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RESUMO

Titulo: Desenvolvimento de um Fotdmetro Portatil NIR Para Determinagio
do Teor de Agua no Alcool Combustivel e do Teor de Etanol na Gasolina

Neste trabalho, foi desenvolvido um fotometro NIR portatil para determinar o teor
de 4gua em alcool combustivel hidratado combustivel (AEHC) e o teor de etanol (Alcool
etilico anidro carburente) em gasolina.

Foram realizados inicialmente estudos espectroscopicos empregando um
espectrofotometro comercial para avaliar quais as melhores regides do espectro NIR que
poderiam ser empregadas para a determinagao das espécies de interesse.

No desenvolvimento do instrumento foram avaliados detetores baseados em um foto
resistor de PbS e um fotodiodo de InGaAs. Dentre os detectores empregados o que
apresentou melhores resultados foi o detector de InGaAs. Foram construidos diversos
fotometros sendo que aqueles que apresentaram as melhores performance utilizaram filtro
de interferéncia em 1480 nm e celas cilindricas com caminho 6ptico de 2 mm e 5 mm. Para
o caminho optico de 2 mm, foi utilizada como fonte de radiagdo uma lampada de 6 watts,
enquanto que para a cela com 5 mm foi utilizada uma lampada de tungsténio de 20 watts e
uma lente colimadora. Em ambos os casos, a fonte de radiacdo foi pulsada a uma
freqiiéncia de 25 Hz. Como transdutores de saida do instrumento foram empregados um
microcontrolador PIC acoplado a um display de cristal liquido e também dois LEDs
(vermelho e verde) indicando se o combustivel estava dentro ou fora da especificagdo. O
instrumento foi avaliado com amostras comerciais de 4lcool combustivel e gasolina. Para a
determinagdo do teor alcodlico em alcool combustivel, a resposta ¢ linear na faixa de
concentragao de 88 a 98% m/m, com um erro médio de 3,6 % para um total de 30 amostras
analisadas, quando comparada ao seu respectivo método de referéncia. Na andlise de
amostras de gasolina foi obtida uma resposta linear para o teor de etanol entre 20 % e 30 %,
com um erro médio de 3,0% para um total de 40 amostras analisadas. A ANP considera até

4% de erro médio e desta forma o instrumento classifica corretamente 100 % das amostras.



ABSTRACT

Development of a Portable Near Infrared Photometer for determination of
quality parameters of gasoline and alcohol fuel.

Author: Ismael Pereira Chagas

In this work a portable Near Infrared Photometer to determine the quantity of water
in alcohol fuel and the quantity of ethanol in gasoline was developed. Initially, several
spectroscopy analysis using a comercial spectrophotometer was made to select the best
wavelenghts to determine those fuel quality parameters. The wavelengths of 1480 nm and
1920 nm were selected after preliminary study. The instrument was evaluated using two
types of detectors: a PbS photoresistive detector and a InGaAs photodiode. The detector
with best performance was the InGaAs photodiode. Different prototypes were built using a
interference filter working in 1480 nm and path length with 2 mm and 5 mm. With the 2
mm path length was used a 6 watt tungsten lamp as radiation source and with 5 mm path
length was used a 20 watts tungten lamp. This interference filter can be used to determine
water in alcohol fuel and ethanol in gasoline without any changes in the instrument. The
final version of the prototype showing the best results for both determinations uses a
cilindric cell with 5 mm diameter and can be employed for flow or batch measurements,
radiation source of a 20 watts tungsten lamp pulsed at 25 Hz and a lens to focus the infrared
radiation into the detector. The output transducers of the instrument was a PIC
microcontroller with a liquid crystral display and light emission diodes (LEDs) green and
red. The instrument was tested using comercial fuel alcohol and gasoline samples. In the
determination of water in alcohol it was obtained a linear response in the concentration
range from 98 to 88 % (m/m) and in gasoline, it was 20 % to 30 %(v/v). Thirty alcohol
samples were analysed showing a standard error of 3,6 % while for the gasoline, a standard
error of 3,0% for a total of 40 samples analysed was found. Considering the tolerance of
4%, recommended by the National Pretoleum Agency (ANP), the instrument can classify

normal and adultered samples with confidence of 100%.
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1. INTRODUCAO
1.1 A Luz

A luz é uma radiacdo eletromagnética formada por um campo elétrico e um campo
magnético oscilando em planos perpendiculares entre si e perpendiculares a direcdo do
deslocamento (Figura 1.1). No vacuo, a sua velocidade (¢) € constante e pode se expressar a
seguinte relagdo:

_he
A

Onde h = 6,62608x10™* J.s (constante de Plank), ¢ = 3,00x10° m.s™ (velocidade da luz) e

E (1

A= comprimento de onda da luz. '

Campo
Eletrico

AN
is.télncia

Figura 1.1: Representacdo dos campos elétricos e magnéticos da luz

Campo
Magnetico

O comprimento de onda (A) definido como a distancia entre dois méaximos de
amplitude (elétricos e magnéticos) consecutivos e a sua freqiiéncia (v) sdo pardmetros que
definem a radiagdo eletromagnética. O comprimento de onda pode variar de fentometros a
quilémetros formando um amplo espectro eletromagnético, que pode ser visualizado na

Figura 1.2."
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Figura 1.2: Espectro eletromagnético destacando os diversos componentes que

formam a regido visivel.

Dentre essa ampla faixa do espectro eletromagnético estd localiza a regido do

infravermelho proximo, que seré a regido do espectro utilizada neste trabalho.

1.2 A Espectroscopia no Infravermelho Proximo

A Espectroscopia do Infravermelho Proximo (Near Infrared — NIR) ¢ um tipo de
espectroscopia vibracional que emprega fotons com energia entre 2,65x10™% a 7,96x1072° J,
correspondendo a regido de comprimento de onda entre 750 a 2500 nm (ou em niimero de
onda: 13000 a 4000 cm™). Esta faixa de energia ¢ suficiente para promover as moléculas
de seu estado vibracional fundamental para outros estados excitados, porém a energia dos
fotons nesta regido € menor que os valores tipicos para excitacao de elétrons nas moléculas
(exceto por alguns compostos de terras raras). O emprego da espectroscopia nessa regiao
permite a obtengdo de informagdes qualitativas e/ou quantitativas da interagdo da radiagao

R 1
sobre a matéria em estudo.
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Os métodos analiticos resultantes do uso da espectroscopia no infravermelho
proximo apresentam caracteristicas como: alta velocidade na obtengao dos dados analiticos,
nao sdo destrutivos ou invasivos, possuem alta penetragdo do feixe de radiagdo, apropriado
para uso in line e on line, aplicacdo quase que universal (muitas espécies contém ligagdes
C-H, N-H, S-H ou O-H), ¢ exige pouco ou nenhum preparo da mostra. '

A radiag@o na regido do infravermelho proximo foi descoberta pelo cientista inglés,
alemdo de nascimento, Frederick William Herschel em 1800 (Figura 1.3 A). Herschel
estava fazendo um experimento para descobrir qual a contribui¢do individual das cores
provenientes da decomposi¢do da luz branca no aumento da temperatura. Ao contrario do
senso comum, ele continuou observando o que acontecia com a temperatura colocando o
termometro além do espectro da luz visivel. Surpreendentemente, ele verificou que a
temperatura aumentava. Herchel utilizava em seus experimentos termdmetros de bulbo
preto (inventado por Fahrenheit apenas alguns anos antes) e prismas de vidro que sao
transparentes a radiagao NIR de menor comprimento de onda e publicou suas descobertas
se referenciando a regido dos raios calorificos (Figura 1.3B). Esta regido foi denominada

mais tarde de infravermelho, usando o prefixo grego infra que significa abaixo.'

Figura 1.3: A)Retrato de Willian Herschel (1738 a 1822) B)Experimento realizado por

Willian Herchel para medir a temperatura de cada cor do espectro

Apesar da regido do infravermelho préximo ter sido descoberta antes da regido do

infravermelho médio, esta ultima foi a regido do espectro que a ganhou maior aten¢do dos
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espectroscopistas principalmente depois da publicacdo do trabalho de Coblentz em 1900,
que apo6s a obtengao de espectros de algumas substancias puras verificou a possibilidade de
identificacdo de grupos funcionais organicos. '

Enquanto a espectroscopia do infravermelho médio ganhou muita aceitagdo, a
espectroscopia NIR foi negligenciada pelos espectroscopistas, que por muito tempo nao
conseguiram encontrar atrativos na informagdo fornecida por estes espectros,
principalmente por serem largos, com bandas superpostas e de fraca absorcao.

De 1930 a 1980 o numero total de artigos publicados sobre a regido do
infravermelho proximo foi de aproximadamente 255 trabalhos, enquanto que na década
seguinte este numero superou o numero de 1000 trabalhos publicados. Atualmente o
numero de publicagdes empregando a técnica de NIR ¢é certamente superior a 15000
trabalhos, o que demonstra a sua grande aceitacao nos trabalhos atuais de pesquisa.

Isso pode ser observado através das diversas areas de aplicagdo da espectroscopia no
infravermelho proximo.

e Agricultura: determinagdo de 6leo, agua, proteina, gordura e agucar em varios tipos
de graos.

e Industria alimenticia: controle de homogeneidade em maionese, determinacdo de
gordura e umidade em queijos.

e Industria petroquimica: determinacdo da composi¢do da matéria prima e de
derivados do petrdleo

e Industria de papel: determinacdo de lignina, graxas, resinas e umidade.

e Industria de polimeros: determinacao do nimero de hidroxilas, acidez, comprimento
e ramificacdo de cadeias, grau de insaturagdo, identificagdo de material para
reciclagem.

e Industria farmacéutica: determina¢ao de tamanho de particulas, identificacdo de
medicamentos falsificados.

e Estudos bioldgicos e médicos: interagdes agua-proteina, determinagdo de
crescimento bacteriologico em compostos estéreis, determinagdo de aclcar e
oxigénio em sangue.

e Industria de tensoativos: determinacdo do grau de etoxilagdo, pH, porcentagem

ativa, viscosidade.
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Uma revisio bem detalhada pode ser encontrada no trabalho de McClure?, que
mostra a potencialidade do emprego da espectroscopia no infravermelho proximo nas mais
diversas dareas. Outras aplicagdes também podem ser encontradas nos trabalhos de

Workman®, Guchardi e Pasquini*

1.3 A Teoria da espectroscopia vibracional do infravermelho proximo

O espectro na regido do infravermelho proximo se origina principalmente devido a
transformagdo da energia da radiagdo absorvida em energia vibracional das moléculas,
promovendo movimentos que alteram os comprimentos e angulos das ligagdes. Embora
muitos métodos e aplicagdes analiticas sejam desenvolvidos empiricamente, o
conhecimento da teoria da espectroscopia vibracional permite uma melhor compreensao
dos fenomenos de absor¢do que ocorrem nos comprimentos de onda mais importantes

presentes no espectro. 56

1.3.1 Molécula Diatomica — O oscilador harmonico

O modelo mais simples para representar o0 movimento de vibracdo de um sistema
diatobmico ¢ o modelo do oscilador harmdnico. Neste modelo uma molécula pode ser
representada por duas massas ou esferas pontuais unidas por uma mola (Figura 1.4) com

uma constante de forca k. A energia potencial (V) pode ser calculada pela equagao:
V—lk(r—r)2 e (2)
2 ¢ 2

Onde r ¢ a distancia entre os nucleos dos dtomos que formam a molécula, . € a

distancia interatdmica de equilibrio e x = (r — 7). >
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@\ @
_ =

Figura 1.4: Duas massas pontuais unidas por uma mola representando um oscilador

diatomico

A Figura 1.5 mostra a variacdo da energia potencial em fungdo da distancia

internuclear. O minimo da energia se encontra em re, 56

A

Energia Potencial

»
»

o0 o—
I
r

e
Distancia interatémica

Figura 1.5: Variagdo da energia potencial em funcao da distancia entre os &tomos em um

oscilador harmonico
A freqiiéncia de vibracao (f), para o sistema diatdmico, pode ser representada pela
equagao abaixo:

fzg " 3)
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Onde p ¢ a massa reduzida expressa pela equagao:

m, xm
_ 1 2
p="120 (4)
m, +m,
Onde m; e m, sdo as massas pontuais dos respectivos atomos.
Um tratamento quantico para o sistema mostra que a energia do sistema ¢ dada em

niveis discretos, que podem ser representados pela equacio: ™

By =(v4 )by (5)

Ondev =0, 1, 2, 3, ... ¢ 0o numero quantico vibracional
Os niveis de energia G(v) expressos em niimeros de onda (cm™) podem ser

calculados pela equagao:v

aw=%§=ww+§ ©)

Onde w =% e A é o comprimento de onda.

A Figura 1.6 ilustra a representacao dos niveis de energia vibracional na molécula,

. : 56
com um espacamento igual de energia entre os niveis. ™

Energia Potencial G(V)

v

Distancia interatémica

Figura 1.6: Niveis de energia vibracional para o modelo do oscilador harmonico, onde d.

representa a distancia de equilibrio entre dos d4tomos
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Nem todas as transi¢cdes vibracionais sdo ativas no infravermelho. A regra de
selegdo que mostra se uma transi¢do pode ser ativa ou ndo, pode ser deduzida pelo

momento de transi¢io representado pela equagdo: >

P, =|¥Verde (7)

Onde vy, e vy, sdo, respectivamente, as funcdes de onda dos estados v’ e v’ (O
asterisco indica o complexo conjugado de v, ) e dr representa o afastamento da distancia
internuclear de equilibrio. O termo & representa o momento de dipolo, que pode ser
calculado com uma fungdo linear de x para pequenas perturbacdes proximas a regido de

equilibrio, de acordo com a equacao:

5250*‘(%} X (8)

Onde &, ¢ 0o momento de dipolo na distancia de equilibrio entre os atomos.

O momento de transicdo de v’’— v’ pode ser calculado pela substituicdo das
funcdes de onda apropriadas e o momento de dipolo na equagdo 8. As transi¢des sdo ativas
quando o momento de transi¢cdo tem valor diferente de zero e isso ocorre se a vibragao ¢
acompanhada por uma variagdo no momento de dipolo. Por esta razdo, moléculas
diatdmicas homonucleares (O,, N,...) ndo apresentam transi¢des ativas no infravermelho.

Utilizando-se ainda a aproxima¢do do oscilador harmdnico, uma outra restri¢ao
quantica ¢ a variacdo do numero quantico vibracional que muda apenas em uma unidade
(Avxl). Uma vez que os niveis de vibragdo sdo igualmente espacados, apenas um unico
pico de absor¢do deveria ser observado para uma certa vibragdo molecular, de acordo com

a Figura 1.7.%¢

v

X

Figura 1.7: Condicdes para uma vibracdo ser ativa no infravermelho para o modelo

harmonico
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Pela distribui¢do de Boltzmann (Equacdo 9), a maioria das moléculas na
temperatura ambiente esta no nivel vibracional v = 0. Desta forma, a transi¢do v=0 —v=1,
chamada de transi¢do fundamental ou 1° harménico, € a transi¢do predominante na regido

do espectro do infravermelho. >~

n -AE

VI:eX _— 9
n P kT ®)

v

Onde n,- é 0 nimero de moléculas no nivel vibracional v’e k = 1,38066x10J.K!
(constante de Boltzmann) e T ¢ a temperatura em Kelvin.

As outras transi¢cdes permitidas como v=1—->v=2, v=2—v=3, chamadas bandas
quentes, tém origem em niveis vibracionais excitados ( v# 0 ) e correspondem as bandas
com intensidade muito menor que a fundamental, pois a populagdo de moléculas nos niveis
excitados diminui com o aumento do nimero quantico. Para o modelo de oscilador
harmoénico, as transi¢des permitidas tém o mesmo numero de onda que a transi¢ao

fundamental. >

1.3.2 Molécula Diatomica — Oscilador Anarmonico

O oscilador harmoénico, entretanto, ndo consegue explicar duas observagdes
experimentais. Primeiro o fato das bandas quentes ndo terem exatamente 0 mesmo nimero
de onda da transicao fundamental, mostrando que os niveis de energia ndo sdao igualmente
espagados. Outras observacdes experimentais que o modelo ndo consegue explicar sdo as
transi¢cdes de harmonicos superiores (overtones), como as de v=0 para v = 2, 3, 4..., ou seja,
transi¢des ndo-permitidas. ’

O primeiro efeito € chamado de anarmonicidade mecanica, que pode ser modelado
pela adicdo do componente ctibico e de ordens superiores a expressao da energia potencial,

de acordo com a equagao 10.
V:%Ioc2+k'x3+... (10)

Onde k>>k’
A expressdo acima ¢ utilizada na equacao de Schrodinger para calcular niveis de

energia de um oscilador anarmonico. A solugdo obtida pode ser expressa pela relagao:

10
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G(\/)z%zw(v+%)—wxe(v+%)2 (11)

Onde x. é a constante de anarmonicidade.
Diferente do oscilador harmonico, os niveis de energia ndo sdo igualmente espagados e ¢
prevista entdo uma energia de dissociagdo (onde a distancia entre os dois &tomos ¢ muito

grande ¢ a ligacdo deixa de existir), que pode ser descrita pela equagdo de Morse. >

v=Dl—er] (12)
Onde D, ¢ a energia de dissociagdo da molécula. (Figura 1.8)
A
\ /
\
N . O0— —O
8 ) ) Dissociag&o
GC) \‘ ‘\ T /, A
° 1 ./
o | L /
o ' 1/
> W\ '
() ‘\ A L v=3
c
L \ 7 v=2 De
\ I} 1
\ Y7 V=
M\//V:o
I h 4

Distancia interatomica

Figura 1.8: Niveis de energia vibracional para o modelo anarmonico

As transi¢des dos harmdnicos superiores que surgem nos espectros, transigoes que
ocorrem entre niveis de energia que diferem em duas ou mais unidades no nimero quantico
vibracional (Av=%2, £3,...) sdo chamados de anarmonicidade elétrica (Figura 1.8). Esse

efeito ¢ descrito pela adicdo de termos de ordem superior a expressao no momento de

2
5:50"‘(@) +l df x> +...(13)
dx), 2\dx” ),

dipolo elétrico:

11
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A Figura 1.9 mostra uma comparagdo entre as transi¢des para o modelo harmonico
e anarmoOnico. O numero de onda onde ocorre a absor¢cdo dos anarménicos de ordem
superior ndo € exatamente 2, 3,... vezes superiores ao da transi¢cdo fundamental. Nota-se
também que as bandas quentes ndo tem a absor¢do com mesmo numero de onda que a

transicdo fundamental. >

G(v)
A

LZw =3

Banda Quente

5 W 3w-6x W
- v=2
2 —
A S s
=
° <& Banda Quente
S g
3 2 = 8§ 'L 3w-dx w
«© ol
W% v=l$—p £ 8 Ta
A 5 4 gl
Transi¢do fundamental E N
N

ou 12harménico

| W-2X W
- W v > —
A B
Oscilador Harménico Oscilador anarmonico

Figura 1.9: Representagdo dos niveis de energia vibracional e transi¢des associadas para
uma molécula diatomica, sendo em A representado os niveis de energia para o modelo do
oscilador harménio e em B esta representado os niveis de energia para o oscilador

anarmdnico. >*°

1.3.3 Molécula Poliatomica — Oscilador harmonico

Uma molécula contendo N atomos tem 3N-6 graus de liberdade vibracional (3N — 5
para moléculas lineares). O numero de graus de liberdade vibracional corresponde ao
numero de vibra¢des fundamentais da molécula ou o numero de diferentes modos normais
de vibragdo. Um modo normal de vibragao corresponde ao movimento em que todos os
atomos das moléculas estdo vibrando em fase com a mesma freqiiéncia mas com
amplitudes diferentes. >’

Para uma aproximag¢@o harmonica a vibra¢ao molecular pode ser considerada com a

superposi¢cdo dos 3N-6 modos normais. Considerando a molécula de SO, como exemplo

12
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(triatdmica e ndo linear) teremos 3 modos normais, € os niveis vibracionais sdo expressos

pela equagao.

Ew,v,,v 1 1 1
G(v,,v,,V5) :—( 1:Y2,%3) =w v +=|+w,| v, += |+ w| v, +—= (14)
hc 2 2 2
Onde vy, v, v3 sd0 0os nimeros quanticos vibracionais e wy, w, € w3 0s numeros de
onda das transi¢oes fundamentais.
Para v;=0, v,=0, vs=0 temos o estado fundamental vibracional de menor energia

possivel, que pode ser visualizado na equacgao:

1 1 1
G(O,O’O):EWI +EW2 '|‘EW3 (15)

A variagdo de energia entre um estado vibracional qualquer G (v;, v, v3) € 0
fundamental ¢ fornecida pela equagao.

AG = W1VL T Wavotwivs (16)

Devido a restrigdo harmonica, tem-se que a variagdo para cada numero quantico
deve ser apenas de uma unidade (Av;=t1, Av,=12, Av3=1£3). Sendo assim somente as
transi¢des fundamentais sdo permitidas, mas para serem ativas devem apresentar variacao
no momento de dipolo elétrico.’

Outro fator que precisa ser considerado em uma molécula poliatdmica € a presenga
de modos de vibragdao degenerados, isto é, modos de vibragdo que apresentam o mesmo
numero de onda como, por exemplo, um dupleto quando para dois modos de vibragao w, =
Wp, um tripleto para trés, w,=w,=w, € assim sucessivamente. A degenerescéncia aumenta
com o aumento do grau de simetria da molécula. >

Devido aos efeitos da anarmonicidade, neste caso do SO, (molécula poliatdmica), a
energia vibracional ndo ¢ apenas a soma simples dos termos correspondentes aos modos de
vibragdo normais, mas contém termos cruzados com numeros quanticos vibracionais de
duas ou mais vibragdes normais. Para um caso mais geral, podemos calcular a energia
vibracional pela seguinte equacao:

G(v,,v,y,...) = Zw{v[ +%)+22Xik(vi +%)(vk +%)+...(17)

i ki

13
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Para o caso das moléculas diatomicas, se a anarmonicidade da vibragdo ¢ levada em
consideragdo, harmonicos superiores (transi¢des com Av; > 1) e bandas de combinacao
(transi¢cdes com XAv; > 1) podem ocorrer, entretanto essas transigoes t€ém uma intensidade
muito menor que a transicdo fundamental. A anarmonicidade € quase desprezivel, com
excecdo de vibragdes com grandes amplitudes de deslocamento dos nticleos (geralmente
presentes em ligagdes com hidrogénio). >

Harmonicos superiores e bandas de combinagdo para os quais Av; = 2 ou ZAvy; =2,
chamados também de binarios, tém intensidade maior que os ternarios (Av; = 3 ou ZAvy; =3),
que tem maior intensidade que os quaternarios e assim sucessivamente.

A Figura 1.10 apresenta os niveis vibracionais das moléculas de SO,, sendo que w
representa o estiramento simétrico, w, representa a deformacao angular e ws o estiramento

assimétrico.’

A

S S =P
S
&{% & \o ko/ o
0 0 N X
wl w2 w3
A G(v,,v,,V3) 2w3(0,0,2)
W sV,
w0 =
2w,(2,0,0)
mBAR TS LA W2+W3(0,1,1)
twy(1,1,00 T T T T T
w10 2w,(0,3,0) w;(0,0,1)
ZWI(I,O,O) Wi-W, 2W2(O’2,0)
~ 2 010 1361cm’!
1151cm™ 1
519c¢m-

Estado Fundamental (0,0,0) (v,=0,v,=0,v,=0)

Figura 1.10: Representacio dos niveis vibracionais para a molécula de SO, >
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Outro fenomeno que pode ser observado no espectro na regido do infravermelho
proximo € a ressonancia de Fermi, que ocorre se dois niveis vibracionais (fundamentais ou
harmonicos superiores ou bandas de combinagdo) t€ém a mesma simetria e apresentam
energias muito proximas, o que resulta no desdobramento em duas bandas de absorcao,
uma com energia maior ¢ outra com energia menor que a esperada. Um exemplo deste
efeito pode ser encontrado no espectro do CO; onde o segundo harmonico da deformagao
angular (7496 nm, 1334 cm™) tem uma energia proxima ao estiramento 7494 nm. Devido
ao fenémeno da ressondncia, observa-se uma banda de absor¢do em 7782 nm (1285 cm™) e

outra em 7205 nm (1388 cm™).>*°

1.3.4 A interpretacio das bandas espectrais

Para que a espectroscopia na regido do infravermelho préximo possa ser utilizada
em analises qualitativas e quantitativas ¢ importante a interpretacdo € o conhecimento sobre
as bandas espectrais nessa regido do espectro.

Os sobretons e bandas de combinagdo sdo as caracteristicas mais importantes na
espectroscopia NIR, sendo que devido a anarmonicidade sdo observadas a ocorréncia e as
propriedades espectrais (freqiiéncia, intensidade) das bandas de absor¢do. Ligacdes
quimicas formadas por atomos de hidrogénio ou atomos mais leves sdo as que apresentam
maior anarmonicidade. >

Essa regido do espectro ¢ dominada pelas absor¢des associadas a grupos funcionais
XH, (onde X =C, S, N, O). Essas absor¢des surgem de sobretons provenientes das bandas
fundamentais superiores ou bandas de combinacdo envolvendo estiramentos simétricos
e/ou assimétricos e deformacao destes grupos.

A identificagdo espectral e aplicagdes analiticas ja foram amplamente discutidas na
literatura, podendo ser encontradas nas publicagdes de Weyer® ou Workman®. O diagrama
apresentado por Goddu e Delker’ (Figura 1.11 e Anexo 1) contém as correlacdes entre a
absorcdo dos grupos funcionais € o comprimento de onda que sdo observados na regido

NIR.>®
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Regido Segundo Sobretom ﬁiio Bandas Corrbiﬁ'
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Figura 1.11: Diagrama de freqiiéncias de grupos funcionais no infravermelho proximo

1.3.4.1 Absorgoes de ligacoes C—H

Em hidrocarbonetos alifaticos, o primeiro conjunto de bandas de combinagao ocorre
na regido entre 2000 e 2400 nm, sendo que os primeiros sobretons ficam localizados entre
1600 e 1800 nm e os segundos sobretons estdo na regido compreendida entre 1000 e 1200
nm. ®

Grupos C—H olefinicos apresentam bandas caracteristicas como 1620 nm e 2100 nm
para o grupo vinila, 1180, 1680, 2150 e 2190 nm para compostos olefinicos com isomeria
cis enquanto que C—H aromatico apresentam seu primeiro e segundo sobretons localizados
em 1685 e 1143 nm, respectivamente.

A absorcao dos estiramentos C—H, em muitas classes de compostos oxigenados
permite a caracterizagdo de uma série de compostos, incluindo os epoxidos, aldeidos e
formaldeidos. Os epdxidos terminais apresentam duas largas bandas em 1650 nm e 2200

nm, correspondentes ao primeiro sobretom dos estiramentos do hidrogénio do grupo

metileno e uma combinacao dos estiramentos C—H e deformagdes do grupo CH, A banda
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da regido de 2200 nm em particular permite quantificar epoxidos e/ou grupos vinilicos em
alguns mondmeros *

Outras bandas de absor¢ao de interesse analitico sdo resultantes da combinagao das
bandas de absor¢do dos estiramentos das ligacdes C—H e C=0. Os aldeidos apresentam
duas bandas de combina¢do em 2210 nm ¢ 2250 nm devido a interacdo dos estiramentos

assimétricos e simétricos com o estiramento C=0. *

1.3.4.2 Absorgoes de ligacoes O—H

O primeiro e segundo sobretons de estiramento da ligagdo O—H que ocorrem em
alcoois e fendis estdo na regido entre 1400 e 1000 nm respectivamente, enquanto as bandas
de combinagio surgem proximas a 2000 nm. °

Os alcoois primdrios apresentam o primeiro sobretom em 2740nm (v), 2v entre
1397 e 1501 nm, 3v entre 940 €l1050 nm e 4v entre 712 e 822 nm. Ja os alcoois
secundarios exibem v em 2762 nm, 2v entre 1408 e 1519, 3v entre 948 €1058nm e 4v entre
718 e 828 nm. Os alcoois terciarios mostram o v em 2770 nm, 2v entre 1412 ¢ 1519 nm,
3v entre 951 ¢ 1061 nm e 4v entre 720 e 831 nm *

As bandas referentes ao O-H da agua aparecem em 1940 nm (bandas de
combinagdo) e em 1440 nm (primeiro sobretom do estiramento O—H), sendo muito uteis
para a determinacao de d4gua em varios tipos de amostra.

Outra grande aplicacdo da técnica NIR ¢ a andlise da superficie de silicas,
determinando as propriedades destas pelo estudo dos grupos silanodis € como estes estao

distribuidos. ®

1.3.4.3 Absorgoes de ligagcoes N-H

Os sobretons de aminas aromaticas e alifaticas aparecem suficientemente separadas
para permitir uma analise quantitativa. As bandas do primeiro sobretom ocorrem na regiao
de 1500 nm e as bandas de combinagao surgem na regiao de 2000 nm. Aminas secundarias
apresentam apenas a banda referente ao primeiro sobretom e as aminas terciarias nao

apresentam bandas distintas na regiao do NIR.
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Aminas aromaticas apresentam uma banda de combinag¢dao em 1972 nm, o primeiro
sobretom de estiramento assimétrico e simétrico proximo a 1496 e 1492 nm e o segundo
sobretom simétrico na regido de 1020 nm. A banda de combinag¢do na regido de 1960 nm
das bandas de combinagdo da ligagdo N-H e do movimento do tipo tesoura da ligagdo NH;

~ ~ , 8
sdo comumente empregadas para a preparacao de farmacos.”

1.3.5. A instrumentacao !

Um espectrofotometro NIR pode ser montado empregando os mesmos componentes
que os instrumentos que trabalham na regido do UV-Visivel. Estes instrumentos podem ser
constituidos de uma ou mais fontes de radiagdo, seletores de comprimento de onda,
recipientes para amostra, detectores de radiac¢do, processadores de sinal e transdutores de
saida.

A fonte de radiagdo mais empregada nestes espectrofotometros ¢ a lampada de
filamento de tungsténio, que emite radiagdo na regido entre 500 a 2500 nm (do visivel ao
infravermelho préximo).

As celas para amostras utilizadas nos espectrofotdometros NIR podem ser de vidro
de borosilicato ou quartzo, pois ocorre pouca interferéncia destes materiais nessa regido.
Devido a isso, ndo existe a necessidade do uso de materiais como NaCl ou KBr que sdo
muito sensiveis a umidade do ambiente e sdo empregadas em especrotofotometros que
trabalham na regido do infravermelho médio. Para evitar este problema, alguns
espectrofotometros que operam no MIR utilizam matérias com ZnSe, porém o seu alto
custo € o principal inconveniente.

Outra caracteristica importante que confere maior robustez aos instrumentos que
trabalham nessa regido ¢ o fato de que alguns modelos podem operar sem partes Opticas
moveis empregando os filtros Optico-actsticos sintonizaveis evitando assim desgaste
mecanico.

Os detectores mais freqiientemente utilizados sdo baseados em semicondutores de
PbS ou InGaAs. Estes devem apresentar alta sensibilidade e alta velocidade de resposta.

Quando acoplados a fontes de radiacao de alta poténcia, como lampadas de tungsténio ou
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halogenas, esses detectores fornecem uma alta relagdo sinal/ruido, compensando as baixas
intensidades das bandas de absor¢ao na regido do infravermelho préximo.

Uma classifica¢ao dos instrumentos modernos que trabalham na regido do NIR pode
ser realizada em funcao da tecnologia empregada para selecdo do comprimento de onda,
podendo ser classificadas como instrumentos baseados em filtros, LEDs, dispositivos
dispersivos ou interferométricos. A Figura 1.12 ilustra a classificacdo dos instrumentos

oL 8
NIR de acordo com suas caracteristicas.

Fonte de Radiagao > Lampada Halogena
—
LED
— P s
Seletc_:r o Discreto P Filtros
Comprimento
de Onda
P AOTFs
—»
Espectro ! Grades
—p FT-NIR
Reflectancia Cubetas
Amostra
Transmitancia p Fibras Opticas
Transflectancia L Acessérios
Detector Mono Canal PbS, InGaAs
—p|  Multi Canal Amanjo de
| ccps

Figura 1.12: Principais componentes empregados em um espectrofotdmetro NIR. °
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1.3.5.1 Filtros de interferéncia

Os filtros interferométricos sdo dispositivos que promovem uma interferéncia optica
na radiagdo incidente provendo bandas com larguras relativamente estreitas.
Filtros de interferéncia sdo constituidos de um camada de um composto dielétrico

(freqiientemente CaF, ou MgF;) que ficam dispostos entre 2 filmes metalicos semi-
transparentes. Esta camada ¢ entdo colocada entre 2 camadas de vidro ou outro material

transparente para evitar problemas com a umidade (Figura 1.13).

5

Figura 1.13: Esquema ilustrando as condi¢cdes para uma interferéncia construtiva na

transmissdo da radiacdo que passa por um filtro de interferéncia, onda A e B sdo filmes
metalicos semitransparentes.

A radiag@o atinge a superficie com um angulo 6. No ponto 1 a radiagdo ¢

parcialmente refletida e parcialmente transmitida para o ponto 1°, onde a reflexdo e

O refor¢o ocorre no ponto onde a distancia percorrida pelo feixe refletido em 1’
Como a distancia entre as 2

transmissdo da radiacdo se repetem. O mesmo processo se repete na regido 2,2° , 3,3’ e

assim sucessivamente.
cos

precisa ser um multiplo do comprimento de onda A’

superficies A e B (espessura do dielétrico) pode ser expressa pela relagao
cos

espessura do dielétrico, a condigdo para o refor¢o ¢ dada por nxA'=
Se aproximarmos 0 para 0, o cos 0 =1, e a equagdo se simplifica em

namero inteiro.

,onderéa

onde n é um



Tese de Doutorado

nxA'=2xt, sendo 4’ o comprimento de onda da radiacdo que passa pelo dielétrico. O
comprimento de onda correspondente no ar ¢ dado por: A = A’ x n onde n ¢ o indice de
refracdo do dielétrico. Com isso os comprimentos de onda que passam pelo filtro sdao

2xtxn , . A
expressos por: A = v onde N ¢ a ordem de interferéncia. As camadas de filme

metalico no filtro sdo selecionadas para transmitir tudo menos uma das bandas reforcadas;
a transmissdo da radiacdo fica restrita a ordem 1 (N=1).

A Figura 1.14 ilustra o espectro de transmissdo de um filtro de interferéncia. A
caracterizacao dos filtros ¢ feita de acordo com seus picos de transmitancia, quantidade da

radiagio incidente transmitida e a largura da banda a meia altura. '

100~

@
o

[2]
o

Transmitancia
N
o

20

1475 4—» 1485
A/ nm

Figura 1.14: Exemplo de um espectro de transmitincia de um filtro interferométrico'®

Filtros de interferéncia com largura variavel baseados na variacdo da camada
S . J . . . yo. ~ . . . 11

elétrica utilizando cristais piezoelétricos sdo descritos na literatura por Saito e Furukawa .
Embora esses dispositivos ndo funcionem na regido do infravermelho proximo, ¢ possivel
que no futuro esses dispositivos estejam disponiveis para se trabalhar nessa regido, levando
a uma nova geracao de instrumentos mais robustos, portateis e de rapida varredura.

Instrumentos que fazem uso de filtros de interferéncia sao encontrados em
instrumentos dedicados. Como exemplo, ¢ possivel citar o trabalho de Morimoto et alii'?

que desenvolveram um instrumento para determinagdo de proteinas em misturas de
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acucares e proteinas, empregando para isso um instrumento com detector de PbS e 3 filtros
de interferéncia, que sdo trocados pelo instrumento com um motor de passo. Foi
incorporado também ao sistema um microcontrolador para que o instrumento pudesse ser
operado com ou sem auxilio de um microcomputador. A escolha dos filtros foi baseada em
um estudo preliminar a partir de espectros de misturas de proteina/agtcar, a partir do qual a
regido de 1700 nm foi escolhida por apresentar maior linearidade do sinal em relagdo os
componentes da mistura e para evitar interferéncia devido a interagdes entre 6leo/proteina
observadas em regides mais afastadas do espectro. Os resultados obtidos com instrumento
apresentaram um coeficiente de variacdo de aproximadamente de 6,3 % com os valores
obtidos para as amostras.

McClure' discute as tendéncias do uso e desenvolvimento de aparelhos dedicados
trabalhando na regido do NIR, apresentando instrumentos para determinar nicotina e

umidade em tabaco, baunilha em esséncias, clorofila em plantas e umidade em papel.

1.3.5.2 Instrumentos baseados em LEDs

A tendéncia de diminuir o tamanho dos instrumentos para que possam ser utilizados
em campo fez com que o uso de diodos emissores de luz (Light Emission Diodes — LEDs)
aumentassem muito nos instrumentos Opticos. LEDs comerciais produzem radiagdo no
infravermelho proximo com largura de banda entre 30 e 50 nm, disponiveis em quase todo
o espectro. Os instrumentos podem empregar um ou mais LEDs como fontes de radiagdo
ou serem utilizados como fonte de radiagdo policromatica estavel, dispersa depois por
dispositivos monocromadores. Malinen et alii'* apresentaram um espectrofotdmetro
baseado em um arranjo de LEDs e uma grade de difracdo, cobrindo a regido entre 832 a
1048 nm com 32 LEDs. O instrumento pode operar em temperaturas entre 5°C e 50°C
utilizando para isso um controle da temperatura com um Peltier. O detector empregado no
instrumento foi um diodo de silicio que apresenta baixo ruido. O instrumento pode ser
empregado tanto na analise de alimentos, como na agricultura ou na industria petroquimica.
O uso de LEDs promoveu o surgimento de aparelhos de baixo custo e portateis para

aplicagdes especificas em campo.
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1.3.5.3 Instrumentos baseados em filtros optico-acusticos

Os instrumentos baseados em filtros dptico-acusticos sintonizaveis (Acustic-Optical
Tunable Filters-AOTFs) nos espectrofotdometros modernos permitem a construgdo de
aparelhos sem partes moveis, com alta velocidade de varredura e permitem o acesso
aleatorio a qualquer comprimento de onda, sendo que em alguns casos a velocidade de
varredura é limitada pelo tempo de resposta do detector. Guchardi e Pasquini'® construiram
e avaliaram um espectrofotometro de duplo feixe baseado nessa tecnologia, que permitia
uma varredura do espectro nas regides entre 800-1600 nm ou 1500-2400 nm. O
instrumento apresentava dois detectores refrigerados de InAs para comparagdo dos dois
feixes monocromaticos produzidos pela AOTF. O instrumento foi avaliado na
determinagcdo de agua em etanol, para o qual foram observados nos espectros de
absorbancia obtidos uma forte banda de absor¢do na regido de 1445 nm e uma outra em
1929 nm. Nesta determinagdo obteve-se um erro relativo de 0,07% na faixa de
concentragao entre 0,2 e 10 % (m/m) de 4gua em etanol.

Os AOTFs sao compostos por um transdutor, constituido de material piezoelétrico
(LiNbO3), que recebe um sinal elétrico de radio-frequéncia e o transforma em onda acustica
e um corpo constituido de um cristal de TeO, cortado em um angulo apropriado, por onde a
onda acustica se propaga, e atravessado por uma onda eletromagnética. A onda acustica
produz uma variacao periddica do indice de refragdo do cristal na freqiiéncia determinada
pelo gerador de radio-frequéncia (20 a 300 MHz). A interacdo da onda eletromagnética
com a onda acustica faz com que os cristais refratem seletivamente uma estreita faixa de

energia.

1.5.3.4 Instrumentos Dispersivos

Instrumentos dispersivos sdo instrumentos baseados em grades de difragdo e sdo os
mais antigos tipos de monocromadores empregados na espectroscopia no infravermelho
proximo, sendo responsaveis pelas pesquisas que consolidaram o uso desta regido do
espectro como ferramenta analitica.

Os instrumentos baseados em grades de difracdo apresentam a vantagem de
apresentarem um custo relativamente baixo quando comparados a instrumentos modernos

com outras tecnologias. A principal desvantagem do uso de instrumentos dispersivos € a
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baixa velocidade de varredura do espectro e a precisdo com respeito ao comprimento de
onda, que se deteriora ao longo do tempo devido ao desgaste mecanico do instrumento.
Além disso, a presenga de partes moveis limita o uso destes instrumentos em ambientes
mais agressivos.

Por outro lado, o avango tecnologico na producao de detectores deu longa vida aos
instrumentos dispersivos. Isso foi possivel porque permitiu a constru¢do de arranjos de
detectores de PbS e InGaAs contendo até 256 elementos independentes. Dispostos na
distancia focal da grade de difracdo, esse conjunto de sensores permite a obtencdo de

. . J 1
espectros inteiros em milisegundos.

1.3.5.5 Instrumentos baseados em transformada de Fourier.

Espectrofotometros baseados no uso de interferometros com transformada de
Fourier para recuperar a intensidade individual das bandas de absor¢dao no infravermelho
proximo sio, sem questionamentos, 0s instrumentos que combinam as melhores
caracteristicas em termos da precisdo ¢ exatiddo do comprimento de onda, alta relacao
sinal/ruido e alta velocidade de varredura (porém, mais vagarosos em relacdo aos baseados
em AOTFs). Essas caracteristicas fizeram com que esse tipo de instrumento fosse
altamente utilizado. A robustez destes instrumentos foi conseguida com o uso de um
interferometro baseado em espelhos cubicos, que compensam a distancia percorrida pelo
feixe, conseguindo que o instrumento possa operar em ambientes mais hostis sem perda da

precisdo e reprodutibilidade do comprimento de onda durante a varredura do espectro. '
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Capitulo 2
Os Combustiveis

Gasolina e Alcool Combustivel
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2. Os combustiveis - Gasolina e Alcool Combustivel

2.1 A gasolina

A gasolina ¢ um combustivel constituido por uma mistura de hidrocarbonetos e, em
menor quantidade, por produtos oxigenados. Esses hidrocarbonetos, em geral, sdo formados
por moléculas com 4 a 12 atomos de carbono. A gasolina contém ainda compostos
oxigenados, de enxofre, de nitrogénio e alguns metais, todos eles em baixas concentragdes.
A faixa de destilagdo da gasolina automotiva varia de 30 a 220°C. '®

A gasolina ¢ um combustivel obtido do refino do petroleo através de varios
processos. O refino comeca com a destilacao do petréleo, a partir do qual se obtém a nafta
leve, compostos mais pesados que podem sofrer um processo de “craqueamento”,
quebrando as macromoléculas em unidades menores e que sdo separadas depois por

destilacdo. A Figura 2.1 mostra as temperaturas em que sdao obtidos os diversos

componentes do petroleo através da destilagao.
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Figura 2.1: Temperaturas aproximadas de obtencao dos diversos componentes do petroleo.

O grande crescimento da producdo de gasolina, motivado pelo desenvolvimento da
industria automobilistica, foi possivel ndo so através do aumento do refino de petroleo, mas
também pela melhoria nos processos de transformacao de fragdes pesadas, que permitiram

aumentar o rendimento total deste produto em relagdo ao petréleo. Esse aumento do
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rendimento foi alcancado através de diversas técnicas e, principalmente pelo emprego de
catalisadores conseguindo-se um volume maior de hidrocarbonetos leves. '°

A partir dos anos 50, com o aparecimento de motores de combustdo interna que
apresentavam altas taxas de compressao, surgiu a necessidade da producdo de gasolinas
com maior numero de octanagem, fazendo com que as industrias petroliferas procurassem
solugdes alternativas para melhorar as caracteristicas do combustivel.

Dentre essas melhorias, é possivel destacar a reducao dos teores de benzeno ¢ de
compostos olefinicos, obtidos com a introdu¢do do hidrocraqueamento catalitico do
petroleo. Nesse processo, ocorria a inje¢cdo de hidrogénio para reduzir compostos
insaturados e aumentar a concentracdo de hidrocarbonetos de alta octanagem, como
cicloexano e compostos parafinicos de cadeia ramificada.

Na década de 1970, surgem as leis ambientais com a finalidade de reduzir a
crescente poluicdo dos centros urbanos. Com isso, as refinarias de petréleo e as industrias
petroquimicas tiveram que adaptar a gasolina as novas especificagdes, levando o
aparecimento de novas formulagdes, ricas em compostos aromaticos, podendo ultrapassar
até 40 % do teor no combustivel.

O aumento dos compostos aromaticos tinha como finalidade compensar a
diminui¢do da octanagem com a eliminacdo do chumbo tetraetila como aditivo, mas
provocava o aumento da emissdo de aromaticos leves com propriedades cancerigenas.

Devido a esse problema, comegou-se a utilizar compostos oxigenados como aditivos
para aumento da octanagem da gasolina. Entre eles o metil-terc-butil-éter (MTBE), muito
utilizado nos EUA nos anos 90, mas com o uso proibido no final da década devido a
problemas de contaminagdo no lengol freatico. Outros produtos utilizados foram os
alcoois, que podem se obtidos através de fontes renovaveis como a cana-de-agtcar (etanol)
e da celulose (metanol).

Atualmente, no Brasil sdo comercializados 4 tipos de gasolina automotiva: gasolina
A, gasolina comum ou tipo C, comum aditivada e Premium.

Gasolina A: E a gasolina produzida pelas refinarias de petrdleo e centrais
petroquimicas, composta por uma mistura complexa de hidrocarbonetos e entregue
diretamente para empresas distribuidoras. A partir desta gasolina sdo preparadas as

gasolinas tipo C e a gasolina aditivada.
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Gasolina C: A gasolina tipo C ou gasolina comum ¢ a gasolina comercializada no
varejo pelos postos de combustivel, preparada a partir da adigao de 25 % de Alcool Etilico
Anidro Combustivel (AEAC). O teor de adicio de AEAC vai depender da legislacao
vigente definida pela Agéncia Nacional de Petroleo (ANP).

Gasolina aditivada: ¢ obtida a partir da gasolina A com a adi¢@o de “dispersantes”
(aminas — que sdo antioxidantes, evitando a polimerizagdo de compostos de duplas
ligagdes). Os aditivos dispersantes tém a funcdo de manter limpo todo o sistema de
alimentacdo de combustivel (tanque, bomba de combustivel, tubulagdes, carburador, bicos
injetores e valvulas do motor).

Gasolina Premium: ¢ a gasolina com maior teor octanagem (acima de 92 unidades)
e desenvolvida com a finalidade de funcionar em motores de veiculos nacionais e

importados que operam com alta taxa de compressao.

2.2 O alcool

No Brasil, o élcool etilico ¢ utilizado para diversos propdsitos, sendo produzido a
partir da cana-de-agucar por meio da fermentacao do caldo de cana. Sua produgdo inicia-se
com o preparo do mosto, que consiste no caldo-de-cana esterilizado e com teor de sacarose
ajustado, e a ele adiciona-se as leveduras e outras substincias que irdo favorecer o
crescimento dos microrganismos. Quando o teor alcoolico da fermentagdo atinge uma
concentra¢do proxima a 10%, nivel letal para os microorganismos, a fermentacao cessa. O
produto da fermentacao ¢ entdo enviado para a destilagao onde o alcool € separado.

O 4lcool anidro ¢ obtido a partir da destilagdo do alcool hidratado com a adi¢ao de
benzeno e etileno glicol, com a finalidade de se evitar a formagdo de uma mistura
azeotropica de etanol-agua.'’

A utiliza¢dao do alcool no Brasil como combustivel se inicia a partir da década de
30, mas sO apresentou um consumo expressivo a partir da crise do petroleo de 1973,
quando o pais foi obrigado a usar o dlcool em substitui¢do a gasolina para tentar solucionar
o problema da escassez de combustivel. '’

Em 1975, o Governo Brasileiro iniciou programa Pro-alcool, que tinha como
objetivo estimular a procura e a producao de novas fontes alternativas para a substituigdo de

derivados do petroleo. O programa também gerou incentivos fiscais que reduziram
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impostos para a compra de veiculos movidos a alcool e também linhas de incentivos para
modernizar e construir novas usinas de alcool, sendo que o alcool produzido a partir da
fermentacdo do caldo da cana-de-agucar foi o que apresentou viabilidade técnica e
econOmica para a substituicao da gasolina.

Com o aumento da producao de alcool, conseguiu-se a adigdo de até 24 % de alcool
etilico anidro na gasolina, sem a necessidade de mudanga na regulagem dos motores. Em
1979 foi adotado o alcool etilico hidratado (AEHC) como combustivel automotivo. O
esforco do Governo no programa Pro-alcool conseguiu estabelecer uma ampla rede de
distribuicao de alcool combustivel (distribuidoras e postos revendedores) ¢ uma redugao
significativa do petroleo importado.

Como a producdo da cana-de-agucar depende de diversos fatores, como as
condig¢des climaticas, podem ocorrer quedas na produgdo de alcool etilico. Esse problema
aconteceu no inicio dos anos 90, gerando uma crise no abastecimento do alcool
combustivel. Além disso, o fim dos subsidios governamentais, principalmente a isen¢do do
IPI (Imposto sobre produtos industrializados) dos automéveis movidos a alcool
desestimulou as vendas destes, o que levou a uma queda da produgdo de automoveis no
inicio da década de 90.

Apesar disso, com a atual tendéncia do mercado de veiculos operando com motores
bi-combustivel e também devido a elevacdo do prego do barril de petrdleo nos ultimos

anos, a tendéncia no pais ¢ novamente aumentar o consumo de alcool como combustivel.

2.3 Os parametros de qualidade da gasolina

Devido a complexidade da composi¢ao da gasolina, sdo necessarias uma séries de
parametros para se avaliar a qualidade do combustivel.

No Brasil, sdo realizados 19 ensaios fisico-quimicos para se determinar a qualidade
do combustivel, definidos pela Agéncia Nacional do Petréleo (ANP). '®

Os parametros de qualidade do combustivel estdo diretamente relacionados com os
quesitos necessarios para o funcionamento adequado dos motores e também permitir o

armazenamento do combustivel em tanques sem perdas ou alteragdes das suas
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caracteristicas. A Tabela 2.1 relaciona os pardmetros com seus respectivos métodos

padrdes. ®

Tabela 2.1: Alguns métodos padrdes para a determinagdo de parametros de qualidade da

gasolina

Parametro Método Padrao

Octanagem Norma ABNT/NBR 457
Densidade Normas ABNT/NBR 4178 e 14065
Pressdao de Vapor Reid Normas ABNT/NBR 4149 e14156
Curva de Destilagao Norma ABNT/NBR 9619

Residuo de Destilagao Norma ABNT/NBR 9619
Concentra¢ao de Aromaticos Totais Norma ABNT/NBR 424

Teor de Enxofre Normas ABNT/NBR 6563 14533
Teor de Etanol Norma ABNT/NBR 13992

O 4alcool etilico anidro ¢ empregado na gasolina para aumentar a octanagem do
combustivel, e quando empregado em quantidades maiores que as definidas pela ANP
podem aumentar a volatilidade do combustivel gerando problemas no funcionamento do
motor, como formagao de bolhas nos dutos que transportam o combustivel at¢ o motor.
Isso pode provocar uma diminui¢do na quantidade de combustivel que chega até o motor
gerando um aumento do consumo ou entdo a interrup¢ao do combustivel, podendo levar a
parada do motor. Além disso, outro problema importante associado ao aumento da
quantidade de alcool etilico na gasolina esta na sonegagao fiscal, pois o prego € os impostos

cobrados na comercializagdo do 4lcool etilico sdo inferiores ao da gasolina. '®

2.4 Os parametros de qualidade do alcool combustivel.

Sao definidos pela ANP 17 ensaios fisico-quimicos para se avaliar a qualidade do
alcool combustivel, estando algum deles na Tabela 2.2, que relaciona os parametros de

qualidade do alcool combustivel com seus respectivos métodos padrdes.
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Tabela 2.2: Alguns métodos padrdes para a determinacdo de parametros de qualidade do

alcool combustivel

Parametro Método Padrao
Densidade Norma ABNT/NBR 5992
pH Norma ABNT/NBR 10891
Condutividade elétrica Norma ABNT/NBR 10547
Teor Alcoolico Norma ABNT/NBR 5992

A determinagdo do teor alcodlico é o principal parametro de qualidade do alcool
combustivel, sendo que o teor € definido entre 92,6 e 93,8 %(v/v). O teor alcodlico abaixo
do valor estabelecido promove uma dificuldade na combustdo pela maior quantidade de
agua presente no combustivel. Teores acima do estabelecido aumentam a volatilidade do

. . 19
combustivel podendo gerar problemas no funcionamento dos motores.

2.5 A adulteracao de combustiveis

Com o fim do controle do preco dos combustiveis houve um aumento da
competitividade das empresas distribuidoras e revendedoras de combustivel. Essa pratica
levou o surgimento da adulteracdo dos combustiveis, visando principalmente ganhos
ilicitos e sonegacdo de impostos.

A responsabilidade pelo controle e fiscalizacdo dos postos revendedores e de
distribuidores ¢ da Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP).
Ela ¢ a responsavel pela coleta e distribuicao das amostras de combustivel para laboratdrios
credenciados para realizacao de testes de qualidade e, posteriormente, por tomar as medidas
necessarias para coibir e punir as empresas infratoras. '’

As ndo-conformidades dos combustiveis vém sofrendo reduc¢do nos ultimos anos,
segundo o Programa da ANP. No ano 2000, a média de amostras de gasolina fora dos
padrdes exigidos pela ANP foi de 12,5%. Em 2001, passou para 9,2%, caindo para 7,3%
em 2002, 6,8% em 2003 e 4,9% em 2004. Em Sao Paulo, estado que movimenta cerca de
30% do combustivel vendido no pais, o percentual de amostras de gasolina fora dos

padrdes caiu de 8,5% em margo para 7,2% em abril de 2005. No diesel, a redugdo foi de
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4,7% para 3,9% e, no alcool, de 4,7% para 4,1%, no mesmo periodo. Para melhorar a
qualidade do combustivel em Sdao Paulo foi decisiva a intensificagdo das agdes de
fiscalizagdo da ANP, que elegeu o estado como prioridade em 2005. Somente em Sao
Paulo, foram realizadas até maio de 2005, 1.388 a¢des em 2005, com 470 autuagdes ¢ 146
interdi¢des. O total de acdes de fiscalizagdo em todo o Brasil em 2005 foi de 4.393, que
resultaram em 1.144 autuag¢des de estabelecimentos e 276 interdicdes. O combate as
irregularidades no setor de combustiveis vem ocorrendo em todo o pais. No setor de
solventes, que ¢ misturado a gasolina para fins de adulteracdo, houve uma redugdo de até
50% nas cotas de retiradas do produto, de algumas distribuidoras com histérico de
irregularidades no mercado ou que ndo enviaram informagdes atualizadas sobre
movimentacao de produtos. A Tabela 1.4 ilustra o total do nimero de agdes, de autuagao e
de interdicdo, feitas pela ANP a cada ano. O niimero de autuagdes por qualidade, nesta

. R . A 17
tabela, inclui, além dos postos revendedores, os demais agentes economicos.

Tabela 2.3: Numero de autuagdes em postos revendedores realizados no Brasil no periodo
entre 1999 e 2005. *Valores referentes a 19/05/2005

Ano Fiscalizagao Interdigao Infragdo Autuagdo por Qualidade
1999 10.022 383 2.385 514

2000 15.672 603 4.614 604

2001 16.042 1.091 5.308 713

2002 22.374 1.795 7.196 1.122

2003 26.227 1.485 8.633 1.309

2004 22.950 1.102 6.750 1.607

2005* 4.288 270 1.123 367

A ANP aumentou o nivel de exigéncia para autorizar importacdes de solventes,
principalmente as provenientes da Bolivia e Argentina. Aumentou também as restri¢des
para o aluguel de bases, o que evita fraudes na comprovagdo de tancagem (capacidade de
armazenamento de produtos) pelas distribuidoras. A ANP também estd em contato com a
Unido dos Produtores de Alcool do Estado de Sdo Paulo, ja que, com o maior controle da
movimentacao de solventes, o indice de gasolina nao-conforme por adi¢do de alcool esta
aumentando, sendo necessario a criagdo de um sistema de acompanhamento dos volumes
de 4lcool combustivel produzido pelas usinas.

A adulteragdo mais comum da gasolina ¢ realizada através de adicdo de compostos

de menor custo, como tolueno, 6leo diesel, querosene e também o proprio alcool etilico.
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Embora a determinagdo dos parametros de qualidade da gasolina possam fornecer
informacgdes da adulteragdo, baixos niveis de adulteragdo ndo afetam significativamente os
testes realizados pela ANP. Moreira et alii”® mostraram em seu trabalho que gasolinas
adulteradas foram aprovadas pelos testes padroes de controle de qualidade, sendo que as
adulteracdes s6 puderam ser confirmadas apds a analise comparativa entre os
cromatogramas dessas amostras de gasolina com os cromatogramas fornecidos pelas
refinarias. A dificuldade de se identificar adulteragdes em gasolinas estd relacionada ao
fato de que a maioria dos solventes industriais utilizados na adulteracdo, como
hidrocarbonetos aromaticos e hidrocarbonetos alifaticos leves, sdo constituintes também da
gasolina.

Adulteracdes realizadas com hidrocarbonetos alifaticos leves sdo dificeis de serem
identificadas mesmo utilizando cromatografia. J& alteragdes empregando querosene ou
6leo diesel sdo mais faceis de serem identificados através da cromatografia pela presenga
de hidrocarbonetos com mais de 12 carbonos e outros compostos que nao sao encontrados
na gasolina.

Esses problemas de identificagdo das adulteragdes, sobretudo aquelas baseadas em
hidrocarbonetos leves, levaram a ANP a adotar a adi¢do obrigatoria de marcadores nos
solventes industriais comercializados no Brasil, o que permite identificar essas adulteragdes
por cromatografia. Porém, essa forma de monitoramento € pouco viavel em funcdo do
tempo necessario para analise e o grande volume de amostra a serem analisadas.

Outra forma mais comum na adulteragao ¢ o uso de alcool etilico num teor acima do
teor regulamentado pela ANP. O aumento do uso de alcool etilico, além de promover um
mau funcionamento do motor pode também ocasionar um maior desgaste do sistema de
injecdo de combustivel devido as propriedades mais corrosivas da composi¢ao.

A adulteragdo mais comum do alcool combustivel ¢ realizada pela adigao de agua,
sendo esta a pratica mais simples de adulteracao.

De acordo com o ultimo boletim da qualidade formulado pela ANP, com dados
referentes a julho de 2005, o indice de ndo conformidade do 4lcool combustivel médio do
Brasil ficou em 7%. Na hora de retirar o alcool anidro na usina, o distribuidor ndo precisa
recolher o ICMS, porque o mesmo ¢ pago nas refinarias na retirada da gasolina A. Embora

esta estratégia tenha sido criada para evitar a sonegagdo de impostos sobre o alcool anidro,
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ela abriu uma brecha para sonegacdo e adulteragdo do alcool hidratado. Os adulteradores
retiram o anidro para formular a gasolina C, porém acabam adicionando agua ao alcool
anidro para vendé-lo como alcool hidratado. Nesta operacdo, deixam de pagar o ICMS.
Além disso, como dito anteriormente, a quantidade de agua que ¢ misturada ao alcool
anidro supera os 7%. De acordo com a Sindicom (Sindicato Nacional das Empresas
distribuidoras de Combustiveis e Lubrificantes), cerca de 1,5% dos carros bicombustivel
estdo tendo problemas com a qualidade do 4lcool vendido.

Uma proposta da ANP ¢ adicionar um corante ao alcool anidro para reduzir os
indices de adulteracdo pela adicdo de 4gua no alcool anidro. A idéia do corante ¢ apoiada
pelas entidades envolvidas, que incluem a ANP, a Fecombustiveis (Federagao Nacional do
Comércio de Combustiveis), o Sindicom e a Unica (Unido da Agroindustria Canavieira).
Contudo, muitos detalhes ainda precisam ser definidos para que o programa seja
implantado na pratica, sendo necessaria a resolu¢do de uma série de questdes técnicas,
sendo entre elas como o corante sera fornecido, a sua concentragdo e quem ird fornecer. Por
esta razdo, as usinas esperam a defini¢do dessas varidveis para avaliar o impacto da medida
no fluxo de producao e nos custos.

Outra forma de se combater a sonegacao fiscal seria a instalacdo de dispositivos de
controle de vazdo das bombas associado a contabilidade fiscal. Controlando-se o volume de
combustivel que passa pela bomba com o volume adquirido pelo postos através das notas
fiscais das distribuidoras pode-se fechar o balanco de massa e reduzir a adulteracdo de

, 1
combustivel. !’

2.6 Os métodos para controle de qualidade dos combustiveis

2.6.1 Determinacio dos parametros de qualidade das gasolinas

A determinagdo dos parametros de qualidade das gasolinas envolve o emprego de
uma série de instrumentos, e alguns deles de custo extremamente elevado, como por
exemplo, o motor utilizado para determinacdo da octanagem do combustivel (custo
aproximado de 250.000 délares). '*"

Outros parametros sdo obtidos através de outros instrumentos também de custos

elevados, como destiladores automaticos (para determinar as temperaturas dos teores do
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recuperado, ponto final de destinacdo, e residuos), densimetros digitais, cromatdgrafos e
espectrometros de fluorescéncia de raios-X. Além do custo do equipamento, algumas
técnicas necessitam de um longo tempo para obtencao dos resultados.

Para o alcool combustivel, o controle de qualidade emprega instrumentos analiticos
mais simples como o condutivimetro e o pHmetro.

De uma maneira geral, os métodos para determinagdo dos parametros de qualidade
dos combustiveis sdo morosos € consomem um grande volume de amostra.

No caso da fiscalizagdo dos combustiveis, apds a coleta da amostra e sua analise sdo
necessarias aproximadamente 48 horas até que se possa ter uma mobilizagdo apropriada
pelos orgaos fiscalizadores para autuagdo dos postos. Durante esse periodo, muito
combustivel fora do padrdo de qualidade foi comercializado.

Questdes como essa seriam parcialmente solucionadas caso fossem realizados, no
momento da coleta da amostra, ensaios preliminares que poderiam classificar o combustivel
dentro ou fora da especificacdo. Dessa maneira, situacdes onde o combustivel fosse
identificado imediatamente como fora da especificagdo, as necessarias providéncias para a
suspensao da venda do produto ja poderiam ser prontamente tomadas. Independentemente
disso, as amostras seriam recolhidas e levadas para andlise de acordo com as normas e
padrdes estabelecidos pela ANP. "1

Como ja foi mencionado, a obten¢do dos parametros de qualidade do combustivel
necessita de toda uma instrumentagdo apropriada e de mao de obra especializada, além de
demandar uma grande quantidade de tempo. Isso acabou levando a procura de outras
técnicas de menor custo e que levassem menos tempo para a obtengao dos resultados.

A determinacao da octanagem do combustivel, por ser um dos ensaios mais caros na
avaliacdo da qualidade da gasolina, por necessitar de equipamentos ¢ mao-de-obra de custo
elevado, ¢ o que tem mais recebido contribui¢des na literatura por meio de artigos relatando
uso de técnicas alternativas para determinagdo desta propriedade, como técnicas

espectroscopicas ou cromatograficas.

2.6.2 Técnicas alternativas para determinacio de parametros de combustivel

Myers et alii*’ propuseram a determinagdo do teor de octanagem empregando

ressondncia magnética nuclear de Proton (RMN-H), baseado no conhecimento prévio da
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correlagdo das ramificagdes das cadeias e a octanagem do combustivel. Em seu estudo
utilizaram regressdo linear multipla para correlacionar os picos de ressonancia do
hidrogénio, nos espectros, com os valores de octanagem obtidos pelo motor. O emprego da
regido do infravermelho médio na determinagdo de octanagem de combustivel pode ser
encontrado nos trabalhos de Fodor et alii*.

Outras metodologias alternativas para determinag¢do de etanol em gasolina podem
ser encontradas na literatura como o trabalho de Franke, que empregaram espectrometria de
massas, Alexandrov e Tysovskii** que empregaram espectroscopia de microondas e Alary e
Couer”™ e Moreira et alii*” que utilizaram técnicas cromatogréficas.

Tob et alii** utilizaram a espectroscopia no infravermelho médio para determinagdo
de aromaticos totais, naftaleno, compostos parafinicos e olefinicos totais em amostras de
nafta empregando um espectrofotometro comercial com transformada de Fourier e
calibragio multivariada trabalhando na regido entre 4000 e 400 cm’. A regiio do
infravermelho foi dividida em 4 regides atribuidas a diferentes grupos funcionais com um
erro médio de 0,2; 0,5; 1,3 e 0,9%, respectivamente, para cada um dos grupos de compostos
analisados.

Entre outro trabalho, Iob et alii*’ também demonstraram, em outro trabalho, a
possibilidade da determinagdo de compostos oxigenados na regido entre 810 e 1300 cm’
como etanol, metanol, 1- propanol, 2-propanol, 1-butanol, 2-butanol, isobutanol, t-butanol e
MTBE numa faixa de concentracao entre 0,7 ¢ 4 % (massa/volume). Para isso, analisaram
com emprego de calibragdo multivariada na regido de maior importancia para os alcoois ¢
éteres (1300 a 810 cm™) comparando com os resultados obtidos pela analise por
cromatografia gasosa pelo método ASTM?'.

A American Society for Testing Materials (ASTM) recomenda o uso da regido do
infravermelho médio para determinacao de compostos oxigenados e embora a técnica seja
rapida, simples e de custo relativamente baixo, nao ¢ indicada como método padrdo pelos

orgaos federais norte-americanos.
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2.6.3 O uso da espectroscopia NIR na determinacio dos parametros de qualidade dos

combustiveis

O emprego da espectroscopia NIR na determinagdo dos parametros de qualidade
dos combustiveis tem sido cada vez maior, superando inclusive o uso da regido do
infravermelho-médio. ***7*

As principais razdes para o uso da espectroscopia NIR estd no fato de apresentar
uma instrumentacdo mais simples para aquisi¢ao de espectros, o uso de janelas de fibras
oticas de menor custo e, conseqiientemente, um custo menor de instalagdo e manutencao.

O emprego desses materiais de menor custo s6 € possivel porque nessa regiao do
espectro existe menos interferéncia de bandas de absor¢ao dos estiramentos OH presentes
na silica, tanto das fibras oticas e em janelas de quartzo e de vidro de borosilicato. Além
disso, nessa regido a instrumentagdo sofre menos influéncia da umidade do ambiente,
responsavel por gerar bandas largas que acabam sobrepondo outras bandas de absor¢do na
regido do infravermelho médio. Devido a isso, ndo € necessario o uso de janelas e outros
aparatos Opticos construidos com NaCl ou KBr nem de um controle rigoroso de umidade e
temperatura do ambiente como no caso da espectroscopia no infravermelho médio.

Embora a regido do NIR apresente uma menor resolu¢do devido a maior
sobreposi¢do das bandas e também uma baixa intensidade de absor¢do, uma série de
trabalhos publicados ilustra a potencialidade dessa regido do espectro na determinagdo de
parametros de qualidade dos combustiveis.

Kelly et alii’*’utilizaram a regido entre 660 e 1215 nm para determinagdo de uma
série de propriedades do combustivel utilizando calibragdo multivariada. Entre as
propriedades determinadas estdo octanagem do combustivel, teor de chumbo, pressdao de
vapor Reid, teor de enxofre. Foi empregado um espectrofotdmetro comercial equipado
com um sonda ligada a uma fibra Optica para a obtencao dos espectros. Sua metodologia
consumia de 1 a 3 mL de amostra e permitia a obten¢do do resultado em alguns minutos,
demonstrando uma boa correlagdo entre as propriedades fisicas e os modelos
quimiométricos avaliados. Os autores sugerem a possibilidade da obtengdo remota e em
tempo real de espectros utilizando fibras opticas de baixo custo. Além disso, comentam

sobre a possibilidade do desenvolvimento de instrumentos que utilizem um comprimento
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de onda fixo e que sdo portateis, permitindo que possam ser acoplados em refinarias ou aos
motores dos automoveis.

Bohacs e Ovadi®' determinaram 12 propriedades da gasolina utilizando espectros
obtidos na regido do NIR construindo um modelo de calibracio multivariada com 350
amostras de gasolina. Entre as propriedades, destacam-se a octanagem da gasolina,
benzeno, MTBE, enxofre, temperatura de destilagdo, densidade, pressdo de vapor Reid
entre outras. Foi empregado para a obtencdo dos espectros um espectrofotdometro
comercial baseado em filtro Optico acustico acoplado a uma sonda de fibra optica. Os
modelos quimiométricos foram construidos utilizando um pacote chamado SESAME. Das
12 substancias analisadas, 4 delas apresentaram excelente correlagdo com espectros NIR,
com um erro médio de 0,32 % na predi¢do da octanagem, um erro padrdo de 0,13% para o
benzeno e um erro padrao 0,21 % para MTBE.

Outro grande potencial do uso da regido do NIR esta em refinarias e petroquimicas
no controle de processos “on-line” de produgdo de combustiveis, permitindo uma redugao
significativa de custos de produgdo. Welch et alii’> mostraram em seu trabalho o controle
dos parametros de qualidade na linha de produgdo de industria petroquimica e a diminui¢ao
nos custos de producdo. Neste trabalho, os autores conseguiram um coeficiente de
correlagdo de 0,992 para a octanagem da gasolina, 0,996 na determinagdo do teor de
aromaticos, 0,983 na determina¢do do teor de olefinicos e 0,992 para a pressao de vapor
Reid, quando esses valores foram correlacionados com os valores obtidos pelos métodos
padrdes.

Buchanam e Honigs™ realizaram um estudo para determinagio de metanol na
gasolina, utilizando para isso um espectrofotdmetro NIR modificado trabalhando com um
detector de PbS e fibras Opticas. Os espectros das amostras foram realizados na regido
entre 1500-1750 nm, correlacionados através de calibracdo multivariada com métodos
padroes e conseguindo-se um desvio de +£0,25%. O método desenvolvido pode ser
realizado remotamente pelo uso das fibras Opticas.

Biittner’* desenvolveu um espectrofotdmetro com feixe duplo utilizando um filtro
optico acustico (AOTF) para a sele¢do do comprimento de onda, e que foi empregado
também na determinagdo de algumas propriedades da gasolina, tais como octanagem e

pressdo de vapor Reid. O instrumento foi acoplado diretamente na linha de produgado,
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permitindo uma redugdo no custo da andlise. A aquisicdo do espectro, constru¢do do
modelo quimiométrico e determinagdo dos parametros da gasolina eram realizados em
tempo real. Litani-Barzilai er alii®> também desenvolveram um sistema para a
determinagdo on-line de algumas propriedades da gasolina combinando um
espectrofotometro NIR, baseado em arranjo de diodos, com a técnica de fluorescéncia
induzida por LASER (LIF). O instrumento foi montado utilizando-se fibras Opticas,
permitindo assim que o sistema de detectores e fontes ficasse distante da cela de medida.
Embora os autores tenham utilizado uma regido limitada do espectro (700-1000 nm), a
previsao dos resultados se mostrou aceitavel para a maioria das necessidades industriais. O
sistema também foi automatizado para construir o modelo de calibragdo multivariada e

realizar a predigdo das caracteristicas das amostras em tempo real.
2.6.4 Determinacio de etanol na gasolina

Como ja descrito anteriormente, um outro parametro de qualidade muito importante
na gasolina ¢ teor de compostos oxigenados, como metanol e etanol. O aumento ou a
diminui¢do da quantidade de etanol adicionada a gasolina pode promover problemas no
funcionamento dos motores, como j& mencionado anteriormente, além de promover uma
evasao fiscal na comercializagdo do combustivel.

O primeiro trabalho mostrando o potencial do uso da espectroscopia no
infravermelho para determinagdo quantitativa de etanol em gasolina foi realizado por
Bessler’®. Para isso ele obteve espectros na regido do infravermelho médio de amostras de
gasolina com teores de etanol entre 1 a 20%, construindo uma curva analitica baseada nos
valores de absorbancia para cada uma das concentragdes nos comprimentos de onda de
3359, 1096, 1051, e 883 cm’. Seu trabalho ilustra uma técnica bem simples e barata,
servindo de base para elaboragdo de métodos de maior precisdo em misturas de alcool e
gasolina. Um trabalho semelhante foi publicado por Battiste et alii’’, os quais estudaram
amostras de gasolina misturas com outros solventes organicos, com t-butanol, n-butanol,
isopropanol e realizaram a determinacdo de etanol em amostras de gasolina utilizando a
regido entre 800 ¢ 1200 cm™, comparando os valores obtidos com cromatografia gasosa,

conseguindo uma precisao de 0,12%. Eles utilizaram um espectrofotdmetro comercial e

39



Tese de Doutorado

realizaram estudos comparativos por cromatografia gasosa, comparando os resultados com
a construcdo de curvas analiticas na regido de 880 cm™.

Wong e Jaselskis®® publicaram o primeiro trabalho determinando o teor de etanol e
metanol em misturas de gasolina utilizando a regidao do NIR. Eles obtiveram espectros na
regido entre 6000 e 7000 cm™, medindo o valor de absorbancia no comprimento de onda de
1580 nm (6451 cm™) e obtendo o teor de etanol com uma curva analitica. Neste
comprimento de onda, foi encontrado uma variagdo linear de 0,0246 unidades de
absorbancia por % em volume de etanol na gasolina. Os resultados obtidos foram
comparados com métodos cromatograficos conseguindo uma precisdo de aproximadamente
3%. Embora nessa regido a absorbancia dos grupos hidroxila seja extremamente baixa, o
método € comparativamente rapido para a determinacdo rapida do teor de etanol em

amostras de gasolina.
2.6.5 Determinacio de agua em alcool combustivel

Um dos parametros mais importantes na determinacao dos parametros de qualidade
do alcool combustivel é o teor de agua. Uma propor¢do inadequada de agua ocasiona
problemas semelhantes aqueles causados pela alteracdo do teor de etanol na gasolina ja
comentados.

Alguns trabalhos demonstram a possibilidade do emprego da espectroscopia NIR na
determinagio de agua em solventes orgdnicos. Garrigues et alii’ realizaram a
determinagdo de agua em solventes organicos (diclorometano e metil-isobutil-cetona)
utilizando inje¢do em fluxo e um espectrofotometro NIR com transformada de Fourier,
comparando seus resultados com o método de Karl Fischer. Os resultados mostraram
limites de detecgdo de 0,01 e 0,005% (V/V). O método permite a determinagdo sem a
necessidade de pré —tratamento da amostra e ndo sofre interferéncia da umidade do ar.

O trabalho apresentado por Baptista et alii*” demonstra a determinagdo em tempo real de
agua e benzeno em etanol, empregando um sistema de injecao em fluxo automatizado e um
espectrofotometro baseado em filtro Optico-acustico sintonizavel, utilizando uma lampada
de tungsténio e um detector de InGaAs. A regido utilizada para a determinacao de benzeno
foi entre 1650-1750 nm e 1100-1160 nm e para a determinagdo de agua foi entre

1400-1550 nm. Um modelo quimiométrico foi utilizado para determinacdo da

40



Tese de Doutorado

concentracdo das duas substancias.O sistema ¢ apropriado para o controle de produgdo
durante a destilacdo do alcool, onde a 4gua e o benzeno deve ser removidos durante o
processo.

Guchardi e Pasquini® avaliaram um espectrofotdmetro de duplo feixe, baseado em
filtro Optico-acustico sintonizavel (AOTF), na determinacdo de agua em alcool
combustivel. A regido entre 1445 e 1929 nm apresentou uma absorbancia significativa,
sendo que o pico correspondente a 1929 nm apresentou uma variagdo de absorbancia 4
vezes maior que o correspondente em 1445 nm. Os resultados mostraram que o instrumento
apresenta um bom desempenho analitico com um erro relativo de 0,07% na determinagao
entre 0,2 e 10,0% de agua e um erro relativo de 0,03 % no intervalo de concentragio entre
0,2 e3 %.

Em outro trabalho, Pasquini et alii*' realizaram a determinacio de 4gua em misturas
de agua-etanol em um espectrofotdmetro com filtro Optico-acustico, comparando as
correlacdes dos dados obtidos com calibracdo multivariada e univariada, mostrando a
possibilidade do uso de calibragdo univariada empregando a absorbancia na banda de 1929
nm e 1445 nm.

Cho et alii*’ desenvolveram um sistema miniaturizado para determinagio de agua
em etanol no controle de qualidade na produgdo de alcool em industrias farmacéuticas,
conseguindo um desvio padrdao de 0,19%. O instrumento foi construido utilizando um
micro espectrofotdmetro utilizando uma rede de fotodiodos de InGaAs como detector. Foi
empregada calibragdo multivariada para a construgdo do modelo de calibracdo do

instrumento, empregando a regido do espectro NIR entre 1120—-1730 nm.

2.6.6 Instrumentos dedicados para determinacio do teor de etanol em gasolina

Como ja mostrado anteriormente, existe um grande nimero de trabalhos na
literatura ilustrando o potencial do uso do NIR na determinagdo de parametros de qualidade
da gasolina e dalcool combustivel. Porém, a maioria dos trabalhos emprega
espectrofotometros comerciais e a aplicagdo dos métodos quimiométricos para obtencao
dos resultados. Isso faz com que exista uma necessidade de mao de obra especializada para

construcdo e interpretagdo dos modelos de calibragcdo multivariada.
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Os poucos trabalhos de instrumentos dedicados para determina¢do de etanol em
gasolina trabalhando na regido do NIR sdo encontrados na forma de patentes.

Leslie* desenvolveu um instrumento dedicado para a determinagdo de compostos
oxigenados em gasolina, incluindo etanol e MTBE. O instrumento funciona baseado na
medida da absorbancia da amostra e na determinagdo do composto através de uma curva
analitica. ~Um microcomputador é acoplado ao sistema realizando o calculo das
concentragdes através de uma equacdo de reta, indicando o resultado em um display de
cristal liquido.

Carduner et alii** desenvolveram um instrumento para determinagio de metanol em
gasolinas, também podendo ser utilizado para determinar o teor de etanol de outros
compostos contendo grupos OH, como alcoois e até mesmo adgua. O instrumento trabalha
com dois ou mais comprimentos de onda. Lambert et alii* também construiram um
dispositivo para medir etanol em combustivel trabalhando em dois comprimentos de onda e
concebido para ser usado em motores bi-combustivel. Outro trabalho semelhante foi
patenteado por Hilliard e Theocharous™ para determinagdo de metanol em gasolina
empregando um feixe dividido em 2 caminhos 6pticos, um utilizado como referéncia e
outro, para leitura. Neste trabalho, ¢ empregado como fonte de radiagdo uma lampada de
tungsténio e um detector de Ge-Si. Essas aplicagdes sdo voltadas para instrumentos

portateis para a aplicacdo em motores bi-combustivel.
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Capitulo 3

Objetivos
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3.1 Objetivos

Este estudo tem como objetivo o desenvolvimento de um fotometro NIR portatil
que possa operar em regime de fluxo ou em batelada visando a determinagdo do teor de
agua no alcool etilico hidratado carburante (AEHC) e do teor de alcool etilico combustivel
(AEAC) na gasolina.

O instrumento deve ser capaz de fazer a determinagdo desses dois parametros de
qualidade nestes combustiveis sem que seja necessaria qualquer alteracdo na sua

configuragdo dptica e eletronica.
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Capitulo 4
Parte Experimental

Medidas Espectroscopicas
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4. Medidas Espectroscopicas

Para obter subsidios necessarios para a constru¢do do fotometro foram obtidos
espectros das misturas de dgua em alcool e também de etanol em gasolina a fim de definir
as regides do espectro NIR e o melhor caminho Optico que permitissem quantificar a

. , . . 414
presenca de agua no alcool combustivel e quantificar o etanol em gasolina. *'*’

4.1 Obtenc¢ao dos espectros de misturas de agua em alcool combustivel
(AEHC) e etanol em gasolina

Foram obtidos espectros na regido entre 714 a 2500nm (14000 a 4000 cm'l)
empregando um espectrofotdometro comercial NIR, com transformada de Fourier, da marca
AMM Bomem Inc., modelo MB-160D, controlado por um microcomputador Celeron 866
MHz e o programa Win-Bomem Easy versao 3.04. A resolugao utilizada para obtengao dos
espectros foi de 8 cm™.

Para a obtencdo dos espectros foram preparadas misturas de dgua em alcool
variando a concentragao entre 86 e 98% m/m utilizando-se alcool comercial marca Chemco
(99,3%) e agua deionizada. Esse conjunto de misturas foi preparado por meio de pesagem
dos constituintes em balanca analitica. Os caminhos 6pticos utilizados neste estudo foram
de 2, 5 e 10 mm empregando cubetas de vidro.

A obtengao de espectros de gasolina com diferentes teores de etanol foi realizada
através de um conjunto de amostras cujo teor deste ultimo foi variado entre 20 e 30 %
(V/V). Estas solucdes foram preparadas com auxilio de uma bureta de vidro de 25 mL.
Para isso foi utilizado alcool comercial anidro da marca Chemco com 99,30 INPN e
gasolina tipo A (gasolina sem alcool) cedida pela Replan (Refinaria do Planalto). Para as

medidas foram empregadas cubetas de vidro de caminho 6ptico de 2, 5 ¢ 10 mm.

4.2 Estudo do efeito de temperatura nos valores de absorbancia

Para o estudo do efeito da temperatura sobre os valores de absorbancia foi utilizada
uma cela de vidro de 7 mm de caminho oOptico. Esta cela foi colocada em um acessorio

(“Temperature Controller”) que permite aquecer a amostra a temperaturas pré-
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estabelecidas. Para cada temperatura foi obtido um espectro na regido entre 714 e 2500 nm
(4000 ¢ 14000 cm™).

Foram obtidos espectros nos intervalos de temperatura: entre 21 e 37°C para uma
amostra de alcool contendo 94,6% (m/m) de etanol.

Para o estudo do efeito da temperatura na gasolina foi utilizada uma amostra de
gasolina contendo 25% (v/v) de etanol que foi aquecida nos intervalos de temperatura entre

27 e 47 °C.

4.3 Obtencao dos espectros para misturas de agua em alcool combustivel
e etanol em gasolina

4.3.1 Obtenciao de espectros de agua em alcool combustivel

Foram obtidos com o espectrofotdometro Bomem diversos espectros para cada uma
das misturas de dgua em 4lcool (teor entre 86,6% e 98,6%) preparadas no laboratdrio,
empregando uma cela com caminho oOptico de 2 mm. Os espectros obtidos podem ser
observados na Figura 4.1. Analisando esses espectros observa-se a existéncia de duas
bandas de absor¢do de agua. A primeira estd localizada em 1480 nm e a segunda em 1920
nm. O primeiro caso esta relacionado ao 1° sobretom de estiramento da ligagdo O—H da
agua, enquanto que no segundo caso a absor¢do ¢ devida a combinacdo do estiramento

deformacgado angular da ligagdo O—H.
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Figura 4.1: Espectros obtidos para as misturas de agua em alcool preparadas no

laboratorio, empregando uma cela com caminho 6ptico de 2 mm.

Essas duas regides do espectro podem ser utilizadas para a determinagdo de agua em
etanol, sendo que a banda da regido de 1920 nm apresenta uma maior variacdo de
absorbancia em func¢do do teor de agua representando uma maior sensibilidade para esta
espécie. Por outro lado, ¢ possivel melhorar a sensibilidade para a regido de 1480 nm
aumentando o caminho 6ptico. E claro que o mesmo pode ser obtido para comprimento de
onda de 1920 nm, entretanto neste caso a absorbancia nessa regido ja ¢ elevada para um
caminho 6ptico de 2 nm ndo sendo mais apropriado o aumento do caminho Optico nessa
situacéo.

Desta forma, para a regiao de 1480 nm foi realizado também um estudo envolvendo
a obtengao de espectros com diferentes caminhos opticos.

Para se determinar qual o caminho Optico seria mais apropriado, foram obtidos
espectros para as misturas de alcool empregando-se trés caminhos Opticos diferentes a

temperatura constante de 23°C. Os espectros obtidos podem ser visualizados na Figura 4.2
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Figura 4.2: Espectros obtidos para as misturas de dgua em alcool preparadas no

laboratorio empregando celas de 2, 5 e 10 mm de caminho optico.

Baseado nos valores de absorbancia na regido de 1480 nm foram construidas curvas
analiticas para os 3 caminhos Opticos estudados. As curvas analiticas obtidas podem ser
observadas na Figura 4.3. Para os valores de absorbancia na regido de 1920 nm, foi obtida

uma curva analitica para o caminho 6ptico de 2 mm (Figura 4.4).
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Figura 4.3: Curvas analiticas obtidas através do valor da absorbincia em 1480 nm em

diferentes caminhos opticos. (l 10 mm .® 5 mm:

2 mm)

As equagdes de reta para as curvas analiticas obtidas foram:

10mm: 4 = (8,8 + 0,7) — (0,067 £ 0,008) x C (R = —0,958).

Smm: 4 = (5,4 £0,3) — (0,044 £ 0,003) x C (R = —0,986).

2mm: 4 =(2,2+0,1)— (0,018 £0,001) x C (R = -0,980)

Onde 4 = absorbancia e C teor de alcool.
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Figura 4.4: Curva analitica obtida para os valores de absorbancia na regidao de 1920 nm e

caminho 6ptico de 2 mm.
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A equagdo de reta obtida para a regido de 1920 nm foi:

A=(9,4+0,1) - (0,091 +0,001) x C (R =—0,999).

E esperado de acordo com a Lei de Lambert-Beer que na regido de 1480 nm exista
um aumento do valor de absor¢do da radiacdo pela amostra proporcional ao aumento do
caminho Optico e também um aumento da sensibilidade. Essa observa¢do pode ser
confirmada observando-se os coeficientes angulares das curvas analiticas construidas com
os valores de absorbancia nesse comprimento de onda (Figura 4.3). Porém, quando o
comprimento Optico aumenta, a alta absortividade da mistura diminui a intensidade de luz
que alcanga o detector, diminuindo a rela¢do sinal/ruido do instrumento, conforme
visualizado nos espectros obtidos quando se empregou um caminho 6ptico de 10 mm. E
esperada também uma razao de 2 entre os valores de absorbancia de 10 mm e 5 mm, mas o
valor encontrado ¢ de apenas 1,5, mostrando que nesse caminho 6ptico ocorrem desvios da
Lei de Lambert-Beer. E constatado também que existe uma razdo de 2,5 entre os valores de
absorbancia entre os coeficientes angulares para a cela de 2 mm e 5 mm, mostrando que
nesses caminhos Opticos o valor de absorbancia obedece a Lei de Lambert-Beer. O caminho
optico de 5 mm foi o que se mostrou mais sensivel em relagdo ao de 2 mm, podendo ser
constatado observando uma maior valor do coeficiente angular maior para o caminho
optico de 5 mm.

Pelos estudos iniciais, pode-se observar que os melhores filtros seriam aqueles com
maximo de transmissdo na regido de 1480 e 1920 nm. No mercado foram encontrados
filtros de interferéncia que trabalham na regido de 1480 nm e 1925 nm e estes serdo

avaliados na constru¢do do fotometro.

4.3.2 Obtencio de espectros de gasolina

Para os estudos da gasolina na regido do NIR foram obtidos espectros para amostras
de gasolina contendo um teor de etanol entre 20% e 30 % (v/v) para caminhos opticos de 2,

5 e 10 mm (Figura 4.5).
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Figura 4.5: Espectros obtidos para misturas de etanol/gasolina com teor de etanol variando

entre 20 e 30 % para caminhos 6pticos de 2, 5 ¢ 10 mm.

Para cada um dos caminhos Opticos foram obtidas curvas analiticas na regido de
1480 nm e também na regido de 2050 nm. A selecao da regido de 1480 nm foi realizada
por permitir utilizar o mesmo filtro tanto para gasolina como para o alcool combustivel.

Pode ser observado nos espectros da Figura 4.5 que existem duas regides
importantes de variagdes de absorbancia em fun¢do do aumento de concentragdo de etanol
na gasolina. A primeira delas est4 localizada entre 1400 nm e 1600 nm e outra entre 1900 e
2100 nm. No primeiro caso, as bandas de absor¢do desta regido estdo relacionadas ao 1°
sobretom do estiramento da ligagdo O—H do etanol enquanto que na segunda regido sao
bandas de combinacdo da ligagdo O—H no élcool. E importante lembrar que bandas de
absor¢ao em comprimentos de onda proximos a estes também sdo observadas nos espectros
de alcool e 4gua (Figura 4.1), mas neste caso, as bandas localizadas na regido de 1480 nm

sdo referentes aos estiramentos O—H da agua e as localizadas na regido de 1920 nm sdo
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referentes a bandas de combinacao do estiramento O—H e deformacao da ligagdo O—H da

. 6-8,48
agua.

As curvas analiticas obtidas podem ser observadas nas Figuras 4.6 ¢ 4.7.
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Figura 4.6: Curvas analiticas da variacdao da absorbancia no comprimento de onda de 1480

nm para misturas de etanol em gasolina em propor¢des de 20 a 30 % com intervalos de

caminho 6ptico entre 2 ¢ 10 mm.
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Figura 4.7: Curvas analiticas da varia¢do da absorbancia no comprimento de onda de 2050

nm para misturas de etanol em gasolina em propor¢des de 20 a 30 % com intervalos de

caminho oOptico entre 2 e 1
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As equacgdes lineares obtidas na regido de 1480 nm foram:

2 mm foi: 4 = (~0,037 £ 0,002) + (0,00486 % 0,00008 ) x C (R =0,999)
5 mm foi: 4 = (0,014+0,017) + (0,0104+0,0007) x C (R =0,991)
10 mm foi 4 = (0,10+0,01) + (0,0181+0,0004) x C (R =0,999)

Para a regido de 2050 nm, foram obtidas as seguintes equagdes de reta:

2 mm: 4 = (0,09 + 0,01) + (0,00830,0004) x C (R =0,994)
5 mm: 4 = (0,326 % 0,006) + (0,0190+0,0002) x C (R =0,999)
10 mm: 4 = (0,69 £ 0,01) + (0,0372+0,0005) x C (R =0,999)

Onde A = Absorbancia e C o teor de etanol na mistura.

Na regido de 2100 nm, pode-se observar uma banda de combinagdo O—H do etanol.
Esta regido seria adequada para a escolha do filtro, pois neste comprimento de onda a
sensibilidade empregando o filtro de 2050 nm ¢é aproximadamente 2 vezes maior que
utilizando o filtro de 1480 nm. Entretanto, ndo foi encontrado no comércio um filtro de
interferéncia que pudesse trabalhar nessa regido. Por essa razdo, foi selecionado trabalhar
com os filtros de 1480 e 1925 nm, disponiveis no mercado, mesmo sabendo que a regido do
segundo filtro ndo € aquela que apresenta a maior sensibilidade para a determinacdo de
etanol na gasolina. ©***

Baseando-se nessas duas regides e nos espectros obtidos, foram construidas duas
curvas analiticas utilizando-se o valor de absorbancia nos comprimentos de onda de 1480

nm e 1925 nm. As curvas analiticas obtidas podem ser visualizadas na Figura 4.8 e Figura

4.9.
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Figura 4.8: Curva analitica construida para determinacdo de etanol em gasolina utilizando

caminho 6ptico de 5 mm utilizando comprimento de onda de 1480 nm.

A equagdo de reta obtida para esta curva analitica foi:

A = (0,014+0,017) + (0,0104+0,0007) x C (R =0,991)
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Teor de Etanol (% v/v)

30

Figura 4.9: Curvas analiticas construidas para determinacdo de etanol em gasolina

utilizando caminho 6ptico de 5 mm e filtro de 1925 nm.

A equagdo de reta obtida foi:
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A=(0,096 + 0,002) + (0,00013 + 0,00007) xC. (R=0,971)

Onde A ¢é o valor de absorbancia e C é o teor de etanol.

Comparando-se as duas curvas analiticas, observa-se que o emprego do filtro de
1480 nm mostra uma maior sensibilidade em relagdo ao filtro de 1925 nm. Essa menor
sensibilidade do filtro de 1925 nm esta relacionada com a baixa absor¢ao da radiagao pela
ligacdo O—H do etanol nessa regido do espectro. Essa observacdao pode ser confirmada
comparando-se os coeficientes angulares das curvas analiticas da Figura 4.8 e Figura 4.9,
sendo que a curva analitica correspondente ao primeiro filtro (1480 nm) apresentou um

coeficiente angular aproximadamente 5 vezes maior que em relagdo ao segundo.

4.4 Estudo do efeito da temperatura

4.4.1 Estudo do efeito da temperatura para uma mistura de agua em alcool

combustivel.

O perfil dos espectros reflete diretamente a interacao da radiagcdo eletromagnética e
a vibracao e movimento das moléculas. Como o movimento e a vibracao estdo diretamente
relacionados com a temperatura, a absor¢ao da radiacao pelas moléculas varia em fungao
desta em um mesmo comprimento de onda. As faixas de temperatura escolhidas para o
estudo tiveram como base a temperatura ambiente, sendo a faixa de temperatura estendida
até a temperaturas de aproximadamente 39 °C.

Para estudar o efeito da temperatura sobre a variagdo de absor¢ao foram obtidos
espectros de uma amostra de alcool 94,6% (m/m) em uma cela de 7 mm de caminho 6ptico.

Os espectros foram obtidos dentro do intervalo de temperatura entre 25 e 39°C. A
influéncia da temperatura nos valores de absorbancia do espectro pode ser visualizada na

Figura 4.10 e também nas Figuras 4.11 e 4.12.
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Figura 4.10: Influéncia da temperatura nos espectros obtidos para a solugdo agua/alcool

94,6% destacando a regido de absor¢ao do filtro de 1480 nm e 1925 nm.
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Figura 4.11: Espectro mostrando a regido entre 1400 e 1600 nm destacando a regido de

absorcao do filtro de 1480 nm para uma mistura de agua/alcool 94,6%
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Figura 4.12: Espectro mostrando a regido entre 1800 e 2000 nm destacando a regido de

absor¢ao do filtro de 1925 nm para uma mistura de agua/alcool 94,6%

Analisando os espectros obtidos, percebe-se que a influéncia da temperatura na
absor¢do € pequena, aproximadamente 0,0005 unidades de absorbancia por ° C tanto na
regido de 1480 nm como na regido de 1925 nm, ou seja, uma variagdo de absorbancia de
1% por ° C para a regido de maxima transmitancia dos filtros de interferéncia comerciais.
Essa variagao foi calculada pela razdo da variacao total de absorbancia pela observada pela
variagdo total de temperatura. A escolha dos filtros se deu em regides que coincidem com

regides de baixa dependéncia de absor¢do com a temperatura.
4.4.2 Estudo do efeito da temperatura para uma mistura de 4lcool e gasolina

Estudo semelhante foi também realizado para verificar a influéncia da temperatura
na obtengdo de espectros de misturas de etanol e gasolina, com a finalidade de se averiguar
se poderia existir, no comprimento de onda de 1480 ¢ 1925 nm uma dependéncia direta do
sinal de absor¢do com o aquecimento da amostra. Foi empregada para este estudo a mesma

cela com caminho 6ptico de 7 mm.
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Esse estudo foi realizado obtendo-se espectros de uma mistura de 25 % de etanol

em gasolina entre as temperaturas de 27 e 47 °C. Os espectros em diferentes temperaturas

podem ser visualizados nas Figuras 4.13,4.14 e 4.15.
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Figura 4.13: Efeito da variacdo da temperatura na obtencdo de espectros de gasolina

contendo 25% de etanol, destacando a regido de absorcdo do filtro de 1480 e 1925 nm.
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Figura 4.14: Espectro mostrando a regido entre 1400 e 1600 nm destacando a regido de

absorc¢ao do filtro de 1480 nm.
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Figura 4.15: Espectro mostrando a regido entre 1800 e 2000 nm destacando a regido de

absor¢ao do filtro de 1925 nm.

Os espectros da Figura 4.13, 4.14 e 4.15 mostram que na regido de maxima
transmitancia do filtro de 1480 nm existe uma pequena variagao do espectro em funcao da
temperatura de 0,005 unidades de absorbancia por ° C, correspondendo a um desvio de
aproximadamente 3% para a regido de maxima transmitancia dos filtros de interferéncia. Ja
para o filtro de 1925 ocorre uma variagdo de 0,001 unidades de absorbancia por °C
correspondendo a uma variacao de 0,6 % em relacdo a absorbancia observada a temperatura
ambiente.

Apos a realizagdo destes estudos, optou-se por escolher um filtro na regido de 1480
nm, pois nessa regido podem ser monitoradas com o mesmo instrumento a absor¢do da
agua no alcool combustivel e também a absor¢do de etanol gasolina. Apesar da regido de
1925 ter apresentado uma melhor resolucao para o teor de dgua no alcool em relacdo ao
comprimento de onda de 1480 nm, isto ndo foi observado para o teor de etanol na gasolina.
Assim o filtro de 1925 nm nao seria mais apropriado que o de 1480, destacando-se observar

que os altos valores de absorbancia poderiam provocar um desvio na Lei de Beer.
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Capitulo 5
Parte Experimental

Construcao do Fotometro
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5. Construcéo e Avaliacio do Fotometro

5.1 Construcao do Fotometro

Para a constru¢ao do fotometro foram avaliados diversos componentes e circuitos
eletronicos. As etapas de desenvolvimento do instrumento compreendem a avaliagdo de

diferentes dispositivos como mostra a Figura 5.1.

Fonte de Cela dal

Radiacao Amostra

Microprocessador

Figura 5.1: Esquema do fotometro mostrando os diversos dispositivos que foram

utilizados na sua construcao
5.1.1 Fontes de alimentacio

O instrumento utilizou fontes de alimentacdo comerciais chaveadas da LR
Informatica Industrial. O modelo de fonte empregada para alimentag@o dos circuitos foi a
PQ-100D, que apresenta saidas de 5V (5A), +12V( 4,5A), —-12V(1A) e 24 V(2A). A fonte
empregada para alimentagao da fonte de radiagao foi a PS-65-12, com saida de 12 V(5A).
Uma fonte para avaliagdo dos detectores com saida de 48V(1A) também foi utilizada Todas

as fontes apresentavam um ruido maximo de 10 mV pico a pico.

5.1.2 Fonte de radiacio

Como fonte de radiagdo foram empregadas lampadas de tungsténio de 6 W e 20 W.
Foi avaliado o emprego do uso de radiacdo continua e pulsada. Para este ultimo caso, a
lampada foi ligada a um circuito eletronico baseado no CI 555. Foram testadas freqiiéncias

de pulso entre 18 a 330 Hz. O circuito para geragao do pulso pode ser observado na Figura
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5.2, sendo que o valor da resisténcia R determina o valor de freqiiéncia de pulsa¢dao da

lampada. Os valores de R utilizados foram de 56, 36, 22, 10, 5,6 ¢ 3 kQ

24V
0,015;,LFJ— 12v
U Pa
1uF 1kQ Lampada de
| L Tungsténio
| 2 7
- [ %R
3 6 >
- 555 1kQ
4 5
F Tip121
1
15V —

Figura 5.2: Circuito eletronico utilizado para pulsar a fonte de radiacdo onde R foi

substituido por resisténcias de 56, 36, 22, 10, 5,6 ¢ 3 kQ

5.1.3 Detectores

Foi avaliado o comportamento de resposta de dois diferentes tipos de detectores
empregados na constru¢do do fotdmetro. O detector fotoresistivo de PbS da Cal Sensor,
modelo AP-25 e o fotodiodo de GalnAs da Hamamatsu, modelo 5882-03. O circuito
empregado para operagdo do detector de PbS no espectrofotometro pode ser observado na

Figura 5.3, sendo esse o circuito sugerido pelo fabricante do detector. *’

48V

~N
@ Detector de PbS
? 910KQ

Figura 5.3: Circuito para avaliagdo do detector resistivo PbS modelo AP25.
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No caso do fotodiodo, o circuito para avaliar a resposta do sensor ¢ mostrado na

Figura 5.4.%

1nF
1|
Il
100KQ
L 4
2 0,1uF
- 6 _
3 1
~Zv
Detector 1 LF356
InGaAs _

Figura 5.4: Circuito para avaliar a resposta do fotodiodo de InGaAs modelo 5882-03.

A avaliagdo inicial dos detectores foi realizada em um espectrofotdmetro construido
no proprio laboratorio que utiliza como elemento monocromador um filtro dptico-acustico
sintonizavel. O detector original deste espectrofotometro foi substituido pelos detectores de
PbS e InGaAs e as saidas dos seus respectivos circuitos eletronicos (Figura 5.3 e 5.4) foram
ligados a um amplificador “lock in” do espectrofotdmetro para aquisi¢do do sinal de
interesse com modulagdo do sinal a 168 Hz. O sinal caracteristico de cada detector foi
monitorado por um osciloscopio e os dados foram coletados por um microcomputador

através de uma interface comercial PCL 711 S (Adlink).

5.1.4 Circuito eletronico do fotometro

5.1.4.1Empregando detector de PbS

Dois detectores fotoresistivos de PbS foram associados através de uma ponte de
Wheatstone (Modulo 1) e, em seguida, o sinal de cada brago da ponte foi conectado a dois
circuitos integrados (CI) 741 operando como “Buffers” (Mddulo II). Posteriormente, o
sinal segue para um amplificador de instrumentagdo (Mddulo III), conforme mostrado na
Figura 5.5. O sinal modulado dos detectores foi inicialmente filtrado para eliminar a

componente continua do sinal e retificado (Médulo IV).
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Finalmente, o sinal ¢ novamente filtrado (filtro passa-baixa) para eliminar ruidos de
alta freqiiéncia alcancando o ultimo CI (741) que, neste caso, foi colocado para ajustar a

impedancia do sinal proveniente do fotdmetro para o transdutor de saida (Modulo V). !

N 741 3140
2+
3
15V 8 + 10kQ 10kQ
2 __ 6 A~
1MQ 1Mo d_ Aoz
LN 3140
| - K 33%kQ  500kQ 470k
100kQ = {4 m AM—AM.

I—z S NE
6

Wy

W W e — 2| + GSa[d;
Ll
741

741 3140

Fotoresistor

Médulo | Médulo I Médulo il Médulo IV Médulo V

Figura 5.5 Circuito eletronico construido para o condicionamento dos sinais provenientes

dos detectores de PbS

5.1.4.2 Detector de GalnAs

O circuito eletrénico em[;?éigado para o condicionamento do sinal do fotodiodo esta
esquematizado na Figura 5.6. Associado ao fotodiodo de GalnAs foi construido um
conversor corrente-voltagem (Mddulo I) que opera também como um primeiro estagio de
amplificacdo. Em seguida, o sinal ¢ novamente amplificado (Modulo II) e, posteriormente,
¢ filtrado (filtro passa-alta) eliminando a componente continua e o ruido de baixa
freqliéncia. Assim, como no caso anterior, o sinal ¢ finalmente retificado (Modulo III).

Finalmente, os sinais sdo novamente filtrados para eliminar ruidos de alta frequéncia sendo

posteriormente enviado para o transdutor de saida através de um CI-741 operando como

buffer.

65



Tese de Doutorado

Fotodiodo c2
2
GalnAs 6 i T | 5 10k 10k

3 W AR
P 4 + 34 W |
LF356 1kQ OPO0O7 990nF

- 10kQ

Modulol Maoduloll Maodulolll

Figura 5.6: Circuito eletronico construido para o condicionamento do sinal do detector de

InGaAs.

5.1.5 Elemento monocromador — Filtro de interferéncia

Foram empregados filtros de interferéncia Shenyang HB Enterprise, na regido de
1480 nm, com abertura de = 10 nm e outro na regido de 1060 nm, com abertura de = 10 nm.
Também foram avaliados filtros de interferéncia da Lambda Research Optics na regido de

1925 + 20 nm e na regido de 1300 nm = 10 nm.

5.1.6 Configuracio da cela de medida

5.1.6.1 Fotometro baseado em cela de medida de face plana (cubeta)

Foi desenvolvido um fotdmetro que permite o emprego de cela de medida de face
plana (cubeta). Este instrumento foi empregado para a avaliagdo do caminho 6ptico mais
apropriado para a medida de interesse e também para a realizacao de testes de freqiiéncias
de pulsacdo da lampada. Este fotometro foi construido de tal forma a permitir o uso de
cubetas de 1, 2 e 5 mm de caminho Optico, bastando para isso a substitui¢ao do suporte de
PVC de cubetas. Outra caracteristica do fotometro € permitir a féacil substituicdo da fonte
de radiacdo, tendo sido avaliadas lampadas de 6 ¢ 20 W. Os filtros de interferéncia
empregados neste estudo foram de 1925 nm, 1480 nm, 1060 nm e 1300 nm.

O fotdmetro foi construido para operar com um ou dois detectores permitindo

realizar estudos com sistema mono e duplo feixe (Figura 5.7).
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Cubeta Cubeta
Solvente Lampada Amostra Base aluminio
de
Filtro de referéncia Tungsténio Filtro de medida

Detector de referéncia T Detector de medida

Suporte PVC Suporte PVC

Figura 5.7: Esquema do fotometro de duplo feixe baseado em cubetas de face plana.

5.1.6.2 Fotometro baseado em cela cilindrica

Foram construidos diversos modelos de cela cilindrica, € em todos os casos, foram
utilizados tubos de vidro com diferentes didmetros internos, variando entre 2 ¢ 10 mm.
Neste modelo foi empregado um suporte de PVC no qual foram encaixados a cela de
medida, os filtros de interferéncia e os detectores. Neste caso, o sistema pode operar em
regime de batelada ou de fluxo. Os esquemas de dois diferentes tipos de fotdmetro podem
ser visualizados na Figura 5.8 e Figura 5.9, os quais operam em sistema de duplo feixe e

mono feixe, respectivamente.
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Bloco de PVC

Filtro Ref. 2 mm | Filtro Medida 5 Tubo para a amostra

Detector
Tubode vidro

Detector

Tubo de vidro
J =13mm

Tubo para a lampada

Fonte de Alimentagao

A B

Figura 5.8: Fotometro de duplo feixe. (A) Vista superior do fotometro de duplo feixe
baseado em cela de medida cilindrica. (B) Vista em perspectiva da cela cilindrica,

construida em tubo de vidro de borossilicato. O suporte foi construido em PVC.

Ladmpada  Cela Cilindrica
de

Tungsténio

Lente  Filtro

Detector

Suporte PVC
+

—» Base aluminio

Figura 5.9: Configuragdo do fotdmetro de feixe simples empregando cela de medida

cilindrica e lente colimadora.
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5.1.7 Transdutores de saida

Foram utilizados trés diferentes tipos de transdutores de saida: um microcomputador
ligado ao fotometro através de uma interface comercial DT 9800 da Data Aquisition Labs,
um circuito comparador empregando LEDs e um microprocessador PIC 16F877A

programavel com um display de cristal liquido.

5.7.1.1 Microcomputador

O sinal gerado pelo circuito do fotometro foi ligado diretamente a uma interface
comercial DT 9800 da Data Aquisition Labs. Essa interface realizava a transferéncia do
sinal do dominio analdgico para digital através de um conversor de A/D de 12 bits. O sinal
digitalizado ¢ enviado para um microcomputador Celeron 950 MHz, com 128 Megabytes
de memoria e sistema operacional Windows 98 SE. A conexdo da interface com o
microcomputador ¢ realizada através de uma porta USB. O software utilizado para controle

e aquisic¢ao do sinal foi o Quick DataAcq 1.0.5 da Data Translation Inc.

5.1.7.2 Transdutor de saida baseado em LEDs

Foi construido um sistema comparador que pode ser observado na Figura 5.10. O
sinal proveniente do fotometro (Vin) passa através de um CI OP07 (Modulo 1) que, apds
amplifica-lo o envia para dois diferentes CI-311 (Modulo 2) operando como Schimitt—
trigger. Posteriormente, estes sinais passam por duas portas inversoras € seguem para uma
porta XOR. Os sinais provenientes desta porta sdo enviados para a base de dois diferentes
transistores TIP 121 (diretamente ou através de portas inversoras) que determinam a
passagem de corrente pelo LED (vermelho ou verde). O circuito comparador ¢ mostrado

na Figura 5.10.
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Figura 5.10: Transdutor de saida baseado em 2 LEDs (vermelho e verde).

5.1.7.3 Controlador PIC 16F877A

A saida do fotometro foi também conectada diretamente a uma placa Modelo PIC-3
da Symphony, provido de um microprocessador PIC 16F877A e um display de cristal
liquido de 16 caracteres e 2 linhas. O microcontrolador foi programado em Basic com um
compilador Pic Basic Pro versdo 2.46 desenvolvido especialmente para o microcontrolador.

O programa desenvolvido foi compilado gerando um programa em formato binario
que foi posteriormente gravado no PIC através de um programa Epic para Windows versao
2.42 da MicroEngineering Labs Inc. Esta gravacao foi realizada através da porta paralela do
microcomputador que estava conectada diretamente a placa de circuito do
microcontrolador. Apds a gravagdo, o microcontrolador foi ajustado para executar o
programa armazenado.

O programa desenvolvido pode ser visualizado através do fluxograma da Figura

5.11. O codigo fonte encontra-se no anexo 2.
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Figura 5.11: Fluxograma do programa Basic desenvolvido para o microcontrolador PIC

16F788A para aquisicao e tratamento de dados do fotometro.

5.2 Estudo das Caracteristicas do Instrumento

5.2.1 Avaliacdo da freqiiéncia de pulsacio da fonte de radiacio (lAmpada de

tungsténio)

Utilizando o modelo de fotometro baseado em feixe simples foi realizado o estudo
de freqiiéncia de pulsacdo utilizando uma lampada de 20 W. A luz foi modulada em

freqliéncias de 18, 25, 41, 91, 162 e 333 Hz, substituindo o resistor R mostrado na Figura
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5.2, por resisténcias de 56, 36, 22, 10, 5,6 e 3 KQ, respectivamente. Para cada freqiiéncia
foi construida uma curva analitica correspondente utilizando filtros de 1480 nm e 1925 nm.
Essa avaliagdo foi realizada empregando-se o fotometro de cubeta de face plana
com 5 mm de caminho dptico e misturas de agua em alcool cuja concentracdo do alcool
variou entre 98 e 86% (m/m).
Apo6s a escolha da freqiiéncia que garantisse a melhor sensibilidade, foi também

avaliada a lampada de tungsténio com poténcia da fonte de radiagdo de 6W.

5.2.2. Avaliacao da estabilidade da linha se base do fotometro

5.2.2.1 Estabilidade da linha de base em funcio do tempo

Essa avaliacao foi realizada para diferentes fotometros empregando os dois tipos de
detectores, de PbS e de InGaAs. Para cada tipo de detector foi feita uma montagem do
fotometro empregando cela cilindrica com caminho doptico de 2 mm e sistema de duplo
feixe (Figura 5.5 e Figura 5.6). Para o detector de referéncia foi empregado um filtro de
1300 nm e para o detector de medida foi empregado o filtro de 1480 nm. O sinal gerado
pelo instrumento foi monitorado por longo periodo de tempo, de tal modo a obter o
comportamento do sinal analitico. Neste caso, a cela foi preenchida com uma mistura
alcool de 94,6 % (m/m). O sinal foi adquirido pelo microcomputador através da interface

comercial DT 9800 e armazenado em um disco rigido.

5.2.2.2 Estabilidade da linha de base do sistema operando em regime de fluxo

Para se verificar a possibilidade do emprego do fotometro operando em regime de
fluxo foi montado um sistema de fluxo onde uma mistura de alcool de teor de 94,6% foi
continuamente bombeada por um longo periodo de tempo através da cela de medida. O
sinal elétrico do fotometro foi registrado no microcomputador durante todo o periodo. Um

esquema da montagem realizado pode ser observado na Figura 5.12.
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Figura 5.12: Esquema de montagem da cela em configuracao de fluxo.

Durante a avaliagdo, o fluxo foi interrompido para verificar o comportamento de
resposta do fotometro em regime estacionario e, em seguida, o fluxo foi retomado. Durante

o regime de fluxo e estacionario o sinal do fotometro foi continuamente monitorado.

5.2.2.3 Estabilidade da linha de base em funcio da tensao de alimentacao da
fonte de radiacao

Foi realizado um estudo para verificar a estabilidade da linha de base do fotometro
quando ocorressem variagdes de tensdo na alimentacdo da lampada e conseqiientemente
variagdoes na intensidade de radiagdo emitida. Essa avaliagdo foi feita empregando o
fotometro com detector de InGaAs, para o qual foi avaliada a capacidade de corre¢dao do
sinal empregando um sistema de duplo feixe. Essa variacao da tensdo foi realizada com um
varivolt ligado entre rede elétrica e a fonte de alimentagdo da lampada e sendo registrado o
sinal referente a linha base para os dois detectores utilizando os filtros de referéncia (1300
nm) e de medida (1480 nm). Durante esse processo a cela permaneceu preenchida com uma
mistura de alcool 94,8 % m/m.

ApoOs a obtengdo do sinal dos dois detectores, foi calculada a razdo entre os sinais

registrados empregando o programa Microcal Origin.
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5.3 Avaliaciao do instrumento

5.3.1. Estudo da repetibilidade e freqiiéncia analitica na determinacio do teor de

alcool em AEHC e gasolina de amostras comerciais.

O estudo de repetibilidade de resposta do instrumento construido foi realizado com
um conjunto de amostras comerciais de alcool combustivel e gasolinas fornecidas pela
Central Analitica do Instituto de Quimica da Unicamp. Cada amostra foi colocada no
fotometro (Figura 5.9) e o teor de 4gua em 4alcool combustivel e etanol em gasolina em
cada uma delas foi determinado. Foram realizadas trés leituras para cada amostra, com
intervalos de 20 minutos entre as leituras para uma mesma amostra.

Para a determinagdo da freqiiéncia analitica em batelada, foi calculado o tempo
médio necessario para a leitura de cada uma das diferentes amostras empregadas no estudo
de repetibilidade.

Para a freqiiéncia analitica do fotdmetro operando em fluxo, uma bomba
peristaltica foi ligada ao sistema como na Figura 5.12, porém a mistura de combustivel era
apenas bombeada para dentro da cela a uma vazdo de 10 mL/minuto, realizando-se a
medida e em seguida descartando a amostra. A leitura do sinal era feita quando se
estabilizava o sinal elétrico. Apos isso, era bombeado ar para limpeza do tubo e entdo a

amostra era substituida.

5.3.2. Avaliacdo do comportamento de resposta do fotometro frente a alteracdo na

matriz de Gasolina.

Para avaliar o comportamento de resposta do fotdmetro em relacdo a composigao de
gasolina foram preparadas diferentes amostras de gasolina as quais foram modificadas pela
adic¢ao de tolueno (Acros Organics, 99%, grau HPLC), hexano (Acros Organics,95%, grau
HPLC) e n-pentano (Grupo Quimica, grau HPLC) em teores de 5, 10, 15 e 20% (v/v).As
misturas foram preparadas de acordo com a Tabela 5.1 abaixo. Em todos os casos o teor de

etanol foi mantido sempre em 25 %.
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Tabela 5.1: Volumes utilizados no preparo de misturas de gasolina com diferentes

interferentes

% Composto | Volume Gasolina _ Volume Composto
total (mL) Alcool (mL) Interferente*
5% 14 5 1
10% 13 5 2
15% 12 5 3
20% 11 5 4

*interferente tolueno ou hexano ou n-pentano.

Para cada uma das misturas foram obtidos espectros no espectrofotdmetro comercial

Bomem e também foram analisadas no fotdmetro desenvolvido.

5.4 Determinacido de agua em alcool e etanol em gasolina em amostras
comerciais de alcool combustivel e gasolina

Um conjunto de amostras comerciais de alcool combustivel e gasolina foram

analisadas no espectrofotometro comercial Bomem e no fotometro construido, com os quais

foram obtidos os teores de dgua em éalcool combustivel e etanol em gasolina. Para isso,

foram construidas curvas analiticas para cada uma das determinagdes. As amostras foram

previamente analisadas pela Central Analitica da Unicamp. No caso da gasolina, as

amostras foram analisadas segundo a norma NBR 13992 e as amostras de alcool

combustivel foram analisadas segundo a norma NBR 5992.%¢
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Capitulo 6
Resultados e discussao

Avaliacao do Fotometro
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6. Resultados e Discussao

Na etapa de constru¢do do fotdmetro procurou-se sempre empregar materiais de
baixo custo, e passiveis de serem encontrados no mercado nacional. Com excecdo dos
filtros de interferéncia e dos detectores, os demais dispositivos podem ser encontrados no
pais, o que reduz bastante o seu custo de fabricacdo. Durante essa etapa de
desenvolvimento do instrumento, diferentes dispositivos (Figura 5.1) foram avaliados
muitos dos quais construidos com o objetivo especifico da avaliar algum tipo de dispositivo

do fotometro..

6.1 Desenvolvimento do fotometro

6.1.1 Fontes de alimentacio

As fontes de alimentagdo empregadas na construgdo do fotometro foram adquiridas
no mercado nacional e sdo fontes chaveadas. Essas fontes empregadas neste trabalho
apresentam ruido pico a pico de 10 mV com carga necesséria para operar o fotdmetro. No
fotometro, foram utilizadas duas fontes de modelos diferentes, sendo uma empregada na
alimentacdo dos circuitos eletronicos e outra para a fonte de radiacdo. Este procedimento

foi adotado para minimizar ruido na fonte que alimenta o circuito eletronico.

6.1.2 Avaliacio da freqiiéncia de pulsa¢ao da lampada

Inicialmente, foi avaliada a resposta do fotdometro frente a fonte de radiagdo pulsada.
Neste caso, foi construido um circuito eletronico para fazer com que a lampada oscilasse
em uma determinada freqiiéncia. A finalidade dessa pulsagdo ¢ isolar o efeito da radiacao
ambiente que pode também alcangar o detector, além da radiagdo proveniente diretamente
da propria fonte de radiagdo do instrumento sem passar pela amostra, provocando
flutuacoes aleatorias no sinal da linha base, bem como variagdes nos sinais durante as
medidas ocasionando uma perda de repetibilidade das medidas. Na pratica, este
procedimento permite que o fotometro seja utilizado diretamente em medidas de campo,
sem a necessidade de isolar perfeitamente o detector da radiagdo presente no meio

ambiente, o que simplifica a sua construcao.
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As fontes de radiacdo empregadas foram lampadas de tungsténio que apresentam o

perfil de emissao de radiagdo que pode ser observado na Figura 6.1.

Intensidade

| | | | | | | | ]
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

A (nm)

Figura 6.1: Espectro de emissao da lampada de tungsténio

O circuito empregado para oscilacdo da lampada pode ser observado na Figura 5.2.
Os testes foram realizados na montagem do fotdometro baseado em cubetas com o detector
de InGaAs.

Para avaliar o comportamento de resposta do detector frente a pulsacao da fonte de
radiag¢do, foram construidas curvas analiticas (Figuras 6.2 e 6.3) para o teor de 4gua em

alcool em uma faixa de 88 a 98 % (m/m) utilizando fotometro de feixe simples e os filtros

de medida de 1480 nm e 1925 nm.
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Figura 6.2: Curvas analiticas obtidas variando-se a freqiiéncia de pulsagdo da lampada de

20 W e utilizando-se filtro de 1480 nm.
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Figura 6.3: Curvas analiticas obtidas variando-se a freqiiéncia de pulsagdo da lampada de

20 W e utilizando-se filtro de 1925 nm.

As equagdes de reta obtidas com o filtro de 1480 nm foram:

333 Hz
162 Hz
91 Hz
41 Hz
25 Hz
18 Hz

: A = (0,894 0,03) — (0,0052:£0,0003)xC (R=— 0,990)
: A =(0,91% 0,03) — (0,0054+0,0003)xC (R=—0,991)
. A = (0,9420,04) — (0,0062+0,0004)xC (R=—0,991)
: A = (0,97+0,02) — (0,0069+0,0003)xC (R=— 0,996)
: A = (1,00£0,01) — (0,00720,0004)xC (R=— 0,999)
: A = (0,9520,02) — (0,0066+0,0002)xC (R=— 0,997)
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As equagdes de reta obtidas para o estudo de freqiiéncia com o filtro de 1925 nm
foram:

333 Hz: 4 =(1,05%0,02) — (0,0072+0,0002)xC (R=-0,997)

162 Hz: 4 = (1,13£0,02) — (0,0082+0,0003)xC (R=-0,997)

91 Hz: 4 =(1,1810,01) — (0,0091£0,0002)xC (R=—-0,999)
41 Hz: 4 = (1,10£0,07) — (0,0092+0,0007)xC (R=—0,986)
25 Hz: A = (1,04£0,04) — (0,0090+0,0004)xC (R=—-0,995)
18 Hz: 4 = (1,13+0,02) — (0,0092+0,0002)xC (R=—0,999)

Apesar dos valores dos coeficientes angulares muito proximos observa-se que os
maiores valores foram observados para as menores freqiiéncias de pulsagao da lampada. A
razao disto esta associada ao fato de que em freqiiéncias menores, a ldmpada consegue ficar
acesa por um periodo maior de tempo, emitindo uma maior quantidade de radia¢do sobre o
detector, proxima daquela quantidade de radiagdo observada quando a fonte estd operando
com alimentacao continua. Como a lampada consegue chegar mais proéximo a sua poténcia
maxima de emissdo para menores freqiiéncias de operacdo observa-se um aumento de
sensibilidade melhorando os sinais analiticos. Além disso pode-se observar uma melhora
na correlagdo entre os pontos pelo aumento do coeficiente de correlagdo linear. Desta
forma, foi selecionada a freqiiéncia de 25 Hz para modular a fonte de radiagao.

Por outro lado se a fonte de radiacdo ¢ mantida acessa de maneira continua surgem
flutuacdes no sinal analitico que variam em fung¢do da radiagdo do ambiente. Esses efeitos
da radiacao espuria ndo sd3o mais observados quando a radia¢dao ¢ modulada, sendo que por
isso foi escolhido operar com a fonte modulada mesmo em baixas freqiiéncias. Foi
evidente também a oscilacdo de 60 e¢ 120 Hz que sdo freqiiéncias de operagao da

iluminagao artificial de ambiente fechado (lampada de tungsténio e mercurio).

6.1.3 Estudo da avaliacao inicial dos detectores

Foram avaliados, no desenvolvimento do fotometro, dois diferentes tipos de
detectores. O primeiro foi um detector resistivo de PbS e o segundo foi um fotodiodo de
InGaAs. Devido as diferentes caracteristicas de funcionamento dos detectores, um modelo

de circuito eletronico diferente foi empregado..
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Cada um dos detectores apresenta diferentes curvas de resposta em funcdo do
comprimento de onda, que podem ser observadas nos diagramas fornecidos pelos

fabricantes nas Figuras 6.4A e 6.4B.

1E+12 Temperatura 25°C
1,2
1 -
% 1E+11} %\\ % 0,8}
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QS 1E+10+ 204+
[]
ks
0,2
L L L 0 1 1 I I
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Comprimento de onda (um) Comprimento de onda (um)
A B

Figura 6.4: Curva de resposta do detector em fungdo do comprimento de onda. A)PbS B)
InGaAs.*"°

Para a avaliacdo de resposta de cada um dos diferentes tipos de detectores foi
inicialmente utilizado um espectrofotometro infravermelho que emprega como elemento
monocromador um filtro Optico-acustico sintonizavel. Para isso, o detector original do
espectrofotometro foi substituido pelos detectores de PbS e InGaAs. Foram obtidos
espectros na regido do NIR compreendida entre 900-1700 nm, permitindo avaliar as
respostas dos detectores na regido do espectro de interesse.

Para o caso deste detector de PbS, o sinal foi monitorado através de um osciloscopio
na saida do circuito mostrado na Figura 5.3. Observou-se uma baixa relagdo sinal/ruido
para este detector para o qual um sinal de 50 mV, pico a pico, apresentava um ruido de 20
mV (pico a pico), praticamente para toda a regido do espectro avaliada, ou seja, a
magnitude do ruido avaliada na leitura do osciloscopio representava 40% do sinal de
interesse.  Assim, para empregar o detector de PbS no fotometro, foi necessario
desenvolver um circuito eletronico diferente daquele indicado pelo fabricante mostrado, na

Figura 5.5.
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Assim como no caso do detector de PbS, o detector de GalnAs foi acoplado ao
mesmo espectrofotometro e os mesmos testes realizados foram feitos empregando o
circuito da Figura 5.4. (configuracdo sugerida pelo fabricante).

Com o detector de InGaAs acoplado ao espectrofotdometro, foram obtidos espectros
de algumas misturas de alcool/agua (Figura 6.5) para a constru¢ao de uma curva analitica
apresentada na Figura 6.6 utilizando uma cela com caminho oOptico de 2 mm. A curva
analitica foi construida nos valores maximos de absorbancia no comprimento de onda de
1480 nm (regido de 1° sobretom do estiramento do O-H da 4agua) em fungdo do teor de

agua.

0,5

Teor de alcool
88 %
—90%
92 %
—9%4%
0.3 96 %
—98%

04

0,24

Absorbancia

0,14

0,0

. -——r7T77—
800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800
Comprimento de Onda (nm)

Figura 6.5: Espectro obtido em um espectrofotometro montado no proprio laboratério
empregando cubeta de vidro de 2 mm de caminho Optico e usando como detector um

fotodiodo de InGaAs
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Figura 6.6: Curva analitica construida utilizando absorbancias em 1480 nm e o detector
de InGaAs

A equacao de reta obtida para a Figura 6.6 foi:

A=(1,5£0,2)- (0,016 £ 0,002)xC (R=-0,944).

Onde A=absorbancia e C=concentracao de etanol em % (m/m).

Deve-se considerar que o alto nivel de ruido obtido nos espectros anteriores (Figura
6.5) €, em parte, conseqii€éncia do tipo do circuito eletronico utilizado (Figura 5.4). Além
disso, toda a montagem foi feita em uma placa prototipo(Proto-Board) sem nenhum tipo de
blindagem. O detector de PbS, por sua vez, foi avaliado utilizando o mesmo padrdo de
montagem do circuito eletronico (Figura 5.3). Este apresenta um valor de ruido que ¢ 100
vezes maior que aquele ruido observado para o fotodiodo, impossibilitando a obtengdo de
espectros.

Apbs as avaliagdes iniciais dos detectores, constatou-se a necessidade da construcao
de circuitos eletronicos mais sofisticados para o condicionamento dos sinais de interesse de
ambos os detectores.

Assim, para avaliar o detector de PbS, foi necessario montar o circuito eletronico
mostrado na Figura 5.5. Neste caso, ap0s varios testes, optou-se por associar dois detectores
a uma ponte de Wheastone (Mddulo I) semelhante a um fotometro de duplo feixe (Figura
5.5). O uso do sistema de duplo feixe foi necessario para compensar as flutuagdes

observadas para os sinais deste tipo de detector que, por ser fotoresistivo, apresenta uma
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dependéncia muito grande em relagdo a variacdo de temperatura tornando impossivel a
montagem de um fotdmetro de mono feixe.

Mesmo utilizando circuito FET (3140) no amplificador de instrumentagdao foram
colocados em cada brago da ponte de Wheatstone dois CI 741 (Mddulo II) montados como
buffer. Experimentalmente, foi observado que o uso deste buffer melhora a repetibilidade
dos sinais e tal fato foi justificado devido ao ajuste da impedancia, uma vez que os valores
das resisténcias desses detectores sdo elevados (acima de 800 kC2).

Devido a baixa resposta fornecida pelo detector de PbS, como discutido
anteriormente, no médulo III, foi montado um amplificador de instrumentagdo com ganho
de 1000 vezes.

O moddulo IV ¢ formado por um filtro passa- baixocuja finalidade ¢ eliminar todo o
sinal abaixo de 15 Hz mas, principalmente, o sinal continuo. Ainda no modulo IV, o sinal
modulado ¢ retificado e, posteriormente, passa por um filtro passa baixo (na entrada do
moédulo V) com ponto de corte de 2 Hz, cuja fungdo € eliminar ruidos de freqiiéncia
superiores € enviar o sinal de interesse para o ultimo estagio montado a partir de um CI 741
que opera como buffer para ajustar a impedancia de saida para conectar-se ao transdutor de
saida. Este transdutor pode ser um computador, empregando uma interface, um circuito
comparador utilizando LEDs ou ainda um display de cristal liquido ligado a um
microcontrolador.

O outro detector avaliado (InGaAs) ¢ um fotodiodo, no qual a radiacdo
eletromagnética gera uma corrente elétrica. Assim, no primeiro moédulo (Modulo 1 da
Figura 5.6)foi montado um circuito de conversdao de corrente-voltagem empregando um
circuito integrado LF356. Neste mesmo circuito o sinal analitico ¢ amplificado com um
ganho definido pelo resistor R1. O capacitor C1 associado ao resistor R1 atua como um
filtro analdgico minimizando o ruido do sinal de interesse. No modulo II, a componente
continua do sinal de interesse ¢ eliminada através do capacitor C2, sendo posteriormente
amplificado no circuito contendo o CI OP 07. Os mddulos III e IV possuem a mesma
funcdo discutida anteriormente, ou seja, de filtrar e retificar o sinal de interesse e envia-lo

para um filtro passa-baixo e um buffer e finalmente para o transdutor de saida.
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6.1.4 Transdutores de saida

No instrumento construido, foram avaliados alguns transdutores de saida para
converter o sinal elétrico gerado no circuito em algum sinal que possa ser facilmente
interpretado pelo usudrio. Foram utilizados no instrumento trés tipos de transdutores de
saida, sendo o primeiro deles um circuito comparador que transforma o sinal elétrico
proveniente dos detectores em niveis logicos, cujos valores eram previamente ajustados.
Conforme o nivel logico do sinal, um LED vermelho se acende indicando que o
combustivel esta fora da especificagdao ou, entdo, um LED verde acende, indicando que o
combustivel esta dentro das especificacdes de qualidade. Os LEDs serdo acessos em fungao
dos niveis logicos que podem ser definidos através da tabela verdade da porta XOR
utilizada no circuito (Anexo 3).

O proposito de se utilizar LEDs coloridos como indicadores da qualidade do
combustivel esta na reducao do custo do instrumento.

O circuito comparador estd baseado em dois Schimitt—trigger, como mostrado na
Figura 5.10. Assim, o sinal proveniente do fotdmetro ¢ inicialmente enviado para um CI
OP 07 montado como um amplificador cujo ganho foi ajustado conforme o sinal gerado
pelos detectores.

Posteriormente, em cada circuito comparador (Schimitt-Trigger), sdo ajustados dois
niveis de sinal, possibilitando discriminar as misturas de agua/alcool ou etanol/gasolina que
apresentam concentragdes dentro da faixa permitida daquelas cujas concentragdes estejam
fora da especificacdo. Para o caso das misturas dgua/alcool, ¢ ajustado um nivel de sinal
para o teor maximo de 4gua que o combustivel pode apresentar (7,4 %) e um nivel de sinal
para o teor minimo de 4gua que o combustivel pode apresentar (5,3 %). No caso da
gasolina, ¢ ajustado um nivel de sinal para o teor méximo de etanol (26%) e um outro nivel
de sinal para o teor minimo de etanol (24 %) que o combustivel pode apresentar. Para
ambos 0s casos, se o nivel de sinal estiver dentro dos valores estabelecidos, o combustivel
esta dentro das especificagdes da ANP, e o circuito comparador gera um nivel logico que
acende o LED verde. Se o nivel do sinal elétrico estiver fora dos niveis ajustados, tanto
para o alcool combustivel como para a gasolina, o LED vermelho ficara aceso. Se o nivel

elétrico estiver dentro dos niveis ajustados, o LED verde ¢ que ficara aceso.
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E interessante também comentar o fato de que o uso do circuito Schimitter-trigger
foi necessario para eliminar transientes no sinal de interesse quando a cela opera em regime
de fluxo.

Foi também empregado como transdutor de saida um microcomputador interfaceado
com uma placa para aquisi¢ao de dados USB. O sinal dos detectores, apds o estagio de
retificagdo, era diretamente ligado a placa de aquisi¢do, onde o sinal digitalizado era
enviado para o microcomputador e, posteriormente, realizado o tratamento dos dados. Para
essa aquisicdo dos dados, foi utilizado o programa Quick Data ACQ. A Figura 6.7 ilustra
uma tela do programa utilizado.

Com o uso desta interface, o instrumento pode ser utilizado em campo sendo
diretamente acoplado a um notebook, sendo que a propria alimentacdo e controle da
interface ¢ realizada pelo computador, evitando o uso de fonte externa para alimentacao da

interface.

e e B

Figura 6.7: Tela do programa para Aquisi¢cao de Dados em Visual Basic

Este transdutor de saida ndo foi empregado na versdo final do fotometro, pois se
pretendia desenvolver um instrumento portatil e, para isso utilizou-se um microcomputador
para controle e aquisicdo de dados do equipamento durante a realizagdo da maioria dos
estudos. Assim, os dados poderiam ser mais facilmente interpretados e também obtidos por
aquisi¢do continua dos dados. Desta forma, o uso da placa de aquisicao ligada ao

microcomputador foi utilizada apenas durante os estdgios de desenvolvimento do fotometro
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para estudo da estabilidade do sinal da linha base, avaliagdo da repetibilidade e otimizagao
das caracteristicas do instrumento.

E por ultimo, foi também empregado um microcontrolador acoplado a um display
de cristal liquido (Figura 6.8A). Este apresenta um conversor analdgico-digital que permite
a conversdao do sinal elétrico do detector em sinal digital. Conforme o valor do sinal
elétrico, que pode ser previamente programado e gravado dentro do microcontrolador, uma
mensagem de conformidade ou ndo conformidade do combustivel serd mostrado no display
para o usuario do instrumento. Foi necessario um circuito amplificador (Figura 6.8B) para
conectar o circuito do fotometro ao conversor analogico-digital de 12 bits de forma a

ajustar o sinal deste para a faixa dindmica do conversor (0 a 5 V).

10 kQ

Fotdmetro  10kQ Microcontrolador

A B
Figura 6.8: A) Controlador PIC acoplado ao display de cristal liquido. B) Circuito inversor

de sinal para conexao da saida do sinal do circuito da Figura 5.6 no microcontrolador PIC.

Desenvolveu-se um programa de controle em PIC BASIC Pro 2.46, através do qual
se pode selecionar que tipo de combustivel serd analisado (gasolina ou alcool) e entdo ¢
mostrado no display de cristal liquido a informagdo sobre o teor de agua no alcool e de
etanol em gasolina, indicando se o combustivel esta dentro ou fora da especificagdo. A
selecdo do combustivel pode ser feita acionando-se uma chave diretamente ligada ao
microcontrolador. Quando a chave ¢ acionada, o nivel de tensdo em uma entrada digital do
microcontrolador ¢ alterado. Quando essa mudanga acontece, o programa em execugao

dentro do microcontrolador muda seu fluxo, determinando o outro tipo de combustivel.
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A vantagem do uso deste microcontrolador ¢ que ele possui todas as
funcionalidades bdasicas que uma placa de aquisicdo de dados acoplada a um
microcomputador. Ele permite que o programa desenvolvido possa ser gravado dentro de
uma memoria interna de 256 Kbytes, realizando todo o controle e aquisicao de dados do
instrumento e disponibilizando a informagdo sobre a qualidade do combustivel de uma
maneira que possa ser facilmente compreendida pelo usuario. Além disso, ele pode
informar no display o teor de 4gua no alcool combustivel ou o teor de etanol na gasolina.
Devido a todas essas funcionalidades, além do fato de ser um dispositivo pequeno, ele foi o
transdutor de saida escolhido para ser utilizado na versao final do instrumento, pois permite
trabalhos de campo sem a necessidade de um computador dedicado, diminuindo bastante o

custo do fotometro.

6.1.5 Montagem do fotometro utilizando detector foto-resistivo de PbS.

Apos a escolha dos circuitos dos detectores e dos transdutores de saida, iniciou-se a
montagem do instrumento, encontrando a melhor configuracdo de cela e a melhor
configuragdo Otica para o fotdmetro.

Para o caso do detector foto-resistivo de PbS, foi empregada uma lampada de
tungsténio de 6 Watts. Inicialmente, foi utilizada uma lampada sem modulacdo da luz.
entretanto, o sinal proveniente do detector apresentou um elevado ruido e uma linha de base
muito instavel, assim foi necessario modular a fonte de radiacdo sendo avaliadas
freqiiéncias de 18 a 330 Hz. Mesmo assim, um ruido na linha base dificultou a estabilizacdo
do sinal. Quando uma freqiiéncia de 125 Hz foi empregada, os detectores de PbS
comecaram a responder com uma melhor relacao sinal/ruido. Em geral, detectores de PbS
apresentam um menor valor de ruido quando freqiiéncias superiores a 600 Hz sao
utilizadas. Entretanto, o uso de uma lampada de tungsténio impede o uso de freqiiéncias
muito elevadas devido a inércia de resposta da lampada no processo de acender e apagar.
Quando a corrente flui pelo filamento da lampada existe um tempo para que este alcance a
temperatura de trabalho emitindo a radiagdo correspondente. Quando a corrente elétrica €
removida existe um tempo para que o filamento esfrie e pare de emitir radiacao, sendo que

quando freqiiéncias elevadas sao empregadas, o filamento ndo se apaga totalmente
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impedindo que freqiiéncias elevadas possam ser utilizadas para modular a fonte de
radiacdo. Assim, para o detector de PbS, foi escolhida uma freqiiéncia de modulagdo de
radiac¢do de 125 Hz.

Virias configuracdes de celas foram avaliadas durante a construcao do instrumento.
Foram estudados principalmente os modelos de cela que pudessem ser utilizadas tanto em
batelada como em fluxo. Foram empregados caminhos oOpticos de 2, 5 e 8§ mm,
confeccionando-se, para cada um deles, os suportes para os filtros e para a lampada. A
principal finalidade de se aumentar o caminho Optico era conseguir melhorar a relagdo
sinal/ruido, porém, verificou-se que o ganho de sinal ndo era proporcional ao aumento do
caminho Optico. Além disso, a medida que se aumentava o tamanho da cela, o sinal se
tornava mais instavel, dificultando as medidas e impossibilitando a calibragdo do
instrumento. Portanto, a cela que apresentou o melhor desempenho foi aquela de caminho
optico de 2 mm, cuja configuracdo estd apresentada na Figura 5.8. Esta configuragdo
mostrou uma melhor relagdo sinal/ruido permitindo a determinagdo da concentracdo das
solugdes de agua em alcool, tanto em batelada como em fluxo.

Uma fotografia do modelo da cela da Figura 5.8 pode ser observada na Figura 6.9 e
uma fotografia de todo o instrumento utilizando, neste caso, LEDs como transdutor de

saida e pode ser observando na Figura 6.10.

Figura 6.9: Imagem do modelo de cela construido de acordo com a Figura 5.8.
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Figura 6.10: Imagem geral do fotdmetro construido baseado no modelo de cela da Figura
5.8.

Ap0s a construcdo do fotdmetro, a cela de vidro foi preenchida com uma mistura de
agua/alcool com teor de alcool de 94% semelhante ao observado no alcool combustivel. Em
seguida, o sistema foi ligado e o sinal gerado pelo fotdometro foi monitorado utilizando um
microcomputador através de uma interface USB. Na Figura 6.11 pode-se observar a
variacdo do sinal da linha de base quando a mesma solug@o de alcool ¢ mantida dentro da
cela, durante um periodo de 3000 segundos (50 min). Observa-se que a linha base
apresenta uma variagdo significativa neste periodo (=150 mV). Acredita-se que este
comportamento ¢ provocado pelo aquecimento dos detectores através da lampada. A
lampada aquece a mistura de dgua-alcool e a cela que por sua vez aquece o bloco onde
estdo afixados os detectores. Como os detectores sdo foto-resistivos, o aquecimento altera
sua resisténcia alterando o sinal. E importante mencionar que um aumento da temperatura
das solugdes de dgua/dlcool ndo afeta de forma significativa sua absorbancia (Figura 4.10)
na regido do espectro do filtro de 1480 nm

Para comprovar este fato, foi montado um sistema de fluxo onde alcool 94% foi
constantemente bombeado passando através da cela. (Figura 5.12). A temperatura de
mistura de dlcool/agua foi mantida a uma temperatura constante de 25°C empregando-se
um banho termostatico. Durante o tempo de passagem pela cela, era realizado o registro da

linha base do detector e também o registro da temperatura. Apo6s um determinado intervalo
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de tempo, o fluxo foi interrompido por um determinado periodo e depois novamente

restabelecido.
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Figura 6.11: Sinal do fotdmetro empregando detector de PbS para uma mistura de dgua e

alcool 94%.
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Figura 6.12: Sinal obtido pelo fotdometro quando uma mistura de alcool 94% ¢ colocada

em regime fluxo na cela.

A Figura 6.12 mostra que, durante o bombeamento da solucdo, ndo existe variagcao
significativa da linha base (periodo entre 0 e 2000 segundos). No momento em que ocorre
a parada do fluxo, observa-se um aumento da temperatura de aproximadamente 15 °C (20

para 45°C ) da solugdo contida no interior da cela medindo-se com auxilio de um
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termOmetro digital. Simultaneamente, ocorre uma variagao do sinal analitico na ordem de
120 mV, conforme pode ser observado na Figura 6.12 (no intervalo de tempo entre 2500 e
4500 segundos). Se essa solugdo for novamente bombeada, ocorre o retorno da linha base
para o valor inicial, mas isto ocorre apos um longo periodo de tempo (~20 minutos).

Mesmo quando a temperatura da solugdo interna da cela retornou a 25°C, devido ao
bombeamento da solucdo, observa-se o retorno lento da linha de base para o valor inicial.
Isto mostra que ¢ a temperatura do bloco, cela de vidro e detectores que causa a mudanga
no sinal do fotometro.

Utilizando uma ventoinha para troca de calor houve uma melhora no sinal, mas nao
foi possivel eliminar completamente este problema. O uso de um sistema de duplo feixe
também minimizou a variagdo da linha base, mas ndo conseguiu corrigir totalmente a

variagdo causada pelo aumento da temperatura.

6.2 Avaliacao do fotometro baseado no detector fotoresistivo

Mesmo com os problemas relatados anteriormente o fotometro baseado no detector
foto-resistivo de PbS construido de acordo com a Figura 5.8 foi avaliado. Assim, foram
construidas curvas analiticas das solu¢des de agua em alcool em diversas concentragdes. A
Figura 6.13 apresenta a curva analitica obtida.

As medidas foram feitas em batelada e empregando o fotometro de duplo feixe para
tentar minimizar o efeito causado pela temperatura. Além disso, uma ventoinha foi
mantida ligada durante toda a andlise para resfriar o bloco onde estavam localizados a cela

de medida, filtros e detectores.
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Figura 6.13: Curva analitica obtida durante a calibracdo do fotdmetro construido com o
detector de PbS, relacionando o valor em volts do sinal elétrico do detector medido em

funcao do teor de 4gua na mistura de dgua/alcool.

A equagdo de reta obtida foi:

S§=(-2,6£0,3)—(0,047£0,003)x C.(R=0,989) n=3.

Onde S ¢ o sinal em volts, e C ¢ teor de agua no alcool (m/m).

A partir dos valores médios calculados e utilizados na Figura 6.13, uma segunda
curva analitica foi construida empregando-se valores de absorbancia em funcdo da

concentragdo do etanol (Figura 6.14). O calculo foi feito a partir das seguintes equagdes:
A=-logT
onde: T ¢ a transmitancia, calculada a partir da equagao:
T'=S-D/Sy—D

onde: S ¢ o valor médio do sinal obtido para as diferentes concentragdes

Sy € o valor do sinal obtido para a linha base
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D ¢ o valor do sinal elétrico gerado pelo detector quando a lampada estd desligada,

denominado “dark”.
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Figura 6.14: Curva analitica obtida de valores de absorbancia em fungdo do teor de alcool

para o fotdmetro construido com o detector de PbS.

A equacao de reta obtida para esta curva analitica foi:

A=(1,12£0,09) - (0,011£ 0,001)x C. R =() — 0,979).

Onde 4 ¢ absorbancia e C ¢ concentragao de alcool (m/m).

Embora se tenha observado uma variacdo significativa na linha base durante as
medidas, ainda foi possivel obter curvas analiticas com desvio padrio relativo de
aproximadamente 5 %. Isso foi possivel porque as leituras eram sempre feitas em
intervalos de tempo inferiores a 1 minuto e, neste caso, a variagdo do sinal da linha base era
desprezivel. Quando o intervalo de tempo entre a obtencao do sinal analitico e a troca da
amostra era superior a 5 minutos, o desvio médio aumentava para aproximadamente 10%.
Foi observado um aumento do desvio entre as replicatas sempre que ocorria um aumento de
tempo entre a aquisicdo dos sinais e a troca de amostra. Assim, o fotometro baseado no
detector de PbS apresentou uma elevada dependéncia de resposta em fungdo da temperatura
tornando o seu uso na obten¢do de dados analiticos por longo periodo de tempo nao

recomendado.
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6.3 Montagem do fotometro utilizando o fotodiodo

Devido aos problemas de estabilidade do detector de PbS, foi avaliado o uso de um
fotodiodo de InGaAs utilizando a mesma configuracao de cela da Figura 5.8 e a mesma
lampada de 6 W. O filtro de interferéncia utilizado foi o de 1480 nm. Foram avaliadas
freqliéncias entre 15 e 333 Hz sendo a freqiiéncia de 25 Hz se mostrou mais adequada para
o funcionamento do detector. Apds a montagem do instrumento, realizaram-se testes para
se verificar a estabilidade da linha base do aparelho e a necessidade do emprego de um

segundo detector utilizado como referéncia.

6.3.1 Verificacio da estabilidade da linha de base em funcdo do tempo

Para verificar a estabilidade do sinal da linha de base em funcdo do tempo, o
fotometro ficou ligado por um periodo de tempo de aproximadamente 3 horas com uma
mistura de 94 % de é4lcool em agua dentro da cela. Os sinais da linha base para os trés

diferentes estudos podem ser visualizados na Figura 6.15
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Figura 6.15: Estudo da estabilidade do sinal em fung¢ao do tempo.

Com o fotometro operando em batelada, a linha base apresentou, em

aproximadamente 3 horas, uma variagdao de 3 mV (deriva da linha base), o que representa
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aproximadamente a uma variacdo de sinal correspondendo a mudanca de 1% no teor de
agua no alcool. Esta variagdo ainda ¢ significativa, mas muito melhor que a estabilidade
obtida com o detector de PbS que, para este mesmo periodo, apresentou uma variagao da
linha de base que representava 10 % no teor de 4gua em etanol.

Com o emprego de um sistema de ventilagdo para diminuir o aquecimento do
detector, a linha base apresentou uma variagdo um pouco menor, de aproximadamente 2
mV em 3 horas.

Foi avaliado o uso de aluminio no lugar de PVC na constru¢ao do bloco onde estio
fixados os dispositivos do fotdometro. Diretamente neste bloco de aluminio foram
construidas aletas para melhorar a troca de calor. No entanto, mesmo com trocadores de
calor nao foi observada uma maior estabilidade da linha de base. Assim, para os testes

seguintes, foi utilizada apenas uma ventoinha para troca de calor entre a cela e o ambiente.

6.3.2 Avaliacio do emprego de um detector de referéncia

A utilizacdo de dois detectores de InGaAs teve como finalidade proporcionar a
montagem de um sistema de duplo feixe, permitindo realizar a corre¢do da deriva do sinal
provocada por possiveis variagdes da quantidade de radiacdo emitida pela lampada em
virtude do desgaste do filamento e também oscilagdes na rede elétrica. Essa correcao ¢
feita através da razdo entre o sinal de leitura do detector indicador pelo sinal do detector de
referéncia.

Um exemplo dessa correcdo pode ser visualizado na Figura 6.16. Pode ser
observado que a razdo do sinal do detector de leitura pelo sinal do detector de referéncia
apresenta ainda uma variagdo que ¢, no entanto, pouco significativa, mesmo quando
grandes oscilacdes na intensidade de luz emitida sdo observadas. Essas oscilagdes foram
propositalmente provocadas pela mudanca de tensdo entre 24 e 10 V na fonte de
alimentacdo da lampada, que provocaram uma mudanca no sinal do detector de leitura de
aproximadamente 150 mV. Quando esta variacao foi compensada pelo sinal de referéncia,
a variacdo do sinal foi de aproximadamente 30 mV, ou seja, 20% da variacdo total

observada no sinal do detector de leitura.
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Figura 6.16: Sinal registrado para os detectores de leitura e de referéncia e a razao entre os

sinais para uma mistura de alcool 94%.

Apesar do detector de referéncia conseguir compensar grandes variacdes de sinal,
nao se obteve, na pratica, nenhum ganho adicional na estabilidade do sinal do fotometro
empregando o detector de referéncia, pois ainda observava-se uma variagdo da linha base
(deriva) de aproximadamente 2 mV ou 1% na varia¢do do teor de d4gua de uma mistura
agua / alcool. Essa deriva do sinal possivelmente seja pelo aquecimento dos detectores e da
amostra. Porém, devido ao fato desta variacdo nao ser significativa, optou-se para os
estudos posteriores, o emprego de um unico detector, ou seja, um fotometro de feixe

simples.

6.3.3 Avaliacao do fotometro de feixe simples e da cela de detec¢do empregando como

detector o fotodiodo de InGaAs

Empregando o modelo de cela mostrado na Figura 5.8 com 2 mm de caminho 6ptico
e empregando o detector de InGaAs, foram obtidas algumas curvas analiticas para as
misturas de agua / alcool utilizando os filtros de 1480 nm e 1925 nm. Nesse prototipo do
instrumento, ele foi montado sem um detector de referéncia trabalhando em um sistema de

de duplo feixe, pois como comentado anteriormente, ndo se observou nenhuma melhoria
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significativa na estabilidade do sinal quando se utilizou esta referéncia. As curvas
analiticas obtidas para este fotometro empregando o fotodiodo podem ser visualizadas nas
Figuras 6.17 e 6.18, medidas em triplicata. Para o filtro de 1480 nm foi obtida a seguinte
equagao de reta:

A=(0,081+£0,002) — (0,00067 + 0,00002 )x C, (R =-0,998)

Para o filtro de 1925 nm foi obtida a equagao:

A = (1,26+0,04) — (0,0099 £ 0,0004)xC, (R =—0,996)

Onde 4 = absorbancia e C = teor de alcool em % (m/m).

As medidas apresentaram um desvio médio relativo inferior a 6,2 %.
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Figura 6.17: Curva analitica obtida para determinar o teor de 4gua em alcool combustivel
para o fotdmetro com cela de vidro cilindrica de caminho 6ptico de 2 mm e filtro de 1480

nm.
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Figura 6.18: Curva analitica obtida para determinar o teor de 4gua em alcool combustivel

para o fotdmetro com cela de vidro de caminho 6ptico de 2 mm e filtro de 1925 nm.

E importante considerar que as leituras das replicatas empregando o fotdmetro
baseado no detector de GalnAs foram realizadas em regime de batelada sem que fosse
definido um periodo de tempo de leitura apés a troca da amostra, como ocorreu com o
detector de PbS. Este fato revela que € possivel realizar medidas a qualquer momento por
um longo periodo de tempo com o uso do fotodiodo.

Para as curvas analiticas descritas anteriormente cada replicata foi obtida apds um
periodo de 1 hora sem que a lampada fosse desligada durante esse periodo.

Nesse modelo de cela, foram avaliados dois filtros, sendo um deles na regidao de
1925 nm que apresentou uma sensibilidade maior que o segundo filtro, trabalhando na
regido de 1480. Essa observagdo se baseia nos coeficientes angulares das curvas analiticas
da Figura 6.17 ¢ 6.18. Este fato ja era esperado, pois os espectros de misturas de agua em
alcool (Figura 4.1) mostram que na regido de 1920 nm existe uma intensa banda de
absorc¢ao de OH da éagua.

Visando uma melhoria na sensibilidade, um outro protdtipo do instrumento foi
construido com um caminho 6ptico de 5 mm e realizada uma série de outras modificagdes.
Entre elas, foi utilizada uma lente concava de 12,7 mm de didametro marca Ealing 34-6700
com distancia focal de 4 cm e a troca da fonte de radiacdo de 6 W para uma lampada de

tungsténio de 20 watts. A lente foi empregada para colimar a radiacdo proveniente da
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lampada. A troca da lampada foi realizada para aumentar a quantidade de radiagdo que
atinge o detector. O desenho deste modelo de fotdmetro ¢ apresentado na Figura 5.9. Uma
fotografia da cela do fotdmetro pode ser visualizada na Figura 6.19 e uma fotografia do

instrumento construido pode ser observado na Figura 6.20.

Figura 6.20: Fotografia do fotdmetro de feixe simples operando com detector de InGaAs.

A curva analitica construida utilizando essa nova configuracao de cela, para a
determinagdo de agua em dalcool combustivel, pode ser visualizada na Figura 6.21. As

medidas foram feitas em triplicata.
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Figura 6.21 : Curva analitica obtida para a determinagdo de agua em alcool combustivel
empregando a configuragdo de cela da Figura 5.9 com cela cilindrica de 5 mm de caminho

optico e empregando o filtro de 1480 nm.

A equagdo de reta obtida para a Figura 6.21 foi:
A=(3,17%£0,08) — (0,0246 £ 0,0008) x C R=-0,997

Onde A ¢ absorbancia e C ¢ o teor de alcool. Essa montagem do fotometro foi a que
apresentou os melhores resultados de estabilidade e sensibilidade com desvio padrdo entre
as medidas de triplicatas de 3%.

Frente aos resultados obtidos, este fotdmetro foi avaliado para se determinar o teor
de etanol em gasolina, utilizando o filtro de 1480 e 1925 nm.

Medidas realizadas empregando o filtro de 1925 nm apresentaram uma baixa
resolucdo e, portanto, um pequeno coeficiente angular, tornando impossivel o seu uso na
determinagdo de dlcool na gasolina.

E importante salientar que, nessa determinagdo, a absorbancia neste caso
(comprimento de onda de 1480 nm) ¢ devida aos grupos O—H do etanol, enquanto que, na

determinagdo de 4gua em alcool, a absor¢do se deve ao estiramento do O—H da agua e do

estiramento do grupo O—H do etanol.
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A curva analitica de etanol em gasolina que pode ser visualizada na Figura 6.22,
sendo que essa determinagdo apresentou um desvio padrdo relatvo inferior a 3%. As

medidas foram feitas em triplicata.
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Figura 6.22: Curva analitica para o teor de etanol em gasolina empregando a configuracdo
de cela da Figura 5.9 com cela cilindrica de 5 mm de caminho 6ptico e empregando filtro

de 1480 nm.

A equagdo de reta obtida foi:

A =(=0,094 £ 0,007) + (0,0104 £ 0,0003)x C R = 0,998

Onde A4 ¢ absorbancia e C é o teor de alcool.

Os fotometros avaliados com amostras comerciais de dlcool combustivel e gasolina
foram os modelos que utilizavam como detector o fotodiodo de InGaAs, sendo um deles
montado de acordo com a Figura 5.8, utilizando uma lampada de tungsténio de 6 W, um
cela cilindrica com 2 mm de caminho 6ptico e o filtro de interferéncia de 1480. O outro
modelo de fotometro avaliado foi o construido de acordo com a Figura 5.9, empregando
uma lampada de 20 W, um cela cilindrica com caminho 6ptico de 5 mm e o filtro de 1480

nm.
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6.4 Avaliacao do instrumento

6.4.1 Estudo da repetibilidade e de freqiiéncia analitica na determinacio do teor de

alcool em AEHC e gasolina de amostras comerciais.

Os estudos da repetibilidade nas medidas realizadas pelo instrumento foram
realizadas com o modelo de cela da Figura 5.9. Para se verificar a repetibilidade na reposta
obtida pelo instrumento um conjunto de misturas de d4gua em alcool e de etanol em gasolina
foram analisadas. Cada amostra foi analisada em triplicata, com um intervalo de 20
minutos cada uma das leituras para uma mesma amostra. Os resultados obtidos podem ser

observados nas Tabelas 6.1 € 6.2.

Tabela 6.1: Estudo de repetibilidade de misturas de 4gua em alcool analisadas em triplicata

com intervalo de medida entre cada leitura para uma mesma amostra de 20 minutos.

Amostra Sinal (V) | Sinal2 (V) |Sinal3 (V) Média Desvio
1 -0,541 -0,541 -0,540 -0,5407 0,0006
2 -0,450 -0,548 -0,548 -0,51 0,06
3 -0,53 -0,535 -0,536 -0,534 0,003
4 -0,540 -0,537 -0,535 -0,537 0,002
5 -0,546 -0,550 -0,550 -0,549 0,002
6 -0,545 -0,553 -0,551 -0,550 0,004
7 -0,548 -0,551 -0,551 -0,550 0,002
8 -0,533 -0,533 -0,534 -0,5333 0,0006
9 -0,550 -0,551 -0,550 -0,5503 0,0006

10 -0,551 -0,551 -0,551 -0,551 0

Tabela 6.2: Estudo de repetibilidade de misturas de etanol em gasolina analisadas em

triplicata com intervalo de medida entre cada leitura para uma mesma amostra de 20

minutos.
Amostra Sinal (V) [Sinal2 (V)|Sinal3 (V) Média Desvio
1 -1,342 -1,318 -1,322 -1,33 0,01
2 -1,215 -1,200 -1,185 -1,20 0,01
3 -1,750 -1,735 -1,720 -1,75 0,01
4 -1,761 -1,751 -1,730 -1,75 0,02
5 -1,756 -1,739 -1,726 -1,74 0,01
6 -1,769 -1,751 -1,734 -1,75 0,02
7 -1,760 -1,744 -1,725 -1,74 0,02
8 -1,746 -1,722 -1,706 -1,73 0,02
9 -1,750 -1,730 -1,715 -1,73 0,02
10 -1,755 -1,736 -1,726 -1,74 0,01
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Pode-se observar pelos resultados obtidos que o erro relativo médio foi inferior a
1% tanto para as medidas das misturas de dgua em alcool como também de etanol em
gasolina, demonstrando estabilidade nas medidas e também no sinal da linha base do
detector. O tempo de medidas de 20 minutos foi escolhido aleatoriamente, e durante o
periodo, foram intercaladas as leituras de outras amostras.

A freqiliéncia analitica obtida para o instrumento, operando o sistema em batelada
foi de aproximadamente de 90 a 100 amostras por hora. Caso o sistema opere em fluxo, a
freqiiéncia analitica vai depender do tempo necessario para o preenchimento ou troca do

combustivel na cela, e neste caso a freqii€ncia analitica foi de 60 amostras por hora.

6.4.2 Estudo da mudanca de matriz na determinacio de 4gua em alcool combustivel e

determinacdo de etanol em gasolina

Conforme a origem do petroleo, a gasolina pode apresentar composi¢des diferentes
devido a mudangas nas propor¢des de seus constituintes. Nesse estudo, foram preparadas
algumas misturas de gasolina e etanol contendo diferentes teores de tolueno, n-pentano e
hexano.

Com a finalidade de verificar se a mudanca na composi¢do de gasolina afeta a
determinagdo do teor de etanol foram preparadas diferentes amostras no laboratorio, nas
quais foram adicionados n-pentano, hexano e tolueno na gasolina conforme mostra a
Tabela 5.1.

Foram determinados os teores de etanol para cada uma das amostras, e os resultados

obtidos podem ser observados na Tabela 6.1.
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Tabela 6.3: Teores de etanol encontrados em misturas de gasolina, cuja matriz foi

modificada com alguns compostos comumente encontrado no combustivel.

Teor esperado
tolueno n-pentano hexano
% Teor Erro % Teor Erro % Teor Erro %
5 245 0,4 23,9 2,9 25,3 3,0 24,6
10 24,0 3,7 25,4 2,2 25,3 1,8 249
15 245 0,8 24 .4 12 25,3 26 247
20 24,5 0,8 25,4 3,0 24,3 1,6 247

Para cada uma das amostras, o teor esperado de etanol era de aproximadamente
25%, sendo que os valores obtidos com auxilio do fotdmetro apresentam erros inferiores a
3,7%. Observando esses resultados, pode-se concluir que a mudanga na composi¢ao da
gasolina ndo afeta a determinacdo do teor de etanol no combustivel quando se utiliza o

fotometro proposto neste trabalho.

6.5 Avaliacdo do fotometro em amostras comerciais de alcool combustivel
e gasolina

6.5.1 Determinacio do teor alcodlico em Alcool Combustivel Hidratado
Carburante(AEHC)

6.5.1.1 Fotometro operando com limpada de tungsténio de 6 W

A Tabela 6.2 mostra os resultados obtidos para um conjunto de amostras reais de
alcool combustivel empregando o fotometro construido de acordo com a Figura 5.8,
empregando detector de InGaAs, lampada de 6 W, cela cilindrica de 2 mm de caminho
optico e filtro de 1480 nm. A curva analitica empregada para a determinagdo do teor de
alcool nestas amostras pode ser observada na Figura 6.17. O teor alcoolico das amostras
foi determinado por densidade na Central Analitica do Instituto de Quimica da Unicamp

segundo a norma NBR 5992.
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Tabela 6.4: Comparacdo entre os teores de alcool em AEHC em amostras comerciais
obtidas pelo método ABNT/NBR 4178 e 14065 e pelo fotdmetro NIR com a configuracao
de cela mostrada na Figura 5.8 empregando o fotodiodo de InGaAs como detector, lampada

de tungsténio de 6 W, cela com 2 mm de caminho 6ptico e filtro de 1480 nm.

Amostra | Teor Alcodlico (°INPM) [ Teor Alcodlico Encontrado | Erro Relativo %
1 93,0 92,8 -0,22
2 93,1 93,3 0,21
3 92,7 92,8 0,11
4 92,9 93,8 0,97
5 93,0 92,9 -0,11
6 93,1 92,8 0,32
7 93,0 93,3 0,32
8 92,6 91,9 0,76
9 93,0 93,7 0,75
10 92,8 93,7 0,97
11 93,0 93,8 0,86
12 92,9 91,9 1,08
13 93,2 93,7 0,54
14 94,4 94,6 0,21
15 93,0 93,7 0,75
16 92,9 93,7 0,86
17 92,9 94,6 1,83
18 93,1 93,7 0,64

Realizando um teste t comparando os teores alcodlicos encontrados pelo
instrumento com os valores obtidos pelo densimetro (método padrdo), existe diferenca
significativa para um intervalo de confianga de 95% e ndo existe uma diferenca signficativa
para um intervalo de confianga de 99%

A Figura 6.23 ilustra uma comparagdo entre os valores obtidos com o instrumento e

os valores encontrados pelo método padrao. (Tabela 6.2)
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Figura 6.23: Comparacdo entre os teores alcodlicos de amostras comerciais de alcool
combustivel obtidas pelo método ABNT/NBR 4178 e 14065 e pelo fotometro NIR com a
configura¢do de cela mostrada na Figura 5.8, lampada de 6 W, cela cilindrica de 2 mm e

filtro de 1480 nm.

A faixa aceitdvel para o teor de alcool etilico no alcool combustivel estabelecido
pela ANP ¢ de 92,6 ¢ 94,7 %. Pela determinagdo realizada no Laboratério da Central
Analitica da Unicamp, nenhuma amostra esta fora da especificagdo. De acordo com as
amostras analisadas pelo fotdmetro, duas amostras foram classificadas como nao conforme,
mostrando uma porcentagem de acerto de 89 % para o instrumento proposto (17 acertos em
19 amostras).
6.5.1.2 Fotometro operando com lampada de tungsténio de 20 W

Empregando a curva analitica da Figura 6.21 e a configuragdo do fotdometro
mostrado na Figura 5.9 com detector de InGaAs, cela cilindrica de 5 mm de caminho
optico, lente colimadora e filtro de 1480 nm., foi analisado um novo conjunto de amostras

comerciais de alcool combustivel. O dados obtidos com o fotometro foram comparados
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com os dados fornecidos pela Central Analitica da Unicamp empregando o método de

referéncia. Os resultados podem ser visualizados na Tabela 6.3.

Tabela 6.5 Comparagdo entre os teores alcoolicos em amostras comerciais de alcool
combustivel empregando o modelo de cela da Figura 5.9, com lampada de tungsténio de 20

W, cela cilindrica de 5 mm de caminho 6ptico, lente colimadora e filtro de 1480 nm

Amostra Teor Alcodlico Teor Alcoélico Erro Relativo
(INPM) Fotometro %
1 92,8 93,1 0,32
2 92,5 92,8 0,32
3 92,1 92,4 0,33
4 90,0 90,4 044
5 92,5 92,8 032
6 92,1 92,3 022
7 92,1 92,4 033
8 92,9 93,3 043
9 92,3 92,4 0.11
10 92,3 92,4 011
11 93,0 92,9 011
12 92,7 92,5 022
13 92,6 92,9 0.32
14 93,1 93.2 o
15 92,7 93,0 032
16 92,8 93,2 043
17 92,7 93,0 0.32
18 92,9 93,2 0.32
19 92,9 93,4 054
20 92,7 93,4 0.76
21 92,7 93,2 054
22 92,7 93,1 0.43
23 92,8 93,3 0.54
24 92,9 93,5 0.65
25 93,0 93,6 0.65
26 93,6 93,9 032
27 92,9 93,0 011
28 92,8 92,7 011
29 93,0 93,1 0.1
30 92,9 93,0 011

Segundo o resultado da Central Analitica do Instituto de Quimica, 7 amostras
encontram-se fora da especificacdo. Dentre essas, o fotometro classificou como nao
conforme 5 destas amostras sendo que as outras duas (amostras 2 e 5) o fotometro
classificou como dentro da especificagdo. Das demais amostras que estavam dentro da

especificacdo, o fotdmetro classificou 2 amostras como ndo conforme ( amostras 4 ¢ 12) e
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as demais classificou como conforme. Com isso, o fotometro conseguiu classificar
corretamente 26 das 30 amostras avaliadas, o que representa 89% de acerto. Porém, para as
amostras em ndo conformidade, as diferencas encontradas pelos valores obtidos pela
Central Analitica e os obtidos pelo fotometro foram inferiores a 1 %, e no caso, para as
amostras 2 ¢ 5, a ANP iria aprovar esses teores nas amostras. O mesmo aconteceria para as
amostras que o fotometro nao classificou corretamente (amostras 4 ¢ 12). Neste caso, como
as diferencas também sdo menores que 1 %, as amostras também seriam aprovadas pela
ANP. Desta forma, o instrumento classificou corretamente 100 % das amostras.
Realizando um teste t num intervalo de confianca de 95% entre os resultados
obtidos pelo fotdmetro e os fornecidos pela Central Analitica, existe uma diferenca
significativa entre os resultados obtidos. Quando um intervalo de confianca de 99% ¢
utilizado, ndo existe uma diferenca significativa entre os resultados. A Figura 6.24 mostra

uma comparagao entre os teores encontrados pelo método padrao e o instrumento proposto.
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Figura 6.24: Comparagdo entre os teores alcoolicos de amostras comerciais obtidas pelo
método ABNT/NBR 5992 e pelo fotometro NIR com a configuracdo de cela mostrada na
Figura 5.9.
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O outro modelo de fotdmetro construido de acordo com a Figura 5.8, sem a lente,
empregando uma lampada de 6 W e caminho Optico de 2 mm apresentou um erro médio de
0,36 %.

O fotometro construido de acordo com a Figura 5.9, utilizando uma lampada de 20
W, lente colimadora e uma cela cilindrica de caminho 6ptico de 5 mm apresentou um erro
médio de 0,31% nos resultados obtidos.

Além disso, a sensibilidade do instrumento empregando a lente colimadora e a
lampada de 20 W foi bem maior, pois comparando-se os coeficientes angulares das curvas
analiticas obtidos para estes dois modelos de instrumento, a configuracdo da Figura 5.8
(sem lente colimadora) apresentou um coeficiente angular de —6,7.10™ enquanto que para o
modelo de cela da Figura 5.9 (com lente colimadora), o coeficiente angular encontrado para

a curva analitica foi de —2,4x1 02,

6.6 Determinacio de etanol em gasolina

Para o fotdmetro baseado na Figura 5.9 e empregando a curva analitica de
calibracdo obtida na Figura 6.22, foram analisadas 40 amostras de gasolina comerciais
fornecidas pela Central Analitica do Instituto de Quimica da UNICAMP. Os resultados
obtidos para essa analise de gasolina podem ser observados na Tabela 6.4. Nessa tabela, sdo
mostrados os valores do teor de etanol encontrados nas amostras através do fotdmetro
desenvolvido e aqueles fornecidos pela Central Analitica empregando o método padrao
(Norma ABNT/NBR 139920). A Tabela também mostra os teores de etanol encontrados na
gasolina, empregado os valores de absorbancia dos espectros das amostras de gasolina

obtidos pelo espectrofotdmetro Bomem no comprimento de onda de 1480 nm.
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Tabela 6.6: Comparacdo dos resultados obtidos pelos métodos de referéncia, pelo
espectrofotometro NIR Bomem e pelo fotdmetro construido no laboratorio na determinagao

do teor de AEAC em amostras de gasolina comercial.

Amostra Teor de etanol * - Referéncia Teor Etanol — (Fotometro) | Erro % | Teor Etanol Bomem Erro %
1 45 42 6,6 45 0.0
2 33 31 6.1 33 0.0
3 27 27 0,0 29 7.4
4 26 26 0,0 27 3.8
5 25 24 4,0 26 40
6 25 26 40 25 0.0
7 24 24 0,0 25 42
8 26 27 3.8 26 0.0
9 26 27 3,8 26 0.0
10 26 27 3.8 25 38
11 26 25 3.8 26 0.0
12 30 29 33 31 33
13 26 26 0,0 26 0.0
14 25 26 40 26 40
15 25 25 0,0 26 40
16 25 24 4,0 25 0.0
17 25 24 4,0 26 40
18 24 23 42 25 42
19 25 25 0,0 26 40
20 26 25 38 26 0.0
21 61 53 13,1 61 0.0
22 25 26 40 26 40
% 60 65 8.3 2 20,0
24 25 25 0.0 26 40
25 26 25 38 26 0.0
26 25 24 40 25 0.0
27 26 25 38 25 38
35 24 24 0.0 26 8,3
29 25 23 8,0 25 0.0
30 26 23 15 25 38
31 38 38 0.0 41 7.9
32 69 65 6.1 69 0.0
33 25 26 40 25 0.0
34 25 25 0.0 25 0.0
35 25 25 0.0 26 40
36 26 25 38 26 0.0
37 58 54 6.9 59 1.7
38 26 24 77 27 3.8
39 25 23 8.0 26 40
40 25 25 0.0 26 40

*Teor de alcool etilico anidro combustivel obtido pelo método de referéncia
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Realizando um teste t com 95% de confianga entre os valores de etanol obtidos pelo
fotometro desenvolvido no laboratorio e os valores obtidos pelo método padrao, também
existe diferenca significativa entre as medidas, mas utilizando um intervalo de confianca de
99%, ndo existe uma diferenca significativa entre os resultados.

A Figura 6.25 mostra uma comparagdo entre os resultados obtidos pelo método

padrao, pelo fotometro e pelo espectrofotdmetro comercial Bomem.
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Figura 6.25: Comparacdo entre os teores de etanol encontrados pelo método padrdo
(ABNT/NBR 4178/14065 ¢ ABNT/NBR 5992) e pelo fotometro e pelo espectrofotometro

comercial Bomem.

Para um total de 40 amostras, 9 amostras foram classificadas como ndo conforme
segundo as normas estabelecidas pela ANP, de acordo com o resultado fornecido pela
Central Analitica do Instituto de Quimica da UNICAMP, totalizando 25% de amostras

adulteradas ou preparadas de forma inadequada. O fotometro desenvolvido em nosso

112



Tese de Doutorado

laboratodrio classificou como inadequada um total de 38%, ou seja, 15 amostras fora de
especificacdo. Desta forma, seis amostras que foram classificadas como dentro da
especificacdo pelos resultados da Central Analitica foram consideradas em nao
conformidade pelos resultados fornecidos pelo fotometro desenvolvido no laboratorio.
Destaca-se que a diferenca dessas amostras era em média de 4% entre o valor esperado
(Central Analitica) e o valor encontrado utilizando o fotometro, sendo que esses valores
seriam aceitos pela ANP que considera até 4% de erro. Desta forma, podemos considerar
que 85% das amostras foram devidamente classificadas pelo fotdmetro, entretanto 100%
seriam aceitos pela ANP. Comparando os resultados entre os teores encontrados pelo
espectrofotometro comercial Bomem e os valores da central analitica, 98,5 % das amostras
foram classificadas corretamente, mas novamente, 100 % dos resultados seriam aceitos pela
ANP.

O erro médio entre o teor de etanol encontrado pelo fotometro desenvolvido no
laboratdrio e os valores do método padrao foi de aproximadamente 2,5%. O erro médio
entre os valores de absorbancia a 1480 nm dos espectros obtidos pelo espectrofotdometro
Bomem e os valores do método padrao foram de 2,3%. Embora os erros relativos médios
das medidas realizadas pelo Bomem sejam menores, esses valores fornecidos pelo nosso
instrumento se mostraram adequados para uma determinacdo em campo estando dentro do

proposito do instrumento.
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Capitulo 7
ConclusoOes
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7. Conclusoes

Foram desenvolvidos e avaliados varios modelos de fotometro, um deles, baseado
em um detector foto-resistivo e o outro baseado em um fotodiodo. Devido a problemas de
estabilidade, o fotometro baseado no foto-resistor nido apresentou bons resultados.
Utilizando o fotodiodo como detector, foram construidos dois modelos de fotometro. Um
deles empregando uma lampada de 6W, um caminho 6ptico de 2 mm e outro utilizando
uma lampada de 20 W, caminho Optico de 5 mm e uma lente colimadora. A freqiiéncia de
pulsacdo da lampada foi avaliada sendo que a freqiiéncia de 25 Hz foi a utilizada na
montagem final do instrumento. Filtros de interferéncia de 1480 nm e 1925 nm foram
avaliados e o filtro de 1480 nm foi 0 mais adequado tanto para a determinagdo de agua em
alcool combustivel como na determinagdo do teor de etanol na gasolina. Como
transdutores de saida foram avaliados: um microcomputador acoplado ao instrumento
através de uma placa de aquisicdo de dados, LEDs vermelho e verde que acendiam
conforme o teor de 4gua ou etanol encontrado na mistura e por tltimo um microcontrolador
PIC acoplado a um display de cristal liquido. A versao final do instrumento foi construida
utilizando como transdutor o microcontrolador por tornar o instrumento portatil e mais
pratico.

Entre os dois modelos baseados no fotodiodo, a versdo do instrumento que
apresentou melhores resultados foi o fotdmetro empregando a lampada de 20 W, caminho
optico de 5 mm, lente colimadora e filtro de interferéncia de 1480 nm.

O fotdmetro baseado em fotodiodo apresenta uma montagem simples e de baixo
custo, sendo também versatil e podendo ser empregado na determinacao do teor de d4gua em
alcool combustivel e na determinagdo do teor de etanol em gasolina, utilizando para isso
apenas um filtro na regido de 1480 nm. Tanto as amostras comerciais de alcool
combustivel como as de gasolina tiveram seus teores de etanol determinados pelo
instrumento com um erro médio de 3%, sendo que o indice de acerto na classificagao foi de
85% das amostras de gasolina e 100% das amostras de alcool combustivel. Como a ANP
considera um erro médio de até 4%, o instrumento classificaria corretamente 100% das

amostras de combustivel analisadas.
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O instrumento ¢ portatil e adequado para ser usado em campo para fiscalizagdo da
qualidade do combustivel, bem como no emprego em refinarias, distribuidoras de
combustivel e postos de gasolina. Além disso, o fotdmetro permite que novas modificagdes
e aprimoramentos possam ser realizados de tal forma que ele possa determinar outros

parametros de qualidade dos combustiveis.
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Capitulo 8
Referéncias Bibliograficas
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ANEXO 2

' PicBasic Pro

' PROGRAMA PARA CONTROLE DA VERSAO FINAL DO FOTOMETRO

' REALIZA A CONVERSAO DO A/D E COMPARA DENTRO DE LIMITES,
' TANTO PARA O ALCOOL COMO GASOLINA

' 8-bit A/D conversion on LCD

' Conecta entradas analogicas nos canais 0, 1, 3 (RAO, 1, 3)
Include "bsldefs.bas" '"Incluir variaveis BS1

'Include "modedefs.bas" 'Incluir modo serial

' LOADER USED para permitir carga do programa no inicio
' Nao afeta execucao programa

Define LOADER USED 1

DEFINE LCD LINES 2

' Definicao dos registradores do LCD e dos bits

Define LCD DREG PORTD
Define LCD DBIT 4
Define LCD_RSREG PORTE
Define LCD RSBIT 0
Define LCD EREG PORTE
Define LCD EBIT 1

' Definicao ADCI (parametros entrada conversor AD)

Define ADC BITS 8 'Numero de bits na conversao
Define ADC CLOCK 3 '"Fonte do Clock (3=rc)
Define ADC SAMPLEUS 50 'Taxa de amostragem em uS
adval var byte ' Endereco adval para

armazenar resultado

'Definicao do auto falante
SND con 0 'Pino de som

'Definindo valor para algumas variaveis

'temp VAR WORD
nivel VAR WORD
i VAR BYTE
teste VAR BYTE

darth VAR BYTE
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level var word
' Variavel para conversao da entrada do AD em volts
convert var word

gas var Dbyte
alc var Dbyte

'Variavel para botao

Botao var byte

' Valor para comparacdes
nivel = %11111 'Setando o valor de 10 para variavel

Level = 200
nivel = 100 'Setando o valor de 15 para teste

'setando variaves
alc =1
gas = 0

''" Setando todas as portas
Pause 100

TRISB = $11111111

Pause 100

TRISC = $11111111

Pause 100

TRISD = %$11111111

Pause 100

TRISA = $11111111 ' Set PORTA to all input
ADCON1 = %00000100 ' Set PORTA analog

Pause 500 ' Wait .5 second
Lcdout Sfe, 1 ' Clear the LCD
Pause 500 ' Wait .5 second
Lcdout "B omDia "

Pause 2000

Lcdout Sfe, 1 ' Limpa o display
Pause 2000

Lcdout "M A S T E R"

Pause 2000

Lcdout Sfe, 1 ' Limpa o display
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Pause 2000
Lcdout Sfe, 1

mainloop:
Pause 100
Lcdout Sfe, 2
Pause 100
Adcin 0, adval
Pause 100
Lcdout $Fe, $80+10

Pause 100

convert = adval * 20

Lcdout "0=", #convert !
Pause 200

i = adval 'Igualando variéaveis

Pause 200

Lcdout $fe, $c0
Lcdout ". . . "
Pause 100

'Configurando para gasolina

Limpa o display

Retorna cursor para comecgo
Le canal 1 do conversor AD

Mostra valor no LCD

Mostra valor convertido LCD

If PORTA.5 = 0 && gas == 0 Then

Pause 20
gas = 1
Pause 20
alc = 0
Pause 10
End If

'Configurando para alcool

If PORTA.4 = 0 && alc == 0 THEN

Pause 20
gas = 0
Pause 20
alc = 1
Pause 10
End If

'Curva da gasolina ( compara entre 1 intervalo)

if gas == 1 then
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Pause 20

Lcdout Sfe, 2 ' Retorna cursor para comecgo
Pause 20

Lcdout "G A S OLINA"

Pause 20

If adval >= Level Then

Pause 100
Lcdout $fe, $c0+10
Pause 100
Lcdout "GA S CONVFORME"
Pause 100

End If

Pause 100

If adval <= nivel Then
Pause 100
Lcdout $fe, $c0+10
Pause 100
Lcdout "G A S - NA O O K"
Pause 100

End If

Pause 10

End If 'Fechando gasolina

Pause 10
'Curva da gasolina

'Curva da alcool (Compara dentro de 1 intervalo)
if alc == 1 then

Pause 20

Lcdout Sfe, 2 ' Retorna cursor para comego
Pause 20

Lcdout "A L COOL "

Pause 20

If adval >= Level Then
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Pause 100
Lcdout Sf
Pause 100
Lcdout "A
Pause 100
End If
Pause 100
If adval <= nivel
Pause 100
Lcdout $f
Pause 100
Lcdout "A
Pause 100
End If
Pause 10

End If 'fechando al

Pause 100
Lcdout Sfe,
Pause 100

High O !
Pause 10 !

Low O !
Pause 10 !

High 1 !
Pause 10 !

Low 1 !
Pause 10 !

Pause 20
Pause 1000
GoTo mainloop

End

e, $c0+10

LC+ 2 0"

Then
e, $c0+10

LC-120"

cool

2 ' Retorna cursor para Comeco

Aciona LED conectado em PORTB.O

Delay de.5 segundos

Desliga LED conectado em PORTR.O

Delay de.5 segundos

Aciona LED conectado em PORTB.O

Delay de.5 segundos

'Desliga LED conectado em PORTB.O

Delay de.5 segundos

' Delay para exibicao no LCD

' Do it forever
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ANEXO 3

Tabela Verdade OU Exclusivo ou XOR

Entrada Saida
A B Y
0 0 0
0 1 1
1 0 1
1 1 0
A
Y

B

Simbolo para uma por OU Exclusivo ou XOR.
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ANEXO 4

Alcool Etilico Combustivel

Tabela 1: Pardmetros de qualidade do AEHC (Portaria N° 126)

Caracteristica Unidade Especificacoes Método
ABNT/NBR |  ASTM (1)
Aspecto - 2) Visual
Cor - 3) Visual
Acidez Total mg/L 30 9866 D 1613
Condut1v1dzf1de elétrica S/m 500 10547 D115
(max)
Massé%i%e)c‘ﬁca Kg/m? 807,62 811,0 (4) 5992 D 4052
Teor alcodlico °INPN 92,6 93,8 (4) 5992 -
Massa especifica
0, A 0,
(20°C) com até 3 % em Kg/m’ 805,02 811.,0 5992 D 4052
volume de
hidrocarbonetos
Teor alcodlico com até
3% em volume de °INPN 92,6 a 94,7 5992 -
hidrocarbonetos
PH - 6,0 a 8,0 10891 -
Residuo por mg/100mL 5 8644 -
evaporagdo max.
Teor de o
hidrocarbonetos max. vovol. 3 13993 )
Teor de ‘(:gn"l’ min. Yovol. 92,6 : D 5501
fon Cloreto, max. mg/Kg 1 10894/10895 D 512
fon Sultafo, max mg/Kg 4 10894/12120 -
Ferro, max mg/Kg 25 11331 -
Sédio, max mg/Kg 2 10422 -
Cobre, max mg/Kg 2- 10893 -

1)Poderao ser utilizados como métodos alternativos para a avaliacdo das caracteristicas nos
casos de importacao do alcool, com exce¢do do métodos ASTM D4052, que podera ser
sempre utilizado como método alternativo para a determinacao da massa especifica

2) Limpido e isento de impurezas

3) Incolor e levemente amarelada, se isento de corante. Roxa, se aditivado.

4) Quando isento de hidrocarbonetos

5) Requerido quando o 4lcool ndo for produzido por via fermentativa a partir da cana-de-
acucar.
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ANEXO 5

Tabela 2: Especificagdes técnicas dos parametros de qualidade de Gasolina tipo A e do
tipo C. (Portaria ANP N° 309 de 27/12/2001

Caracteristica Unidade Especificacdo Método
Gasolina Comum Gasolina Premium ABNT | ASTM
Tipo A Tipe C Tipo A Tipo C
Cor (@)) 2) (€)) 2 Visual
Aspecto 4 4 “) 4 Visual
Alcool Etilico Anidro N . ,
Combustivel - AEAC %vol 1 méx (5). (6) 1 méx. (5) (6) NBR 13992
. o NBR 7148 | D 1298
Massa especifica a 20°C Kg/m3 anotar anotar anotar anotar NBR 14065 | D 4052
Destilagdo NBR 9619 | D86
10% evaporado, max. °C 65,0 65,0 65,0 65,0
50% evaporado, max. °C 120,0 80,0 120,0 80,0
90% evaporado, max.(7) °C 190,0 190,0 190,0 190,0
PFE, max. °C 220,0 220,0 220,0 220,0
Residuo, max. %vol 2,0 2,0 2,0 2,0
N° de Octano Motor — MON,min. ) ) (9) 82,0 (9) ) ) MB 457 | D 2700
Lo . , D 2699
Indice Antidetonante — IAD,min.(10) - ®) 87,0 ®) 91,0 MB 457 D 2700
D 4953
Pressao de Vapor . . NBR 4149 | D 5190
a37.8°C (11) kPa 45,0 2 62,0 | 69,0 max. | 45,0 a 62,0 | 69,0 max. NBR 14156 | D 5191
D 5482
Goma Atual Lavada, méx.min mg/100 mL 5 5 5 5 NBR 14525 | D 381
Periodo de Indugdo a 100°C,min. min (12)(13) 360 (12)(13) 360 NBR 14478 | D 525
Corrosividade ao Cobre a 50°C, 3h, max. - 1 1 1 1 NBR 14359 | D 130
D 1266
D 2622
Enxofre, max. (14) % massa 0,12 0,10 0,12 0,10 NBR 6563 D 3120
NBR 14533
D 4294
D 5453
D 3606
Benzeno, méx. (14) %vol 1,2 1,0 1,9 1,5 D 5443
D 6277
Chumbo, méx. (5) gL 0005 | 0005 | 0005 | 0,005 D 3237
Aditivos (15) - - - - - - -
Hidrocarbonetos: o
(14) 1(6) %vol - - MB 424 | D 1319
Aromaticos, max. (17) 57 45 57 45
Olefinicos, max. (17) 38 30 38 30

(1) De incolor a amarelada, isenta de corante.
(2) De incolor a amarelada se isenta de corante cuja utilizagdo € permitida no teor maximo

de 50 ppm com excegdo da cor azul, restrita a gasolina de aviagao.

(3) A visualizagdo sera realizada em proveta de vidro, conforme a utilizada no Método

NBR 7148 ou ASTM D 1298.

(4) Limpido e isento de impurezas.
(5) Proibida a adigdo. Deve ser medido quando houver duvida quanto a ocorréncia de

contaminacao.

(6) O AEAC a ser misturado as gasolinas automotivas para produ¢do da gasolina C devera
estar em conformidade com o teor e a especificagdo estabelecidos pela legislagdo em vigor.

131




Tese de Doutorado

(7) No intuito de coibir eventual presenca de contaminantes o valor da temperatura para
90% de produto evaporado ndo podera ser inferior a 155 °C para gasolina A e 145°C para
gasolina C.

(8) A Refinaria, a Central de Matérias-Primas Petroquimicas, o Importador e o Formulador
deverdo reportar o valor das octanagem MON e do IAD da mistura de gasolina A, de sua
producao ou importada, com AEAC no teor minimo estabelecido pela legislagdo em vigor.
(9) Fica permitida a comercializagao de gasolina automotiva com MON igual ou superior a

80 até 30/06/2002.

(10) Indice antidetonante ¢ a média aritmética dos valores das octanagens determinadas
pelos métodos MON e RON.

(11) Para os Estados do Rio Grande do Sul, Santa Catarina, Parana, Sao Paulo, Rio de
Janeiro, Espirito Santo, Minas Gerais, Mato Grosso, Mato Grosso do Sul, Goiads e
Tocantins, bem como para o Distrito Federal, admite-se, nos meses de abril a novembro,
um acréscimo de 7,0 kPa ao valor maximo especificado para a Pressao de Vapor. (12) A
Refinaria, a Central de Matérias-Primas Petroquimicas, o Importador e o Formulador
deverdo reportar o valor do Periodo de Inducao da mistura de gasolina A, de sua producao
ou importada, com AEAC no teor méximo estabelecido pela legislacdo em vigor.

(13) O ensaio do Periodo de Inducdo so6 deve interrompido apds 720 minutos, quando
aplicavel, em pelo menos 20% das bateladas comercializadas. Neste caso, e se interrompido
antes do final, devera ser reportado o valor de 720 minutos.

(14) Os teores maximos de Enxofre, Benzeno, Hidrocarbonetos Aromaticos e
Hidrocarbonetos Olefinicos permitidos para a gasolina A referem-se aquela que
transformar-se-4 em gasolina C através da adicdo de 22%+1% de alcool. No caso de
alteracdo legal do teor de alcool na gasolina os teores maximos permitidos para os
componentes acima referidos serdo automaticamente corrigidos proporcionalmente ao novo
teor de alcool regulamentado.

(15) Utilizagao permitida conforme legislacdo em vigor, sendo proibidos os aditivos a base
de metais pesados.

(16) Fica permitida alternativamente a determinacdo dos hidrocarbonetos aromaticos e
olefinicos por cromatografia gasosa. Em caso de desacordo entre resultados prevalecerdo os
valores determinados pelos ensaios MB424 ¢ D1319.

(17) Até 30/06/2002 os teores de Hidrocarbonetos Aromaticos e Olefinicos podem ser
apenas informados.
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