal liquido
sintonizaveis (LCTF) ndo serdo aqui descritas, devido a limitagdes especificas que

nao atendem os objetivos deste trabalho.
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1.2.1. Monocromador Dispersivo

O espectrofotdbmetro classico com monocromador dispersivo, consiste
num dispositivo optico baseado em espelhos fixos e uma rede de difragcdo com
arranjo 6ptico geralmente do tipo Czerny-Turner (figura 1.2), com rede de difragao

movel, cujo movimento angular realiza a varredura do espectro na regidao do NIR.

Diagrama de Monocromador Dispersivo Czerny-Turner

Espelho esférico Espelho esférico

\// A :

i, A

Y ,
LY

i

i

i

i
i

Fenda de saida

| Detector NIR |
Fenda de entrada :

Figura 1.2 — Diagrama esquematico de monocromador dispersivo.

Neste dispositivo, um feixe luminoso colimado passa pela amostra e é
focalizado numa fenda relativamente estreita, depois € colimado novamente por
um espelho esférico e este feixe colimado é dispersado numa rede de difracao,
onde cada comprimento de onda da radiagdo incidente tera um determinado
angulo de dispersdo. A radiagédo dispersa pela rede de difragao incide em outro
espelho esférico que focaliza a radiagdo de um determinado comprimento de onda
na fenda de saida do monocromador, onde se encontra o detector do sistema.

Como foi mencionado, a rede de difracdo é acoplada a um mecanismo
que realiza um movimento angular periodico, varrendo o espectro na regiao do
NIR (800 a 2500 nm). Alternativamente a radiagdo monocromatica, em vez da
policromatica, pode ser incidida na amostra, situada, entdo, entre a fenda de saida

e o detector [10].
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1.2.2. Interferometro de Michelson

O espectrofotdbmetro FT-NIR, com interferdbmetro de Michelson (figura 1.3), gera
um interferograma que é convertido em espectro de absorbéncia por meio de

tratamento matematico (Transformada de Fourier).

Espelho fixo
N N S
ERIR |
Sistema de ! ‘g § % #f =
| © % % Fonte D( o
Tracdo Linear J %‘ § § luminosa " %
Y- i
NN | N L
1{ f \_ Espelho divisor do feixe
| Amostra . |
| |
| Detector |
o
AN
L # %
Espelho esférico

Figura 1.3 — Diagrama esquematico de interferdbmetro de Michelson.

O interferbmetro consiste basicamente de um dispositivo éptico com um
espelho fixo, um semi-espelho divisor de feixe e um espelho mével. Ao incidir um
feixe luminoso no semi-espelho divisor de feixe, metade da radiagcao incidente é
refletida (para o espelho fixo) e a radiagao restante € transmitida, sendo refletida
no espelho movel. Os dois raios refletidos se combinam novamente, gerando
interferéncia construtiva ou destrutiva, conforme a diferenca entre os caminhos
opticos percorridos faca com que figuem em fase ou ndo, de tal maneira que a
intensidade luminosa transmitida para o detector sera uma somatéria
(multiplexacao) das contribuicbes das intensidades dos diversos comprimentos de
onda da fonte luminosa, sendo que cada comprimento de onda apresentara um

maximo de intensidade quando a diferenga dos caminhos Opticos seja igual ao
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comprimento de onda em questdo ou um multiplo inteiro deste comprimento de
onda.

No caso especifico de uma fonte monocromatica, o feixe luminoso sofrera
uma modulagao de forma senoidal, com maximos de intensidade correspondentes
a deslocamentos do espelho mével iguais ao comprimento de onda da fonte
monocromatica. Quando o espelho mdvel e o espelho fixo se encontram a mesma
distdncia do divisor de feixe, havera um maximo acentuado da intensidade
luminosa transmitida, pois todos os comprimentos de onda estardao em fase, ja que
a diferenca dos caminhos 6pticos é nula. Este ponto particular do espelho mével é
denominado “retardo zero” e € utilizado para sincronizar cada varredura do
espelho movel.

Na pratica o FT-NIR possui trés interferdbmetros de Michelson, cujos
espelhos moveis estdo fixados ao mesmo dispositivo mecanico. O primeiro
interferdmetro, com uma fonte de radiagao infravermelha, € o que fornece o sinal
analitico do instrumento. Um segundo interferébmetro, com uma fonte de luz branca
e detector no visivel, é utilizado para fornecer o disparo de sincronismo de cada
varredura toda vez que o espelho mével passe pela posi¢cao de retardo zero. Um
terceiro interferémetro, com fonte de luz monocromatica (geralmente um laser de
He-Ne de 632,8 nm de comprimento de onda), gera um sinal senoidal, convertido,
eletronicamente, num sinal de onda quadrada, que € utilizado para efetuar a
leitura do detector infravermelho em intervalos de deslocamento do espelho mével
iguais a metade do comprimento de onda da fonte monocromatica.

O sinal obtido é denominado interferograma e € necessario desmultiplexar
a informacéo espectral contida por meio de tratamento matematico aplicando a
Transformada de Fourier para obter um espectro equivalente ao obtido pelos

espectrofotdmetros dispersivos [3, 11, 12].

1.2.3. Monocromador de Filtro Opto-Acustico

O espectrofotdmetro com filtro opto-acustico (AOTF), € um sistema cujo
monocromador consiste de um cristal de quartzo ou de 6xido de telurio (TeOy)

acoplado a um dispositivo piezelétrico, de tal maneira que o comprimento de onda



Dissertacao de Mestrado 13
Eduardo Alberto Giachero

difratado é funcao da radiofrequéncia aplicada ao cristal. Desta maneira realizando
uma varredura numa determinada faixa de frequéncias gera-se um espectro

correspondente da radiagao difratada pelo cristal.

Raio Difratado Ordinario
{monocromatico)

Absorvedor -~ 5 Feixe de Ordem 0
Aciisti Eixo > N3o Difratado
custico N > z o
E {Luz Policromatica)

Optico
l

Raio Difratado Extraordinario
{Monocromatico)

Feixe de Luz Cristal de Te(02
Branca Focalizada
Ndo Polarizada

Transdutor
Piezoelétrico

\ Entrada de

Radio Freqgiiéncia

Kﬂ
\ W5
Angulo /

Acistico {Ka)

Figura 1.4 — Diagrama esquematico de monocromador opto-acustico (AOTF).

O AOTF se baseia no principio da mudanca do indice de refracdo do
cristal pelo efeito de ondas de ultra-som que nele se propagam. Um transdutor
piezo-elétrico é fixado no cristal e, ao ser excitado por um sinal de radio frequéncia
(MHz a GHz), produz ondas acusticas que se propagam no cristal e dao origem a
uma modulagdo periddica no indice de refracdo do cristal. Este efeito gera uma
rede de difracdo dentro do cristal de tal maneira que, para uma dada frequéncia
das ondas acusticas, apenas um comprimento de onda da radiagao incidente é
capaz de satisfazer as condigdes de fase, de forma a produzir uma interferéncia
construtiva. O cristal mais empregado € o TeO,. Este material é anisotrépico (tem
dois indices de refracdo), o que faz com que surjam dois raios difratados (um
ordinario e outro extraordinario) que estdo polarizados ortogonalmente e

separados por um certo angulo do raio nao difratado, denominado raio de ordem
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zero, como se observa na figura 1.4. Este angulo permite o isolamento dos raios

monocromaticos do feixe nao difratado de luz policromatica [13].

1.3. Comparacao dos Espectrofotometros NIR

Cada uma das configuragbes anteriormente revistas apresenta vantagens
e desvantagens. No caso do sistema com monocromador dispersivo, com rede de
difracdo mével, este requer um dispositivo mecanico de alta preciséo para evitar
erros na varredura do espectro. Pequenos desvios do comprimento de onda
afetarao a precisao dos espectros obtidos pelo sistema, com sérias consequéncias
para o modelo quimiométrico da previsao quantitativa dos resultados. A vantagem
€ a simplicidade do restante do conjunto O6ptico, que garante confiabilidade,
comprovada historicamente pela quantidade de equipamentos comerciais que
usam esta configuragao.

Os equipamentos FT-NIR baseados num interferémetro de Michelson sao
bastante confiaveis, mas dependem, também, da precisdo do interferébmetro,
conjunto ainda muito dificil de construir na atual cojuntura de desenvolvimento da
instrumentacdo analitica e da mecanica fina no Brasil. Os monocromadores do
tipo opto-acustico ja foram utilizados para a determinagédo de propriedades fisico-
quimicas de combustiveis [14]. Sdo dispositivos compactos, rapidos e nao tem
partes moveis, porém sao caros, requerem uma interface eletrénica relativamente
complexa e carecem da resolucédo dos equipamentos com monocromador de rede
de difracao, além de nao permitirem, com um unico cristal, a obtencdo de um
espectro em toda a regido (800 — 2500 nm) do NIR [15].

Em funcdo do exposto acima, optou-se neste trabalho por uma
configuragao diferente, com monocromador fixo e detector do tipo de arranjo linear
de foto-resistores. Este sistema € muito semelhante aos conhecidos “Diode array”
ou arranjos de foto-diodos de silicio, comumente usados na faixa espectral do UV
e visivel, porém os foto-diodos sao substituidos por foto-resisténcias de PbS (ou
GalnAs) devido a que o foto-diodo de silicio apresenta sensibilidade muito baixa
para comprimentos de onda maiores que 1100 nm e os foto-resistores citados

apresentam uma excelente resposta na faixa de 1000 a 2500 nm [16].
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1.4. Aplicacao da Espectrometria NIR em Derivados do Petréleo

O uso da espectroscopia NIR para a analise de derivados do petréleo
tornou-se fundamental nas refinarias atuais, sobretudo pelo fato de ser uma
técnica ndo destrutiva, rapida e de relativamente facil interfaceamento com os
processos petroquimicos [17]. Na figura 1.5 podem observar-se as diversas
bandas de absor¢cdo que os principais grupos funcionais presentes nos

hidrocarbonetos apresentam na faixa espectral do NIR [18, 19].
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Figura 1.5 — Bandas de absorg&o dos hidrocarbonetos.

Ja na primeira metade do século XX, foram publicadas, na literatura
cientifica, a identificagdo das bandas de absorgcdo dos grupos funcionais
comumente encontrados no petroleo e seus derivados, tais como grupos metil,
metileno, carbono-carbono, carbono-oxigénio, carbonil e carbono-hidrogénio
aromatico. A correlagdo das absorgoes no espectro NIR, produzidas pelos grupos
funcionais mencionados, por meio de técnicas de calibracado multivariada permite
a determinacdo de diversas propriedades como o RON (Research Octane
Number), MON (Motor Octane Number), RVP (Reid Vapour Pressure), indice de
cetano, ponto de névoa, teor de MTBE (Metil tert-Butil Eter) e de etanol, nimero
de bromo, teor de aromaticos, olefinas, etc. em produtos como gasolina, nafta de
uso petroquimico, diesel e querosene de aviagdo. Os primeiros trabalhos
relacionados ao estudo espectral de hidrocarbonetos na regido do NIR foram
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orientados a identificagdo de bandas de absorgéo das ligagdes C-H [20]. Em 1923
e 1924, J. W. Ellis identificou picos de absor¢do dos hidrocarbonetos em 2300,
1700, 1380, 1190, 1030, 900, 830 e 760 nm. Ellis publicou os espectros NIR de 40
liquidos organicos, incluindo benzeno, tolueno, pentano, hexano, heptano, octano
e para-xileno [21, 22]. Trabalhos posteriores, principalmente, foram dedicados a
publicacdo dos espectros NIR de diversos hidrocarbonetos puros. Cabe destacar o
trabalho realizado por Lidded e Kasper em 1933, que fizeram uma interpretacao
rigorosa de 36 diferentes espectros NIR [23].

Outro trabalho pioneiro nesta area foi uma publicagao de F. W. Rose, em
1938, descrevendo as curvas de absorcdo de 55 hidrocarbonetos puros com o
propésito de determinar o numero de grupos funcionais presentes numa molécula
de estrutura desconhecida mas com peso molecular e razdo C/H conhecidos [24].
Posteriormente, em 1947, D. L. Fry, R. E. Nusbaum e H. M. Randall publicaram
um método utilizando a absor¢do no infravermelho para determinagdes de
misturas de 4 ou 5 hidrocarbonetos, aplicando técnicas de regressao simples e a
lei de Beer [25]. Nesse mesmo ano, J. J. Heigl, M. F. Bell e J. U. White
descreveram em detalhe uma aplicacdo da espectroscopia no infravermelho para
o analise de hidrocarbonetos [26]. O método consistia em realizar, primeiro, uma
separagao de uma mistura complexa de hidrocarbonetos em fragées contendo
entre 4 e 8 compostos por meio de uma coluna de destilagdo. O analise das
fragdes era entdo realizado utilizando modelos de regressdo simples dos dados
espectrais.

A. Evans, R. R. Hibbard e A. S. Powell mostraram um método, em 1951,
para determinar o numero de grupos metil, metileno e ligagbes C-H aromaticas em
combustiveis, usando a regiao espectral de 1100 a 1250 nm, correspondente ao
segundo sobretom [27]. Num artigo publicado em 1968, A. S. Ahmedi descreveu a
identificacdo e determinacdo de diferentes hidrocarbonetos aromaticos em
gasolina usando como ferramentas a regressao multivariada e a lei de Beer [28].
Em 1989, J. J. Kelly, C. H. Barlow w T. M. Jinguji demonstraram a possibilidade da
predicao dos parametros RON, MON, RVP, API, numero de bromo, teor de
chumbo, enxofre, aromaticos, olefinicos e saturados em gasolina a partir dos
espectros de absorgdo na faixa de 660 a 1215 nm, usando regressao linear
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multipla (MLR) e quadrados minimos parciais (PLS) [29]. Kelly e J. B. Callis
reportaram que as regides espectrais de 700 a 1200 e de 1100 a 2500 contém as
informacdes necessarias para a estimacdo das principais classes de
hidrocarbonetos que constituem a gasolina [30]. Ainda em 1989 S. J. Foulk e V. J.
Catalano publicaram a aplicagao, com sucesso, de um espectrofotometro NIR com
interfaceamento 6ptico com a linha de processo por meio de fibras opticas para a
determinacdo do numero de octanas utilizando a técnica de calibragao
multivariada do tipo PLS, obtendo uma boa correlacdo com o método do motor
(knock engine) [31]. Lambert et al. publicaram varios artigos e possuim patentes
descrevendo a otimizagao de processos petroquimicos utilizando monitoramento
em tempo real do espectro NIR desde 1987 [32-36].

O principal avango, que possibilitou o ressurgimento da aplicagédo de
analisadores NIR na industria foi o desenvolvimento de computadores baratos de
alta capacidade e velocidade para permitir um rapido processamento dos dados
espectrais e o uso de técnicas sofisticadas de regressdo multivariada que
requerem grande quantidade de calculos para a obteng&o de resultados analiticos
qualitativos e quantitativos [20]. Em consequencia disto, a partir dos anos 90, o
uso de espectrofotdmetros NIR foi disseminando-se em diversas refinarias e
plantas petroquimicas, com diversos tipos de equipamentos e arranjos para a
determinacdo de diversos parametros de qualidade dos produtos derivados do

petroleo, tanto em aplicacdes de processo como em aplicacdes de bancada [37].

1.5. Objetivos

O objetivo deste trabalho, inserido em um convénio de colaboragao entre
a Petrobras e a Unicamp, € o desenvolvimento, construcdo, avaliacédo e
verificacdo da viabilidade técnica de um espectrofotometro NIR de bancada,
visando a determinagao de parametros de qualidade de combustiveis fosseis. O
instrumento deve ser robusto, prescindindo de partes moveis criticas e apresentar
desempenho equivalente aos equipamentos comerciais disponiveis, mas com

reducao significativa do custo e complexidade do projeto.
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2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Desenvolvimento e Montagem do Protétipo

A premissa basica deste trabalho € a constru¢do de um equipamento
compacto, dedicado, sem partes moveis criticas no subconjunto 6ptico, com custo
relativamente baixo e de alta confiabilidade. Desta forma, as diversas partes
constituintes do protétipo construido, selecionadas para atingir os objetivos
anteriores, sado descritas a seguir. Ao longo do processo de desenvolvimento e
otimizagdo do protétipo foi utilizado um equipamento FT-NIR da marca Bomem,
modelo MB 160, disponivel no laboratério do Instituto de Quimica, como referéncia
para a avaliagdo individual de parametros de desempenho do sistema
(repetibilidade, linearidade, ruido e resolugdo) e também para o teste de

desempenho global do protétipo.

2.1.1. Fonte de Radiagao

A fonte de radiacao infravermelha deve emitir um espectro continuo, com
boa intensidade na faixa do NIR (800 a 2500 nm). A fonte de radiagao tipica para
as aplicagdées no NIR é uma lampada incandescente de filamento de tungsténio
com um gas halogénio, geralmente iodo, no interior do bulbo, alimentada por
corrente continua com tensdo estabilizada. A funcdo do iodo é evitar a
vaporizagdo do tungsténio e posterior deposicdo no bulbo de vidro do tubo,
produzindo escurecimento do bulbo de vidro com a consequente diminuicdo da
intensidade da lampada e também de sua vida util. Na figura 2.1 pode ver-se o
espectro tipico deste tipo de lampada [38].

E de suma importancia que a fonte de radiacdo apresente uma
intensidade de emissao estavel ao longo da sua faixa de comprimento de onda de
trabalho. Este requisito é essencial para os espectrofotdmetros infravermelhos de
feixe simples nos quais ha a necessidade de armazenar espectros de referéncia
(obtidos na auséncia da amostra), que posteriormente serdo utilizados juntamente
com os espectros das amostras, para o calculo da absorbancia. Se houver
variagdes significativas na intensidade da fonte entre o momento da leitura da
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referéncia e a leitura da amostra, os resultados de absorbancia obtidos terdo um
erro devido a estas variagdes e o desempenho do equipamento sera degradado
como um todo. Para evitar estas variagbes é importante que a fonte de
alimentacao elétrica da lampada incandescente seja dimensionada para o
fornecimento de uma voltagem muito estavel. Variagdes da ordem de 0,05 % da
tensdo de trabalho da lampada podem introduzir erros na medigdo de absorbancia
de até 4 x 10,

Espectro de Lampada de Tugnsténio/Halogénio
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Figura 2.1 — Espectro tipico de lampada de filamento de tungsténio / halogénio.

Dentre as muitas opgdes disponiveis no mercado, optou-se pelo mesmo
modelo de ld&mpada utilizada pelo espectrofotémetro FT-NIR da Bomem (Gilway
Technical Lamp P/N L9404 — 12 V — 20 W), ja que a lampada do equipamento
existente no laboratério da Unicamp apresenta grande confiabilidade e vida util,
aliada a um custo baixo, se comparado ao restante do equipamento [39]. Esta
lampada tem uma poténcia de 20 Watt e € alimentada por uma fonte de 12 volts
de corrente continua e 60 Watts de poténcia (marca LRI, modelo S-60-12). A
ldmpada € fixada num soquete ceramico e este é fixado num suporte de aluminio
com ajustes para alinhamento éptico e distancia focal. O suporte da lampada
permite que o filamento da mesma seja colocado paralelo ou ortogonal a fenda.

ApoOs testes realizados nas duas posi¢des, foi verificado que o filamento
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posicionado ortogonalmente a fenda melhora a resolugado dos picos do espectro,
portanto foi adotada esta posicdo do filamento para os testes de desempenho do
aparelho.

2.1.2. Lente Colimadora e Filtro de Silicio

O feixe luminoso proveniente da lampada é colimado utilizando uma lente
de vidro BK7 de 25 mm de diametro e 100 mm de distancia focal. Para minimizar
a radiacao espuria e aberragdes da lente na parte mais distante do eixo 6ptico, foi
fixada uma abertura circular de 10 mm, limitando o didmetro do feixe luminoso.
Inicialmente o equipamento operou na faixa espectral de 2100 a 2500 nm, sendo
utilizado um filtro de germanio junto a fenda do monocromador para evitar a
interferéncia de ordens superiores na faixa espectral conforme detalhado no item
2.1.4.

Lerte Colimadora e
| Filtro de Silicio

Lampada

-

oofuete da I
Lampada

Figura 2.2 — Foto do subconjunto da lampada, lente colimadora e filtro de silicio.

Posteriormente a faixa espectral de operagao foi mudada para a regido de
1600 a 2000 nm e o filtro de germanio foi substituido por um filtro de silicio para

permitir a passagem de radiagdo com comprimentos de onda inferiores a 1800
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nm, conforme detalhado no item 2.3.2. A figura 2.2 mostra a disposi¢do da

ldampada, lente colimadora e filtro de silicio no prototipo construido.

2.1.3. Célula de Amostra

Inicialmente foi utilizada uma célula de fluxo da International Crystal Labs,
construida com janelas de fluoreto de calcio (CaF;), com caminho éptico de 0,5
mm para a realizagdo dos primeiros testes e ajustes Opticos do sistema [40]. Neste
primeiro momento, a faixa espectral da medida estava situada entre 2000 e 2500
nm, obtendo-se um pico maximo de absorbancia nas amostras de diesel em torno
de 2310 nm.

Figura 2.3 — Foto da célula de caminho 6ptico variavel de 0,05 a 5 mm de
espessura de amostra.

Posteriormente esta célula foi substituida por outra do mesmo fabricante e
com caminho Optico variavel de 0,05 mm a 5 mm (figura 2.3), para poder explorar
a faixa espectral situada entre 1500 e 2000 nm, ja que a absorbancia maxima do
diesel nesta regido €, aproximadamente, 4 vezes menor que a da faixa inicial,
sendo necessaria uma espessura maior da amostra para obter absorbancias

maximas da ordem de 0,7 e assim otimizar a relag&o sinal / ruido do equipamento.
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A célula é apoiada num suporte de aluminio para facilitar sua retirada para
lavagem e troca das amostras. Todos os testes e ensaios foram realizados com
troca manual das amostras, utilizando-se uma seringa de vidro com émbolo de
Teflon de 5 ml de volume. A cada troca de amostra, a célula era esvaziada da
amostra anterior, para minimizar a contaminagcdo entre amostras, e depois era
lavada com pelo menos trés vezes o volume interno da mesma com a nova

amostra.

2.1.4. Lente de Focalizagao e Fenda do Monocromador

Foi utilizada uma lente de vidro BK7 de 25 mm de didmetro e 100 mm de
distancia focal, para focalizar a radiagdo colimada proveniente da célula de
amostras na fenda da cadmara do conjunto dispersivo. A fenda, de 100 um de
largura e 4 mm de altura, foi confeccionada por eletro-erosdo em lamina de ago
inoxidavel.

! Alojarmento do
Filtro de Silicio

Fonte o agao
(Lampada de Tungs

Figura 2.4 — Foto do banco optico (Fonte de radiagdo, colimador e focalizador).

Na parte posterior da fenda existe um alojamento para filtro de germéanio de 5 mm

de diametro e 1 mm de espessura. O filtro de germanio bloqueia a radiagdo com
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comprimento de onda inferior a 1800 nm. Este filtro serve para eliminar a radiagao
infravermelha espuria na faixa de 1000 a 1250 nm, cuja segunda ordem de
difracao coincidiria com a regido de interesse (2000 a 2500 nm). Posteriormente,
ao explorar a regiao do NIR entre 1500 e 2000 nm, este filtro foi substituido por um
filtro de silicio, instalado no suporte da lente colimadora, para permitir a passagem
de radiacdo com comprimento de onda inferior a 1800 nm, como descrito no item
2.3.2. A figura 2.4 mostra o arranjo Optico associado a fonte de radiagao,

compartimento da célula de amostra e lentes colimadora e focalizadora.

2.1.5. Espelho Colimador

Um espelho esférico concavo de 35 mm de diametro e 80 mm de distancia
focal foi utilizado para colimar o feixe de radiagao infravermelha proveniente da
fenda e direciona-lo ao centro da rede de difragdo. Este espelho é fixado num
suporte de aluminio anodizado que possui um parafuso na base para fixagao e
parafusos de regulagem, na parte posterior do suporte, para o ajuste fino do foco e

centralizagéo do feixe infravermelho na rede de difragao.

2.1.6. Rede de Difragao

A escolha da rede de difragcao é critica para o desenho do restante do
subconjunto Optico e depende da aplicagdo e do propdsito do equipamento. De
trabalhos anteriores foi possivel identificar uma faixa do espectro NIR (de 1500 a
2500 nm) que contém as informagdes necessarias para a quantificagdo dos
parametros de qualidade do diesel, notadamente o indice de cetano e a curva de
destilagdo. Em virtude desta informacao foi escolhida uma rede de difragao de 25
x 25 mm com 300 ranhuras por mm, otimizada para a regido espectral em torno de
2000 nm (blaze) e com dispersdo angular de 3,18 nm/mr (Optometrics
Corporation) [41].

A radiacao colimada pelo espelho colimador é dispersada nesta rede de
difracdo, onde cada comprimento de onda da radiacdo incidente tera um
determinado angulo de difragdo, conforme mostrado na figura 2.5.
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De acordo com a equacgao geral das redes de difragdo (equagéao 2.1):

nA =d(sin i + sin i) (2.1)

Onde n é a ordem de difracdo, A € o comprimento de onda dispersado, d é o
espagcamento das ranhuras da rede de difrag&o, i € o angulo de incidéncia do feixe
policromatico e i’ é o &ngulo de reflexdo da luz monocromatica de comprimento de
onda A. Na figura 2.5 pode-se ver, de forma grafica, a equacédo descrita. Cabe
salientar que, para a ordem de difracdo zero, a rede se comporta como um
espelho.

Uma desvantagem da rede de difragdo é que existe uma sobreposicéao
das ordens superiores de difracdo, assim a radiagao dispersa de um comprimento
de onda de 1800 nm, por exemplo, sera sobreposta pela dispersdo de segunda
ordem da radiagao de 900 nm e pela dispersao de terceira ordem de 600 nm.

Hormal a
Rede de
Hormal a Face HAARER E;’:’;?::z?
da Ranhura Br
7 ‘
\ HI"
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\ ,Ji Ordem fero
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Incidente

Figura 2.5 — Diagrama da rede de difragao.

Esta sobreposicdo é uma das fontes de luz espuria que degradam a

qualidade do espectro gerado pelo monocromador. Para minimizar este problema



Dissertacao de Mestrado 25
Eduardo Alberto Giachero

sao utilizados filtros espectrais “passa altos”, que s6 transmitem radiacdo com
comprimentos de onda superiores a um determinado valor (especifico do filtro)
denominado comprimento de onda de corte. No exemplo acima pode-se empregar
um filtro de silicio, que somente transmite radiagcdo com comprimento de onda
superior a 1000 nm e, assim as sobreposi¢des de ordens superiores (900 nm, 600
nm, 450 nm etc.) serdo absorvidas pelo filtro, passando somente a radiagéo de

interesse.

2.1.7. Espelho de Focalizagao

Apés a escolha da rede de difracdo € necessario calcular a distancia focal
para dimensionar o espelho de focalizagdo dos raios difratados pela rede de
difracdo, cuja imagem dos focos de cada comprimento de onda é projetada no
plano do detector de PbS.

Testes realizados com amostras de diesel num espectrofotémetro FT-NIR,
mostraram a existéncia de duas faixas do espectro com picos de absorbancia de
razoavel intensidade: 2000 a 2500 nm e 1500 a 2000 nm, sendo a primeira a de
maior absorbancia. Em funcdo destes testes e de informacbes obtidas de
trabalhos anteriores, foi determinado que a leitura de uma faixa espectral de 500
nm de largura, conforme as faixas acima, contém as informacgdes necessarias aos
objetivos deste trabalho.

Como a dispersao angular da rede de difragcado é de 3,18 nm/mr, o angulo
de dispersédo (a4) correspondente a uma faixa de 500 nm sera de 157,2 mr ou
9,0°. Como a largura da area sensivel do detector (Wy) € de 12,5 mm, pode-se

calcular a distancia focal da seguinte equacao:

Df= (Wy/2)/sen (aq/2) =79,7 mm (2.2)

Pelos calculos efetuados foi escolhido um espelho de focalizagdo com
distancia focal de 80 mm. Portanto, um espelho igual foi empregado para a
colimacéo do feixe policromatico proveniente da cdmara da amostra, ficando o
sistema O6ptico dispersivo com uma configuragédo do tipo Czerny-Turner, conforme

mostrado na figura 2.6.
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Figura 2.6 — Foto do sistema dispersivo tipo Czerny — Turner empregado no
prototipo de espectrofotometro NIR construido.

2.1.8. Detector de Radiacao no Infravermelho Préoximo

O detector do sistema € um arranjo de 256 foto-resistores de PbS
dispostos linearmente, com elementos de 2,5 mm de altura por 50 um de largura,
resultando em uma largura total do arranjo igual a 12,5 mm. O sensor é produzido
pela SensArray Infrared, uma divisdo da Agiltron Inc [42]. O arranjo de foto-
resistores faz parte de um circuito hibrido que conta com dispositivos
microeletrénicos analogicos e digitais com interface para computador do tipo USB.
O detector também possui um sistema de resfriamento tipo Peltier para manter a
temperatura estabilizada em torno de — 10 °C. O sulfeto de chumbo é um material
semicondutor cuja resistividade diminui acentuadamente quando recebe radiagao
com comprimentos de onda entre 400 e 3000 nm e, por esta caracteristica, é

amplamente utilizado como elemento sensor nos detectores NIR. Outra
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caracteristica importante € que ao ser operado em baixas temperaturas
(tipicamente entre -5 e -30 °C) a sua sensibilidade ¢ aumentada e o ruido do
dispositivo diminui drasticamente. Assim, para sensores de PbS, a poténcia
minima detectavel (Noise Equivalent Power — NEP), em comprimentos de onda
préximos a 2000 nm, é de 6 x 10> W Hz "2 a 25 °C e cai para 2 x 102 W Hz "2
a -30 °C, ou seja que o dispositivo torna-se 3 vezes mais sensivel quando operado
a essa baixa temperatura [43]. Na figura 2.7 pode-se observar as curvas de
detectividade do PbS e de alguns outros sensores que séo utilizados na regido do
NIR [38].

Arranjo de
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Figura 2.7 — Detectividade de sensores NIR a temperatura ambiente.

O funcionamento do arranjo de sensores de PbS estd esquematizado na
figura 2.8. Cada um dos 256 fotoresistores (pixels) de PbS é conectado a uma
fonte de potencial estabilizado (Vpias) gerando uma corrente que € coletada por um
capacitor de integragdo. Mesmo na auséncia de radiagao incidente nos sensores,
uma corrente apreciavel circula pelos mesmos. Esta corrente, denominada
corrente de escuro, apresenta pequenas diferencas para cada um dos sensores,
sendo necessario efetuar uma correc¢ao individual para equalizar a resposta de

cada um deles. Esta operacido é efetuada pelo circuito controlador do detector,
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que mede a corrente de escuro de cada sensor, armazena os 256 valores
resultantes na memdaria do sistema e subtrai os valores da corrente de escuro para
cada um dos sensores (corregcdo de offset), de tal maneira que o circuito de
medi¢cdo de cada sensor (circuito de “sample & hold”) mede apenas a corrente
resultante da radiagao que incide nos elementos de PbS aumentando, assim, a
faixa dindmica de trabalho do detector. Os sinais medidos simultaneamente pelos
circuitos de “sample & hold” sdo enviados a um circuito multiplexador que envia os
sinais analdgicos de cada foto-sensor serialmente para um circuito de conversao
analogico-digital (A/D) com 12 bits de resolugao que digitaliza os sinais e os envia

para o computador que controla o sistema [44].
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Figura 2.8 — Diagrama do funcionamento do arranjo de sensores de PbS.

O sistema é fornecido com um software para controle e operagédo do dispositivo,
permitindo realizar a calibracdo da corrente de escuro de cada foto-resistor,
escolher o tempo de integracdo e o numero de leituras (scans) da intensidade
luminosa incidente em cada foto-resistor. A média das leituras pode ser guardada
em arquivos de formato padrdao de planilha de calculo para posterior

processamento e obtencao dos espectros de absorbancia das amostras.
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Inicialmente o detector apresentou um desempenho insuficiente, devido ao
superaquecimento do termostato Peltier por causa do pequeno dissipador de calor
original do dispositivo. Para solucionar este problema foi adaptado um dissipador
com ventoinha de resfriamento do tipo utilizado para resfriamento de micro-

processadores Pentium lll.

2.1.9. Montagem do Protétipo

O conjunto das pegas descritas anteriormente foi montado num suporte de
aluminio anodizado de cor preta construido localmente. O ajuste das lentes, dos
espelhos e do monocromador foi realizado sem a instalacdo dos filtros para
facilitar a focalizagdo das lentes e espelhos com a presenga da luz visivel.
Posteriormente foram instalados os filtros e os ajustes finais foram realizados
utilizando cloroférmio na célula de amostras, ja que esta substancia apresenta um
pico de alta absorbancia em 2370 nm, que serve de referéncia [45]. Na figura 2.9
observa-se o diagrama esquematico do protétipo inicialmente construido,

operando na faixa de 2100 a 2500 nm.

2.2. Testes de Funcionamento

Ap6s a construcdo do prototipo foram realizados varios testes para a
verificagdo do funcionamento e desempenho do equipamento, a fim de realizar a
sua otimizagdo e eventuais alteragdes no projeto original que se mostraram
necessarias. Inicialmente foi investigada a configuragdo de trabalho 6tima do
sensor de PbS usando-se o programa SenScan, fornecido pelo fabricante do
sensor. Este programa permite configurar dois parametros para a obtengédo da
meédia do sinal de cada elemento do foto-sensor. O primeiro parametro é o numero
de varreduras que o circuito eletrénico do sensor (hardware) pode acumular. Este
numero pode ser 1, 2 ou 4 varreduras. O segundo parametro € o numero de
varreduras que o programa do sensor (software) pode acumular na memoria do
sistema. Este segundo parametro deve ser um numero entre 1 e 1000. Ap6s uma

série de testes, chegou-se aos seguintes parametros de operagéo:
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Tempo de integracao: 3,2 ms

Numero de varreduras: 4 (hardware) x 100 (software)
Capacitancia de integracgéo: 10 pF

Potencial de offset: 0,5V

Diagrama do Protétipo do Espectrofotometro NIR - 2100-2500 nm

spehho esférico Espelno esféric

Filtro de germénio

Aaad

| Rede de difragdo |

Fenda 0,1 mm

Bloco dissipador
de calor

Lente de focalizagao : ‘ Interface USB\-
5 (_‘b, para o computador

Célula de amostra E /n

Lente de colimagdo ¢ - p)

Limitador do diémetro (—
do feixe luminoso -

Fonte de alimentagao do detector NIR

Lampada de filamento E ) 12 Volt DC Fonte de alimentacio da lampada
de tungsténio / halogénio

Figura 2.9 — Diagrama esquematico do protétipo do espectrofotometro NIR
construido inicialmente operando na faixa de 2100 a 2500 nm.
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O numero de varreduras por hardware foi fixado em 4, ja que esta média é
efetuada com velocidade muito maior que a média efetuada por software. Assim
nos ensaios posteriores realizados no protétipo s6 foi mudado o numero de

varreduras por software.

2.3. Modificagoes Efetuadas no Protétipo

Apos a montagem do protétipo e testes iniciais de desempenho, foram
detectadas algumas deficiéncias do equipamento. Para solucionar estas
deficiéncias foram efetuadas modificagbes na configuragdo do espectrofotdmetro
para dar continuidade ao processo de desenvolvimento e otimizagédo do aparelho.

2.3.1. Otimizagao do Sistema de Controle de Temperatura do Sensor de PbS

Ao efetuar os primeiros testes de repetibilidade do protétipo foi constatada
a falta de estabilidade do sinal do sensor e este problema foi atribuido a
deficiéncia do controle térmico do sensor de PbS. Os detectores avaliados
possuem um controle de temperatura do tipo Peltier, que mantém os foto-
resistores de PbS numa temperatura de -10°C. O controle eletrdnico original é do
tipo On-Off, e o chaveamento de corrente do elemento Peltier produz oscilagdes
na temperatura do sensor que reduzem a estabilidade térmica dos elementos
sensores. Para eliminar este problema foi efetuada uma modificacdo do sistema
de controle de temperatura do sensor e foi instalado um controlador de
temperatura externo tipo PID (controle proporcional, integrador e derivativo),
fabricado pela Wavelength Electronics Inc., modelo WTC3293 [46]. Na figura 2.11
observa-se o diagrama de conexdes entre o soquete do circuito integrado do
sensor (pinos 2, 3, 26 e 27) e a placa do controlador de temperatura externo
WTC3293. Antes de realizar as conexdes descritas foi necessario cortar as trilhas
do circuito impresso que conectavam os pinos mencionados ao controlador de
temperatura original do sensor de forma a desligar o circuito de controle interno.
Para realizar a configuragdo do controlador de temperatura € necessario
determinar o tipo e valor do sensor de temperatura embutido no circuito integrado

do sensor de PbS. Informacdes obtidas do fabricante do sensor de PbS indicaram
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que o valor do sensor era de 10 KOhm a 25 °C. Para conhecer o tipo de sensor e
o valor do coeficiente de variacdo da temperatura (Beta), a resisténcia do sensor
foi medida a temperatura ambiente (22 °C) e em uma estufa a 35 °C. Estes valores
foram comparados com tabelas de termistores, verificando-se que o sensor de
temperatura € um termistor cuja resisténcia varia inversamente proporcional a
temperatura (NTC) e que apresenta um coeficiente Beta .50 oc) igual a 3890 (curva
J) [47].

1 Output B [+]
1

1
Controlador de

| 1
: . -
| ! !
| ! !
I ! I !
1 1 ; Sensor 1
1 1
: | : Termparsturs 1
. | . :
! , Sensor WT 03293
| ! | !
| 1
| |
| ! | :
! Ctpuat A Q-
| | DRt A L) .
| 1
1 1

Circuito Integrado do Sensor de PbBS

—_— e e e e e e  — — — — — —  — —— — —

TEC = Re=frisdar P=ltier HTC = Terrmistor NTC

_— e e o — =

Figura 2.10 — Diagrama da modificagdo realizada no circuito do controlador de
temperatura do sensor para inclusdo do controlador PID externo.

2.3.2. Configuragao do Protétipo para a Regiao Espectral de 1600 a 2000 nm

Ap6s uma série de testes e avaliacdo do desempenho do protétipo na
regidao das combinagdes (2100 a 2500 nm), o aparelho foi configurado para
explorar a regido do primeiro sobretom (1600 a 2000 nm). Para isto o filtro de
germanio foi retirado e um filtro de silicio, de 25 mm de diadmetro, foi instalado na
frente da lente colimadora para bloquear a radiagdo com comprimentos de onda
inferiores a 1000 nm, e assim evitar interferéncias provenientes da difracao de
ordens superiores na rede de difracdo e também impedir que a radiacao visivel
aqueca a amostra, ja que variagbes superiores a 0,2 °C podem afetar os
resultados [48]. A configuragdo geométrica do conjunto 6ptico do monocromador

foi alterada para a nova faixa espectral sem mudangas nos seus componentes.
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O protdtipo final avaliado neste trabalho pode ser visto na figura 2.12 e

seu diagrama esquematico € mostrado na figura 2.11.

Diagrama do Prototipo do Espectrofotometro NIR - 1600-2000 nm
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Fonte de alimentagdo do detector NIR

e do controlador do termostato Peltier

Lampada de filamento a ) 12 Volt DC Fonte de alimentagdo da lampada
de tungsténio / halogénio

Figura 2.11 — Diagrama esquematico da versdo final do prototipo do
espectrofotdmetro NIR operando na faixa de 1600 a 2000 nm.
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Fonte de
([Dentro do G

Figura 2.12 — Fotografia do protétipo completo.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Otimizagcao do Protoétipo

Ao término da montagem do protétipo foi conduzida uma série de testes
para verificar o desempenho basico do espectrofotdmetro (linearidade, resolugao,
ruido e repetibilidade) e introduzir eventuais modificagdes para otimizar o

equipamento.

3.1.1. Testes com Cloroférmio

Como ja mencionado, o cloroformio apresenta um intenso pico de
absorbancia em 2370 nm e por este motivo foi utilizado para efetuar o ajuste fino
do sistema optico (focalizagdo das lentes e espelhos e ajuste no posicionamento
da rede de difragédo) e avaliagdo da resolugéo do protétipo.

Testes realizados com Oleos de silicone, que apresenta picos de
absorbancia em varios comprimentos de onda na faixa de 2100 a 2500 nm, foram
comparados com medicbes dos mesmos Oleos no equipamento FT-NIR. Do
calculo resultante, foi determinado que a faixa de leitura do arranjo de 256
sensores do detector do protétipo corresponde a 400 nm, tendo-se uma resolugao
do sensor de aproximadamente 1,56 nm por pixel. No entanto, a resolucéo 6ptica
como um todo depende de outros fatores, como largura da fenda, precisdo da
focalizagcdo das lentes e espelhos do sistema éptico e, também, do formato e
tamanho do filamento da fonte luminosa [38, 49].

Para determinar a resolucdo aproximada do protétipo foi efetuado um
teste comparativo com o equipamento FT-NIR, obtendo-se em ambos
equipamentos o espectro do cloroférmio na regido de 2150 a 2500 nm. A largura a
meia altura do pico de absor¢do em 2370 nm, foi de 12 nm para o FT-NIR e de 18
nm para o prototipo. Esta medida da uma idéia aproximada da resolugao efetiva
do equipamento.

Pode-se notar que a resolucdo efetiva € muito menor que a resolugao
maxima permitida pelo detector. No entanto, considerando que as larguras dos
picos do espectro do diesel, na faixa em questdo, s&o muito maiores que os



Dissertacao de Mestrado 36
Eduardo Alberto Giachero

citados 18 nm obtidos para o cloroférmio, pode-se concluir que a resolucdo do
prototipo € condizente com o uso deste para obtencdo de espectros NIR de 6leo

diesel e hidrocarbonetos em geral.

3.1.2. Testes de Linearidade

Foram preparadas solugbes de CCl; (tetracloreto de carbono) e HCCI3
(cloroférmio) contendo 25%, 50%, 75% e 100% deste ultimo para determinar a
linearidade da resposta de absorbancia do aparelho (figura 3.1). A linearidade
obtida, com R? > 0,99, foi satisfatdria para o inicio dos testes de otimizagdo do
aparelho (figura 3.2). Um novo teste de linearidade foi realizado ao final do
processo de otimizacdo do equipamento para avaliar o impacto das melhorias

introduzidas na linearidade do sistema.

Espectros de Absorbéancia do Cloroférmio
0,60
— HCCI3 25%
0,50 | — HCCI3 50% N
HCCI3 75%
040 || HCCI3100% [ |
8
e 0,30
«C
2
2
2 0,20 y
<
0,10
000 - ~— N
-0,10
2050 2100 2150 2200 2250 2300 2350 2400 2450
Comprimento de Onda (nm)

Figura 3.1 — Espectros de solugbes de cloroférmio em tetracloreto de carbono.
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Figura 3.2 — Grafico de linearidade do protdétipo para as solugdes da figura 3.1.

Um novo teste de linearidade foi realizado ao final do processo de
otimizacao do equipamento para avaliar o impacto das melhorias introduzidas na

linearidade do sistema.

3.1.3. Teste de Estabilidade do Sinal de Referéncia

Foram realizados testes de estabilidade da leitura do sinal de referéncia
(célula sem amostra), para verificar a estabilidade da fonte luminosa e do detector
ao longo do tempo. O aparelho foi ligado e apds 3 horas para estabilizacdo, foram
realizadas leituras do sinal de referéncia a cada 10 minutos. A primeira leitura foi
definida como referéncia e foram calculadas as absorbancias das leituras
posteriores, cujo grafico comparativo pode ser visto na figura 3.3, verificando-se
uma diferenca maxima na absorbancia, pico a pico, de 8 10°. Esta diferenca,
relativamente alta, indica que deve ser efetuada uma leitura do sinal de referéncia

prévio a leitura da amostra, de maneira a corrigir as flutuagdes observadas.
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Figura 3.3 — Sequéncia de espectros obtidos com a célula de amostra vazia.

3.1.4. Teste de Estabilidade da Corrente de Escuro

Os detectores fotométricos baseados em resistores de PbS apresentam
uma corrente espuria mesmo na auséncia de radiagdo. Esta corrente gera um
sinal de escuro convertido em uma diferenga de potencial registrada pela
eletrdnica associada ao detector. Este sinal de escuro é muito dependente da
temperatura pois sua origem ¢é atribuida a corrente gerada por elétrons
termicamente deslocados. Para verificar as variagbes deste sinal ao longo do
tempo foram realizadas medi¢des da corrente de escuro com a lampada desligada
e a fenda bloqueada. O aparelho foi ligado e apds 3 horas para estabilizagao,
foram realizadas leituras da corrente de escuro do detector a cada 10 minutos,
verificando-se um deslocamento sistematico (drift) de aproximadamente 60 mV no

intervalo de duas horas, conforme se observa na figura 3.4.
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Figura 3.4 — Leituras sequenciais do sinal de escuro produzido pelo arranjo do
sensor de PbS empregado no protétipo construido.

3.1.5. Conclusoes Preliminares

Os testes preliminares do protétipo indicaram um desempenho aceitavel,
especialmente no que diz respeito a linearidade do sistema. As variagdes relativas
dos espectros dos sinais de referéncia e dos sinais de escuro indicaram a
necessidade de correcio destes valores para cada leitura da amostra. Isto torna a
operacao do equipamento mais lenta e, consequentemente, a obtencdo dos
espectros de absorbancia, mas, por outro lado, contribui para melhorar a

repetibilidade dos espectros e da relagao sinal / ruido.

3.1.6. Testes com Oleo Diesel

Apbs os primeiros testes com cloroférmio para verificar a linearidade do
sistema e a estabilidade do fotosensor, foram efetuados diversos testes com
gasolina e oleo diesel. Nestes casos foram avaliados dois tipos de detectores
compostos de 256 elementos foto-resistores de PbS, que possuem caracteristicas

semelhantes, mas provém de fabricantes diferentes:
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1 — Detector Calsensor

2 — Detector SensArray Infrared

O primeiro detector apresentou uma severa variagdo negativa da corrente
de escuro, numa determinada regiao do espectro, impedindo a obtengao de dados
minimamente reprodutiveis e, por esse motivo, foi devolvido ao fabricante para
efetuar o reparo ou troca. O segundo detector apresentou um desempenho
significativamente melhor nos diversos testes efetuados. Todos os testes
posteriores até a finalizagdo deste trabalho foram conduzidos com o detector
SensArray Infrared.

Nas figuras 3.5 e 3.6 mostram-se os espectros de uma mesma amostra de
Oleo diesel, obtidos pelo espectrofottmetro FT-NIR e pelo protétipo em

desenvolvimento, na regido espectral das combinagdes (2100 a 2500 nm).

120 Diesel #61 - FT-NIR Bomem MB 160
1,00 /\
0,80 -
(1]
‘©
=
«C
2 0,60
o
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o]
< / \
0,40
0,20 -
0,00
2150 2200 2250 2300 2350 2400 2450 2500
Comprimento de onda (nm)

Figura 3.5 — Espectro de 6leo diesel da amostra #61 obtido pelo FT-NIR comercial.
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Figura 3.6 - Espectro de 6leo diesel da amostra #61 obtido pelo Protdtipo.

3.1.7. Testes de Repetibilidade

Um teste de repetibilidade foi efetuado para avaliar o desempenho do
equipamento na precisao de curto / médio prazo. Neste teste, foi realizada uma
série de 6 leituras do espectro de uma mesma amostra ao longo de pouco mais de
uma hora, obtendo-se os graficos das figuras 3.7 e 3.8. Este teste foi efetuado
com as seguintes condigdes operacionais: tempo de integragdo de 3,2 ms,
caminho 6ptico de 0,5 mm, espectro médio de 100 varreduras com calibracdo do
sinal de escuro efetuada antes de cada leitura. O desvio padrao médio das
absorbancias foi de 1,4 x 102 e o desvio padrdo maximo, em 2307 nm, foi de 2,9
x 1072, Estes valores mostram que o protdtipo esta muito aquém das exigéncias do
projeto, ja que variagdes superiores a 1 % do sinal afetam muito o desempenho
dos modelos multivariados que deverao ser construidos com base nos espectros
obtidos com este sistema [50]. A precisao insuficiente observada foi atribuida a
falta de estabilidade térmica do detector. Para solucionar este problema efetuou-
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se uma modificacdo no sistema de controle de temperatura do sensor de PbS

como detalhado no item 2.3.1.

Teste de Repetibilidade - Oleo Diesel
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Figura 3.7 — Teste de repetibilidade realizado por meio de 6 leituras sucessivas da
mesma amostra, empregando o controlador de temperatura original do arranjo de

sensores.
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Figura 3.8 — Grafico do desvio padréo absoluto em fungdo do comprimento de
onda dos espectros da figura 3.7.
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Apos as modificacdes efetuadas no item 2.3.1, um novo teste de repetibilidade foi
realizado, com significativa melhora do desempenho do equipamento como
mostrado nas figuras 3.9 e 3.10. O desvio padrdo médio das absorbéancias foi de

2,5x 10 e o desvio padrdo maximo, em 2347 nm, foi de 8,9 x 107,
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Figura 3.9 — Teste de repetibilidade de 6 leituras da mesma amostra. Sensor
equipado com controlador de temperatura externo.
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Figura 3.10 — Grafico do desvio padrao absoluto em fungdo do comprimento de
onda dos espectros da figura 3.10 Sensor equipado com controlador de
temperatura externo.
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3.2. Avaliagao Preliminar do Protétipo

Apés a realizagao das modificagdes expostas anteriormente decidiu-se
testar o desempenho global do equipamento, desenvolvendo-se um modelo de
calibragdo a partir de um numero relativamente reduzido de amostras de oleo
diesel (48 amostras), fornecidas e previamente analisadas pela Petrobras REVAP.
Em paralelo, as mesmas amostras foram medidas no aparelho FT-NIR.

Para desenvolver o modelo de calibragdo foi utilizado o software de
quimiometria Unscrambler 9.6 (Camo) e foram produzidos modelos de regressao
tipo PLS1 (Partial Least Squares) para cinco propriedades do éleo diesel (indice
de Cetano e temperaturas de destilagdo de 10, 50, 85 e 90% do volume do dleo
diesel). Devido ao numero reduzido de amostras, optou-se por realizar uma
validacdo interna empregando validagdo cruzada completa. No caso do prototipo
foram produzidos dois modelos PLS1. O primeiro apenas com os dados espectrais
brutos provenientes do equipamento, e os dados do segundo modelo foram
tratados matematicamente pelo software Unscrambler, efetuando-se um
alisamento dos dados, utilizando o algoritmo de Savitsky-Golay, num intervalo de
11 pontos (pixels) e ajuste com polindmio de terceiro grau. Os dados obtidos no
aparelho FT-NIR ndo sofreram nenhum tratamento matematico.

Nas tabelas |, Il, Ill, IV e V podem observar-se os principais parametros de
cada modelo para o espectrofotémetro FT-NIR e para o protétipo construido:

Correlacédo (R):  Coeficiente de correlagao entre os valores das proprie-
dades medidas por um método de referéncia e o valor

calculado pelo modelo PLS obtido do Unscrambler.

RMSECV: Root Mean Square Error of Cross Validation. Média do
erro de validagao interna cruzada fornecida pelo modelo
PLS.

Slope: Inclinacao da reta de correlagao entre os valores de

referéncia e os valores calculados pelo modelo PLS.
NVL: Numero de variaveis latentes utilizadas pelo modelo

PLS1 para efetuar a predicdo do valor.
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Tabela | — Comparagao dos resultados dos modelos de calibragdo do indice de

cetano (2100 a 2500 nm).

indice de Cetano (IC) FT-NIR Protétipo Protétipo (Alisamento)
Correlagao (R) 0,97 0,94 0,95
RMSECYV (IC) 0,38 0,51 0,49

Slope 0,94 0,88 0,90

No. de Variaveis Latentes 1 2 2

Tabela Il - Comparacao dos resultados dos modelos de calibragéo da temperatura
de destilacédo de 10% do volume do diesel (2100 a 2500 nm).

Temp. 10% (°C) FT-NIR Protétipo Protétipo (Alisamento)
Correlagao (R) 0,94 0,80 0,83
RMSECYV (°C) 3,1 5,6 5,2

Slope 0,90 0,70 0,75

No. de Variaveis Latentes 7 2 3

Tabela Il — Comparacdo dos resultados dos modelos de calibracdo da
temperatura de destilagdo de 50% do volume do diesel (2100 a 2500 nm).
Temp. 50% (°C) FT-NIR Protétipo Protétipo (Alisamento)
Correlacao (R) 0,93 0,75 0,80
RMSECV (°C) 1,7 3,2 2,3

Slope 0,89 0,70 0,70

No. de Variaveis Latentes 5 3 3

Tabela IV — Comparacdo dos resultados dos modelos de calibracdo da
temperatura de destilagdo de 85% do volume do diesel (2100 a 2500 nm).

Temp. 85% (°C) FT-NIR Protétipo Protétipo (Alisamento)
Correlacao (R) 0,88 0,59 0,66
RMSECYV (°C) 3,1 5,2 4,8

Slope 0,85 0,43 0,49

No. de Variaveis Latentes 8 3 3
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Tabela V — Comparagdo dos resultados dos modelos de calibracdo da
temperatura de destilagdo de 90% do volume do diesel (2100 a 2500 nm).

Temp. 90% (°C) FT-NIR Protétipo Protétipo (Alisamento)
Correlagao (R) 0,91 0,57 0,62
RMSECV (°C) 3,0 5,9 5,6

Slope 0,87 0,42 0,45

No. de Variaveis Latentes 8 3 3

As tabelas acima demonstram que o protétipo consegue determinar o
indice de cetano com desempenho proximo do equipamento de referéncia e que
tem um desempenho razoavel para determinar a temperatura de volatilizagao das
fracdes mais leves. Entretanto a determinagdo das temperaturas de volatilizagao
acima de 50% do diesel apresenta uma correlacdo baixa e um RMSEP
relativamente elevado ao compararmos os modelos do protétipo e do FT-NIR.

Observou-se que os modelos PLS1 produzidos com os espectros obtidos
pelo protétipo construido requerem sempre um numero de variaveis latentes
menor que os modelos gerados utilizando-se o0s espectros obtidos pelo
espectrofotbmetro FT-NIR da Bomem. Esta diferenca pode ser atribuida a pior
resolucao do protétipo em relagao ao instrumento FT-NIR comercial ( ~ 10 nm vs.
0,7 nm) e a menor precisdao do protétipo em comparagao ao FT-NIR. Assim os
espectros obtidos pelo espectrofotdmetro FT-NIR registram informagao associada
a um numero maior de espécies quimicas que contribuem de forma independente
com o0s espectros globais e que se correlacionam com as propriedades
modeladas, enquanto os espectros obtidos com o protétipo ndo permitem, devido
a sua baixa resolugdo espectral, distinguir estas informagdes. No entanto,
considerando os resultados obtidos para os modelos PLS1 construidos com o uso
do protétipo, pode-se concluir que a informacao perdida em consequéncia da
resolugcao nao é tao relevante para a previsdo dos parametros investigados. Por
outro lado observa-se que para os parametros Tgsy, € Tgoy O prototipo apresenta
um desempenho inferior. A causa mais provavel deve estar associada a
necessidade de uma melhor resolugdo, capaz de distinguir pequenas variagdes no

espectro de absorbancia causadas por variagdbes da composicdo dos



Dissertacao de Mestrado 47
Eduardo Alberto Giachero

hidrocarbonetos de cadeia mais longa presentes nas amostras de diesel. E sabido
que a medida que a massa molar e, consequentemente, a cadeia carbdnica
aumenta, os espectros NIR dos hidrocarbonetos, quer sejam eles aromaticos,

lineares ou ramificados, tornam-se muito parecidos entre si [18].

3.3. Alteracao da Faixa Espectral e Otimizacao

Espectro Diesel #61 - FT-NIR (1000 - 2500 hm)
1.2
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E W
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Figura 3.11 — Espectro de diesel da amostra #61 na faixa de 1000 a 2500 nm com
a identificacao de diferentes regides de absorgao.

Em funcdo do descrito anteriormente, decidiu-se verificar o desempenho
do sistema na faixa de 1500 a 2000 nm, regido esta que apresenta picos de
absorcdo dos hidrocarbonetos, devido, principalmente, ao primeiro sobretom do
estiramento da ligagdo C-H, com intensidades maximas em torno de 25% da
intensidade de absor¢ao na faixa de 2100 a 2500 nm para o0 mesmo caminho
optico (figura 3.11). As mudangas necessarias para a alteragdo da faixa espectral
estdo detalhadas no paragrafo 2.3.2. A regido espectral de 1500 a 2000 nm possui
a vantagem de estar mais proxima do maximo de intensidade da fonte de radiagao
(lampada halégena), melhorando o desempenho do sistema Optico do tipo
dispersivo. Uma vantagem adicional € a eliminac&o do filtro de germanio, utilizado
para evitar a luz espuria de segunda ordem na faixa de 2000 a 2500 nm e que, no
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entanto, causa uma atenuagdo significativa ao longo de toda a faixa do
infravermelho proximo. Para melhor avaliar o desempenho do equipamento apds o
deslocamento da faixa espectral de trabalho, foi realizada uma série de
experimentos visando encontrar a configuragcdo de trabalho que fornecesse a

melhor estabilidade do espectro medido.

3.3.1. Otimizagdo do Nimero de Varreduras e do Caminho Optico

Num primeiro experimento foi testada a estabilidade do sinal para
diferentes quantidades de varreduras do sensor de PbS e assim avaliar a melhor
opcao. Para este experimento foi utilizada uma célula de 1 mm de caminho éptico,
tempo de integracédo de 2,2 ms e foram obtidos 10 espectros de uma amostra de
oleo diesel com diferentes numeros de varreduras do sensor de PbS — 50, 100,
250 e 500 varreduras, e foram calculados os desvios padrbes das diferengas em

absorbancia para cada pixel do sensor (figura 3.12).
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Figura 3.12 — Grafico do desvio padrédo de 10 espectros de oOleo diesel obtidos
com uma média de 50, 100, 250 e 500 varreduras.

Os valores médios dos desvios padrdes obtidos foram: s = 8,5 x 107,
G100 = 8,1 x 10, 6250 = 9,2 x 10™* € ©500 = 1,0 x 10 para o nimero de varreduras

igual a 50, 100, 250 e 500 respectivamente. Observa-se que o0 menor desvio
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padrdo médio corresponde a integragao de 100 varreduras, sendo este parametro
fixado neste valor nos experimentos posteriores.

O experimento seguinte consistiu na determinagdo do valor 6timo do
caminho 6ptico visando, novamente, o menor desvio padrao relativo global. Como
o caminho 6ptico afeta proporcionalmente a absorbancia da amostra, os valores
de desvio padrdo absolutos ndo podem ser comparados diretamente (como foi
feito nos casos anteriores) entdo deve-se calcular o desvio padrao relativo para
cada fotosensor e realizar a comparacgao. Para este experimento foram adotados
os caminhos opticos de 0,5 mm, 1,0 mm, 1,5 mm e 2,0 mm, com um tempo de
integracédo de 2,1 ms e média de 100 varreduras (figura 3.12).

Os desvios padrdes médios relativos para cada caso foram: oos5= 0,78
%, 61,0= 0,58 %, 615=0,48 % e 620= 1,12 % para os caminhos 6pticos de
0,5 mm, 1,0 mm, 1,5 mm e 2,0 mm, respectivamente. A partir dos dados
mostrados na figura 3.13 pode-se concluir que o caminho 6ptico com menor

desvio padrao relativo médio corresponde a 1,5 mm.

Desvio Padrio Relativo para Diferentes Caminhos Opticos
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—— Caminho 6ptico de 1,0 mm
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Figura 3.13 — Grafico do desvio padrao relativo de 10 espectros de oOleo diesel
obtidas em células de 0,5, 1,0, 1,5 e 2,0 mm de caminho 6ptico.
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3.3.2. Calibracao do Sinal de Escuro e Corregao de Espalhamento

Outro parametro importante que influi na estabilidade do detector é a
maneira como € efetuada a obtencéo do sinal do escuro. Os 256 foto-ressistores
que compdem o detector NIR s&o elementos de PbS que apresentam uma
sensibilidade ligeiramente diferente entre si. Para igualar o maximo possivel a
resposta dos elementos, o software do detector deve realizar uma avaliagcéo prévia
dos sinais de escuro produzidos pelos sensores. Desta forma, sinais analdgicos
de compensacdo sao produzidos por conversores D/A de cada elemento com o
objetivo de corrigir e minimizar a diferenga entre os sinais gerados pelos sensores.
Apods a calibragao inicial, que deve ser efetuada apds 3 horas de funcionamento
do detector, permitindo a sua estabilizacdo, pode-se realizar leituras de
absorbancia utilizando os valores iniciais da funcdo de correcdo ou se pode
realizar uma calibrac&o prévia a leitura de cada amostra.

Outra ferramenta a ser pesquisada, de forma preliminar, € o tipo de
correcao dos espectros, obtido por tratamento matematico, que pode ser aplicado
aos espectros brutos de forma a remover as variagcdes sistematicas causadas por
variagbes do equipamento. Apos alguns testes efetuados com as ferramentas
disponiveis no software Unscrambler, optou-se por efetuar uma correcdo por
“‘espalhamento” denominada MSC (Multiplicative Scattering Correction) que
apresentou ganhos significativos em termos de diminuigdo do desvio padréo para
dez repetigbes, comparada a corregbes por alisamento (smoothing) e por
derivagéo (12 Derivada). Foi realizado, entdo, um teste comparativo com dez
repeticoes da leitura do espectro de uma amostra de 6leo diesel, em um intervalo
de aproximadamente 20 minutos, em duas condigdes diferentes:

a) Calibragao inicial do sinal de escuro e utilizagdo dos coeficientes de

calibracdo obtidos nas dez leituras do espectro de absorbancia do 6leo

diesel.

b) Calibracdo do sinal de escuro prévia a cada leitura do espectro de

absorbancia do oleo diesel.
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Desvio Padrao Absoluto (10 Repeti¢oes)

0,003

o
[=4
o
N

|

T

|

Absorbancia

0,001 -

“WW.MM i ' M‘W ww

1600 1700 1800 1900 2000
Comprimento de onda

Figura 3.14 — Grafico dos desvios padrdées para 10 repeticbes utilizando a
calibragao do sinal de escuro inicial (ocej - linha amarela) e com corregao por MSC
(oceimsc = linha verde), desvios padrdes para calibragdo prévia do sinal de escuro a
cada leitura (o¢p - linha azul) e com correcdo por MSC (ocpmsc - linha vermelha).

Posteriormente os dois conjuntos de dados foram tratados por MSC,
sendo confeccionado o grafico da figura 3.14. Os desvios padrdes meédios obtidos
ao longo da faixa espectral foram: Desvio padrao médio utilizando a calibragédo do
sinal de escuro inicial, eei = 1,3 X 10, desvio padrdo médio utilizando a calibragdo
do sinal de escuro inicial e tratamento MSC, Geeimsc = 6,9 x 10, desvio padrao
medio realizando a calibrag&do do sinal de escuro prévio a cada leitura, ocp = 9,2 X
10* e desvio padrao médio realizando a calibracdo do sinal de escuro prévio a
cada leitura e tratamento MSC 6epmsc = 3,9 x 10™.

Os dados obtidos indicam que a calibragao do sinal de escuro prévio a
cada leitura é necessaria para melhorar a repetibilidade do instrumento e que um
pré-tratamento matematico do espectro do tipo do MSC contribui para melhorar
ainda mais esta repetibilidade, sendo uma ferramenta a ser considerada no futuro

para o desenvolvimento dos modelos de regressao das propriedades de interesse.
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3.3.3. Testes de Linearidade na Faixa Espectral de 1500 a 2000 nm

Um novo teste de linearidade foi realizado, apds a otimizacdo do sistema
na nova faixa espectral. Foram preparadas solu¢des de 5, 10, 20, 30, 50, 70 e
100% de n-Heptano, de pureza analitica, usando cloroférmio como solvente. Na
figura 3.15 sdo mostrados os espectros superpostos destas solugdes. O
cloroférmio apresenta um pico de absorbancia em 1692 nm, e o pico de absorgao
do n-Heptano, considerado para o calculo da linearidade, esta localizado em 1723
nm. Mesmo com a proximidade de ambos picos, foi verificado experimentalmente
que o cloroférmio nao interfere no pico de absor¢cao do n-Heptano. A linearidade
obtida pode ser observada na figura 3.16, sendo superior a encontrada no primeiro
teste efetuado na faixa de 2100 a 2500 nm (R? > 0,9998 vs. R? > 0,993), 0 que
reforca a idéia que a nova faixa espectral adotada proporciona uma melhora
substancial do desempenho do equipamento, obtendo-se um coeficiente de

correlagao igual a 0,99992.

Espectros de Absorbancia de Solugdées de n-Heptano em
Cloroférmio
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I
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Figura 3.15 - Espectros de solugbes de n-Heptano e cloroférmio empregadas no
teste de linearidade do prototipo operando entre 1600 e 2000 nm.
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Figura 3.16 — Curva de linearidade do sistema para solugdes de n-Heptano.

3.3.4. Testes Finais de Precisao Utilizando os Parametros Otimizados

Ap6s a otimizacdo dos parametros nos experimentos anteriores, foi
efetuada uma série de dez repeticbes da mesma amostra de oleo diesel utilizada
anteriormente, em intervalos de 20 minutos entre as leituras. Este teste foi
efetuado com as seguintes condi¢des otimizadas: tempo de integragédo de 2,1 ms,
caminho o6ptico de 1,5 mm, espectro médio de 100 varreduras com calibracdo do
sinal de escuro efetuada antes de cada leitura.

Os espectros obtidos foram processados por meio do Unscrambler,
efetuando-se a corregédo por espalhamento MSC e sdo mostrados na figura 3.17.
Os valores do desvio padrao com e sem o tratamento por MSC sdo mostrados na
figura 3.18. Os valores médios dos desvios padrbes das absorbancias foram 8,8 x
10*e 4,8 x 10* respectivamente para os espectros sem e com pré-tratamento. A
figura 3.19 permite observar o resultado do mesmo teste de precisdo realizado
com o uso do FT-NIR comercial. O desvio padrao médio das absorbancias neste
caso foi igual a 2,7 x 10™*. Uma comparacéo dos valores mostrados nas figuras
3.17 e 3.18 com aqueles das figuras 3.7 e 3.8 permite inferir o ganho significativo

na qualidade dos espectros obtido ao longo do desenvolvimento deste trabalho.
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Figura 3.17 — Teste de repetibilidade do protétipo com parametro otimizados (100
varreduras, caminho optico de 1,5 mm, calibragdo do escuro a cada leitura e
Os dez espectros avaliados encontram-se praticamente
sobrepostos e portanto sdo indistinguiveis.

corregdo MSC).
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Figura 3.18 — Grafico dos desvios padrdes do protétipo com corregdo MSC e sem

corregao MSC.
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Figura 3.19 — Grafico dos desvios padroes do equipamento FT-NIR.

3.4. Avaliagao Final do Protétipo

Apds a segunda série de experimentos realizados para otimizar o
desempenho do prototipo, decidiu-se testar, novamente, o desempenho global do
equipamento, desenvolvendo-se um modelo de calibragao a partir de 90 amostras
de dleo diesel, fornecidas e previamente analisadas pela Petrobras REVAP. Em
paralelo, as mesmas amostras foram medidas no aparelho FT-NIR comercial.

Para desenvolver o modelo de calibragdo foi utilizado o programa
Unscrambler 9.6 (Camo) e foram produzidos modelos de regressao tipo PLS1
para cinco propriedades do 6leo diesel (indice de Cetano e Temperaturas de
destilacéo de 10, 50, 85 e 90% do volume do 6leo diesel). Mesmo sendo o numero
de amostras maior que o numero utilizado na avaliagédo preliminar do protétipo (48
amostras), optou-se por realizar uma validagao interna empregando validagao
cruzada completa, uma vez que, para o presente trabalho somente a comparacéao
entre os resultados obtidos pelo protétipo e pelo instrumento de referéncia é

relevante. Com os dados espectrais obtidos dos dois espectrofotdbmetros foram
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produzidos dois modelos PLS1. O primeiro modelo apenas com os dados
espectrais sem nenhum tipo de pré-tratamento matematico. Os dados utilizados
para construir o segundo modelo foram tratados matematicamente pelo software
Unscrambler, efetuando-se a 1% derivada do espectro de absorbancia em
segmentos de 11 pontos de comprimentos de onda contiguos, com alisamento
dos dados utilizando o algoritmo de Savitsky-Golay e ajuste com polinbmio de
segundo grau.

Nas figuras 3.20 a 3.24 compara-se o desempenho do protétipo com o FT-
NIR comercial por meio dos graficos dos valores do indice de cetano e as
temperaturas de destilacédo de 10, 50, 85 e 90% do volume do diesel, estimados
pelo modelo PLS1, utilizando dados espectrais sem pré-tratamento matematico, e
os valores das mesmas propriedades obtidas pelos seus respectivos métodos de
referéncia. Nas figuras 3.25 a 3.29 o desempenho do protétipo € comparado com
o FT-NIR comercial por meio dos graficos dos valores do indice de cetano e as
temperaturas de destilacédo de 10, 50, 85 e 90% do volume do diesel, estimados
pelo modelo PLS1, utilizando dados espectrais com pré-tratamento matematico
(primeira derivada e alisamento pelo algoritmo de Savitsky-Golay), e os valores
das mesmas propriedades obtidas pelos seus respectivos métodos de referéncia.

Os resultados dos modelos de calibracdo PLS1 das propriedades
mencionadas para o protétipo e para o FT-NIR comercial, com e sem pré-
tratamento de dados estdo condensados nas tabelas VI, VII, VI, IX e X
comparacao das tabelas permite afirmar que o desempenho do protétipo é igual
ao do FT-NIR comercial, com respeito ao indice de cetano e muito préximo do
desempenho do FT-NIR com respeito as temperaturas de destilagao de 10, 50, 85
e 90 % do volume do diesel. Ao realizar o pré-tratamento matematico de
alisamento e 1°. derivada nota-se que acontece uma pequena melhora no
desempenho do FT-NIR comercial, enquanto os resultados do protétipo
permanecem iguais ou apresentam uma ligeira piora. Pode-se interpretar este fato
considerando a melhor resolucédo espectral do FT-NIR com respeito ao protétipo,
ja que a 1% derivada realga pequenas nuances no espectro que podem ser

utilizadas pelo algoritmo da regressdo para produzir modelos mais precisos.
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Aparentemente, esses detalhes espectrais do diesel ndo conseguem ser captados

pelo sistema optico do protétipo.

Tabela VI — Comparacéo dos resultados dos modelos de calibracdo do indice de

cetano (1600 a 2000 nm).

indice de Cetano (IC) FT-NIR | .. E-er:l\l/z 4a | Prototipo 1':';’;232&
Correlacao (R) 0,94 0,94 0,95 0,94
RMSECV (IC) 0,43 0,43 0,41 0,43
Slope 0,90 0,89 0,90 0,89

No. de Variaveis Latentes 2 1 3 1
Tabela VII - Comparagao dos resultados dos modelos de calibracdo da
temperatura de destilagdo de 10% do volume do diesel (1600 a 2000 nm).

Temp. 10% (°C) FTNIR | fapotivnga | Prototio | 2 20Re
Correlacao (R) 0,94 0,94 0,92 0,92
RMSECV (°C) 2,8 2,6 3,1 3,1
Slope 0,89 0,91 0,85 0,87

No. de Variaveis Latentes 7 7 5 5
Tabela VIII - Comparagdao dos resultados dos modelos de calibragdo da
temperatura de destilagdo de 50% do volume do diesel (1600 a 2000 nm).

Temp. 50% (°C) FT-NIR | s Dorivada | Prototipe | o tlbe
Correlagao (R) 0,92 0,92 0,88 0,85
RMSECV (°C) 2,1 2,2 2,6 2,9
Slope 0,87 0,86 0,82 0,75

No. de Variaveis Latentes 7 5 7 4

Tabela

IX - Comparacdo dos resultados dos modelos de calibragdo da

temperatura de destilagdo de 85% do volume do diesel (1600 a 2000 nm).

Temp. 85% (°C) FTNIR | et i | Prototipo | Fototibe.
Correlacao (R) 0,91 0,95 0,90 0,89
RMSECV (°C) 3,2 2,4 3,4 3,5
Slope 0,87 0,92 0,83 0,85
No. de Variaveis Latentes 8 9 7 7




Dissertacao de Mestrado 58
Eduardo Alberto Giachero

Tabela X - Comparacéo dos resultados dos modelos de calibragdo da temperatura
de destilacéo de 90% do volume do diesel (1600 a 2000 nm).

Temp. 90% (°C) FT-NIR | 43 Dorivada | Protétipe | oo tlhe
Correlagao (R) 0,91 0,95 0,89 0,89
RMSECYV (°C) 3,6 2,8 4,0 4,0
Slope 0,86 0,91 0,82 0,84
No. de Variaveis Latentes 8 9 7 7

Tabela XI — Comparagao da correlagcdo e do RMSECV dos modelos de predigao
do prototipo com espectros obtidos na faixa de 1600 a 2000 nm e na faixa de 2100
a 2500 nm (sem pré-tratamento dos dados espectrais).

.. Correlagio (R) RMSECV Repro
Protétipo
1600-2000 nm |2100-2500 nm|{1600-2000 nm|2100-2500 nm| ASTM
indice de Cetano (IC) 0,95 0,94 0,41 0,51 0,60
Temp. 10% (°C) 0,92 0,80 3,1 5,6 5,3
Temp. 50% (°C) 0,88 0,75 2,6 3,2 3,0
Temp. 85% (°C) 0,90 0,59 3,4 5,2 5,2
Temp. 90 % (°C) 0,89 0,57 4,0 5,9 5.4

Na tabela Xl| observa-se uma comparacédo do desempenho global do
prototipo nas faixas espectrais de 1600-2000 nm e 2100-2500 nm, assim como
também o valor de reprodutibilidade do indice de cetano, calculado conforme a
norma ASTM D4737 — [51] e os valores das reprodutibilidades das temperaturas
de destilacéo de 10, 50, 85 e 90% do volume do diesel, obtidos da norma ASTM
D86 [52]. Nota-se que o desempenho do protdtipo na previsdo do indice de cetano
€ praticamente igual nas duas faixas espectrais experimentadas. Entretanto o
desempenho do protétipo na previsdo das temperaturas de destilacdo é superior
na faixa de 1600 a 2000 nm. A explicacdo do desempenho equivalente para o
indice de cetano em ambas as faixas espectrais pode ser atribuida ao fato que
esta propriedade do diesel depende, em grande medida, da propor¢ao entre os
grupos CH; e CH3; + CH. Quanto maior a proporgao de CH,, maior a concentragao
de hidrocarbonetos de cadeia linear e, consequentemente, maior o indice de
cetano. Estes grupos apresentam regides de absorbancia bem definidas, tanto na
regiao de 2250 a 2450 nm, como na regido de 1650 a 1850 nm [18], que permitem
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a construgdo de modelos robustos e precisos mesmo com equipamentos de
menor resolugdo e com maior ruido. Por outro lado as temperaturas de destilagcéao
estdo mais relacionadas ao tamanho da molécula (numero de atomos de
carbono), pelo seu efeito no ponto de ebuligdo, do que sua configuragao
estereoquimica. As diferencas espectrais entre duas moléculas como por ex. o
undecano (C41H24) e 0 dodecano (C12Hz6) sdo relativamente pequenas [18], mas
as temperaturas de ebulicdo diferem em 20°C. Assim, o ruido do equipamento é
um parametro critico para obter modelos de regressdo das temperaturas de
destilacdo com erros de estimacdo, RMSECYV, inferiores as reprodutibilidades
especificadas nos métodos analiticos de referéncia. Desta maneira pode-se
creditar a melhoria no desempenho do protétipo na determinagcdo das
temperaturas de destilacdo do diesel a diminuicdo do ruido na faixa espectral de
1600 a 2000 nm, com respeito a faixa espectral de 2100 a 2500 nm.

Outro fator que contribui para melhorar o desempenho do protétipo na
faixa espectral de 1600 a 2000 nm € que a intensidade luminosa da lampada de
tungsténio / halogénio & em torno de 60% maior que na regido de 2100 a 2500 nm
(figura 2.1). A maior intensidade luminosa permite diminuir a largura da fenda ou
diminuir o tempo de integragcdo do detector de PbS. A primeira alternativa produz
um aumento na resolu¢do do sistema optico, entanto que a segunda permite um
aumento na precisao do detector, pois o ruido aumenta proporcionalmente ao
tempo de integragao do dispositivo.

Fazendo uma comparacdo do desempenho do protétipo com e sem pré-
tratamento dos espectros, verifica-se que os modelos para previsdo do indice de
cetano e temperatura de destilacédo de 50% do volume do diesel apresentam uma
acentuada redugao no numero de variaveis latentes que compdem os modelos (as
variaveis latentes caem de 3 para 1 no modelo de predicdo do indice de cetano e
de 7 para 4 no modelo de predigdo da temperatura de destilagdo de 50%). Isto
significa que, para estas variaveis, o pré-tratamento dos espectros (1°. derivada e
alisamento por Savitsky-Golay) conduz a modelos mais robustos pois a derivada
elimina os deslocamentos sistematicos dos espectros devidos a flutuagcbes do

sistema.
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. (A) Modelo PLS para indice de Cetano - FT-NIR (Espectros brutos)
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. (B) Modelo PLS para indice de Cetano - Protétipo (Espectros brutos)
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Figura 3.20 - Valores de indice de cetano previstos vs. valores de referéncia para
os modelos elaborados empregando-se o FT-NIR comercial (A) e o prototipo

construido (B). Dados espectrais brutos.
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(A) Modelo PLS para Temp. Dest. 10% - FT-NIR (Espectros brutos)
270 ‘ ‘
Correlagio: 0,94 | | o
RMSECV (°C): 2,63 .
Slope: 0,91 ; ; °
260 INvL: ZZ% [ R 95 B
(&) Amostras: 90 e ! LX)
< ‘ °
© |
2 250 -
<
o
g
=]
T 240 -
[}
Q
£
@
[
230 -
220 i
220 230 240 250 260 270
Temperatura Medida (°C)
(B) Modelo PLS para Temp. Dest. 10% - Prototipo (Espectros brutos)
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Figura 3.21 - Temperaturas previstas a que 10% do volume de diesel é destilado
vs. valores de referéncia para os modelos elaborados empregando-se o FT-NIR
comercial (A) e o protétipo construido (B). Dados espectrais brutos.
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Figura 3.22. Temperaturas previstas a que 50% do volume de diesel € destilado
vs. valores de referéncia para os modelos elaborados empregando-se o FT-NIR
comercial (A) e o protétipo construido (B). Dados espectrais brutos.
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(A) Modelo PLS para Temp. Dest. 85% - FT-NIR (Espectros brutos)
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(B) Modelo PLS para Temp. Dest. 85% - Prototipo (Espectros brutos)
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Figura 3.23. Temperaturas previstas a que 85% do volume de diesel € destilado
vs. valores de referéncia para os modelos elaborados empregando-se o FT-NIR
comercial (A) e o protétipo construido (B). Dados espectrais brutos.
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(A) Modelo PLS para Temp. Dest. 90% - FT-NIR (Espectros brutos)
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Figura 3.24. Temperaturas previstas a que 90% do volume de diesel € destilado
vs. valores de referéncia para os modelos elaborados empregando-se o FT-NIR
comercial (A) e o protétipo construido (B). Dados espectrais brutos.
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(A) Modelo PLS para indice de Cetano - FT-NIR (1° derivada)
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(B) Modelo PLS para indice de Cetano - Protétipo (1% derivada)
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Figura 3.25. Valores de indice de cetano previstos vs. valores de referéncia para
os modelos elaborados empregando-se o FT-NIR comercial (A) e o prototipo
construido (B). Dados espectrais com pré-tratamento de 1% derivada pela técnica
de Savitsky-Golay.
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(A) Modelo PLS para Temp. Dest. 10% - FT-NIR (1? derivada)
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Figura 3.26. Temperaturas previstas a que 10% do volume de diesel € destilado
vs. valores de referéncia para os modelos elaborados empregando-se o FT-NIR
comercial (A) e o protétipo construido (B). Dados espectrais com pré-tratamento
de 1% derivada pela técnica de Savitsky-Golay.
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(A) Modelo PLS para Temp. Dest. 50% - FT-NIR (1a derivada)
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Figura 3.27. Temperaturas previstas a que 50% do volume de diesel € destilado
vs. valores de referéncia para os modelos elaborados empregando-se o FT-NIR
comercial (A) e o protétipo construido (B). Dados espectrais com pré-tratamento

de 1% derivada pela técnica de Savitsky-Golay.
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(A) Modelo PLS para Temp. Dest. 85% - FT-NIR (1a. Derivada)
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(B) Modelo PLS para Temp. Dest. 85% - Prototipo (1a. Derivada)
370 \ i
Correlagao: 0,89 | |
RMSECV (°C): 3,50
Slope: 0,85 ! !
i ! ! °
_ 360 InvL: 7 | | .
o Amostras: ! !
= | |
2350 -
o
o
o
2
§ 340 -
[}
Q
£
@
[t
330 -
320 i
320 330 340 350 360 370
Temperatura Medida (°C)

Figura 3.28. Temperaturas previstas a que 85% do volume de diesel € destilado
vs. valores de referéncia para os modelos elaborados empregando-se o FT-NIR
comercial (A) e o protétipo construido (B). Dados espectrais com pré-tratamento
de 1% derivada pela técnica de Savitsky-Golay.
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(A) Modelo PLS para Temp. Dest. 90% - FT-NIR (1a. Derivada)
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Figura 3.29. Temperaturas previstas a que 90% do volume de diesel € destilado
vs. valores de referéncia para os modelos elaborados empregando-se o FT-NIR
comercial (A) e o protétipo construido (B). Dados espectrais com pré-tratamento

de 1% derivada pela técnica de Savitsky-Golay.
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4. CONCLUSOES

Na comparacao final do ruido do equipamento desenvolvido € possivel
verificar que este apresentou uma redugao muito grande apdés a utilizagdo de um
controlador de temperatura externo do termostato Peltier do detector NIR.

A mudanca da faixa espectral de trabalho para a regido de 1600 a 2000
nm e a otimizagdo dos parametros de operacdo do sistema possibilitou uma
diminuicdo adicional do ruido do equipamento, mas cada ganho adicional é
proporcionalmente menor, indicando que o desenvolvimento do equipamento esta
proximo do limite que a tecnologia empregada pode oferecer.

O desempenho global do protétipo obtido em sua avaliagao final permite
concluir que o equipamento apresenta um bom desempenho, com erros de
estimacdo (RMSECV) dos modelos PLS1 menores que a reprodutibilidade
especificada nos meétodos analiticos de referéncia. Com base nos resultados
obtidos, pode-se afirmar que os objetivos deste projeto foram plenamente
atingidos, tendo sido produzido um protétipo de espectrofotdmetro NIR robusto,
sem partes méveis e que revelou um desempenho equivalente a um instrumento
FT-NIR no desenvolvimento de métodos analiticos voltados a determinacdo de
propriedades do diesel.

O desempenho obtido permite ainda prever o uso do espectrofotdmetro na
construcdo de modelos para previsao de outros parametros de interesse de outros
combustiveis derivados do petrdleo e a sua incorporacdo em instrumentos
destinados ao monitoramento de processos em refinarias e industrias
petroquimicas.

O custo de construcdo do prototipo foi relativamente baixo, ficando em
torno de R$ 15.000 (somente pegas), sendo que o item mais caro, o detector de
PbS, custou aproximadamente R$ 5.000. Estes valores sdo muito inferiores ao
custo de compra de um espectrofotometro NIR de bancada ( > R$ 100.000) mas
deve-se ter em conta que o protdtipo construido € um aparelho dedicado que
trabalha numa faixa espectral reduzida ( 400 nm para o prototipo vs. 2400 nm para
um NIR comercial). De qualquer maneira, o protétipo apresenta uma boa
possibilidade de transformacdo num produto comercial, sobre tudo para
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aplicacbes dedicadas ao monitoramento e controle de processos industriais,
notadamente para aplicagdes nas industrias de refino de petréleo e processos
petroquimicos pois o0 custo de equipamentos comerciais para esta finalidade
chega a ultrapassar R$ 500.000. Outro aspecto positivo foi a elevada utilizagédo de
componentes nacionais na construcdo do equipamento, com uma participagao de
aproximadamente 50% do custo total do protétipo, fator que facilitaria a conversao
deste trabalho num equipamento comercial com custo competitivo e tecnologia

nacional.
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