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RESUMO

Fotometro Digital NIR para Quantificaciio de Agua
Adicionada ao Leite

Mauricio Moreira

SETEMBRO/2013

Orientador: Prof. Dr. José Alexandre de Franca
Area de Concentracdo: Sistemas Eletronicos; Instrumentagdo Eletronica
Palavras-chave: Espectroscopia NIR; Fotometria; Infravermelho Pr6ximo; Medicao de Luz

A adulteracdo do leite por adi¢do de 4gua é um problema muito comum, que reduz o valor nu-
tritivo e o rendimento industrial do pruduto, além de representar um grande risco de contaminacdes.
O método padriao para deteccdo deste tipo de fraude é a crioscopia, que torna-se falha quando a
adulteracio é feita juntamente com outras substancias. Por isso, existe a necessidade de novas técnicas
mais robustas para esta finalidade. Com este objetivo, é proposto um protétipo de um fotdmetro digi-
tal para quantificagdo de dgua adicionada ao leite. Este € um equipamento microcontrolado, portatil,
que utiliza trés LEDs com emissdo na regido NIR, construido sem a utilizagdo de lentes, filtros ou
partes moveis. O equipamento mede a transmitancia da radiacdo IR em amostras de leite, para avaliar
a adicdo de agua, considerando a lei de de Beer-Lambert. Neste trabalho, sdo apresentados resultados
de experiéncias realizadas com amostras de leite diluidas contendo 0 a 25 % de dgua adicionada,
utilizando o equipamento proposto e o método padrio da crioscopia. Nas medi¢des da porcentagem
de 4gua adicionada, o erro absoluto médio foi menor do que 1 %. Em termos de repetitividade, em 10
medi¢des foram obtidos desvios absolutos do valor médio correspondentes a menos de 0,7 % de agua
adicionada. Os resultados mostram que o prot6tipo apresenta resposta semelhante a um crioscopio
comercial para os aspectos testados, porém de forma mais rapida.
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ABSTRACT

NIR Digital Photometer for Measuring Water Added to
Milk

Mauricio Moreira

SEPTEMBER/2013

Advisor: Prof. Dr. José Alexandre de Franca
Area of Concentration: Electronics Systems; Electronic Instrumentation
Keywords: Light Measurement; Near Infrared; NIR Spectroscopy; Photometry

The adulteration of milk with water is a very common problem, which reduces its nutritional
value and industrial yield, and can also represent a major risk of contamination. The standard method
for detecting this kind of fraud is the cryoscopy, which fails when the adulteration is done along with
other substances. Therefore, there is a need for new and more robust techniques for this purpose.
With this goal, we propose a prototype of a digital photometer to quantify water added to milk.
This is a microcontrolled, portable device, which uses three LEDs with emission in the NIR region
and was developed without the use of lenses, filters or moving parts. This equipment measures the
transmittance of IR radiation through milk samples to assess the addition of water, considering the
Beer-Lambert Law. In this work, we present results of experiments that were conducted with diluted
milk samples containing O to 25 % of added water, using the proposed equipment and the standard
method of cryoscopy. In the measurements of the percentage of added water, the mean absolute error
was less than 1 %. In terms of repeatability, in two sets of 10 measurements we obtained absolute
deviations from the average corresponding to less than 0.7 % of added water. Results show that the
prototype response is similar to the one of a commercial cryoscope, but faster.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

O Brasil € o segundo maior produtor de leite da América, atrds dos Estados Unidos, com uma
producdo de 30.715 milhdes de litros em 2010. Somente no Parand, que é responsavel por aproxima-
damente 11,7 % da producao brasileira, 55,3 % da totalidade de produtores rurais produzem até 50

litros/dia, o que caracteriza uma atividade familiar (Embrapa, 2013).

A maioria destes produtores faz parte de associagdes e cooperativas que distribuem o produto
para cerca de 400 laticinios em todo o estado. Em tais cooperativas, a adicdo de dgua ao leite é a
fraude mais frequentemente observada. Entre outras consequéncias, a adicdo de dgua ao leite produz
um efeito negativo na qualidade dos produtos derivados, e aumenta os custos de producdo. Além da
reducdo do valor nutritivo do leite e do rendimento industrial, a adi¢do de dgua pode representar um
grande risco de contamina¢do, de acordo com as condi¢des em que a adulteracdo € feita. Infelizmente,
como essas associagdes sao comunitdrias e mistura-se o leite de diversos produtores, é muito dificil
detectar qual deles € o responsével pela fraude. Desta forma, os prejuizos s poderiam ser evitados

com o emprego de um método rapido, barato e exato de quantificar a 4gua adicionada ao leite.

Atualmente, o método mais aceito para detectar adi¢do de 4gua ao leite € a crioscopia, que consiste
em estimar a quantidade de dgua presente em uma amostra do produto pela medi¢do da sua tempera-
tura de congelamento. Embora seja bastante precisa, a crioscopia torna-se falha quando a adulteragcao
¢ feita juntamente com outras substancias, como por exemplo urina, sal de cozinha e outros solutos,
as quais também alteram o ponto de congelamento e mascaram a adi¢do de dgua. Nesse sentido,
pretende-se desenvolver uma nova técnica de quantificacdo da dgua adicionada ao leite baseada na
espectroscopia do infravermelho préximo (NIR), que consiste em observar a absor¢cdo da radiacao
eletromagnética nesta regido espectral pelas amostras do produto. O objetivo € que tal sistema seja
rdpido, exato, e mais robusto na detec¢do de fraudes, uma vez que a interacdo entre a radiagdo eletro-
magnética e a substincia em estudo depende do tipo de molécula existente no meio. Nesse sentido,
a proposta do projeto em questdo é desenvolver um fotometro digital NIR, baseado em LEDs, que

possa ser utilizado em larga escala pela maioria das cooperativas de produtores brasileiros.

A espectroscopia do infravermelho permite o estudo de amostras diretamente em seu estado natu-

ral, ou seja, € um método de andlise nao destrutivo e permite que as amostras sob teste se apresentem
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em praticamente qualquer estado fisico. Esta caracteristica lhe confere a capacidade de operagdo em
ambientes onde a velocidade de resposta ¢ um fator determinante, ou quando ndo se pode alterar o

estado fisico da substancia em estudo.

As bandas de absorcdo moleculares na regidio NIR t€m sido usadas para andlise qualitativa e
quantitativa de diversas moléculas, a fim de identificar e obter informacdes especificas a respeito
de um produto em investigacdo. Assim, métodos analiticos tem sido desenvolvidos para aplicacdes
nas mais diversas dreas, entre elas nas indudstrias farmacéutica, petroquimica e de cosméticos, na
agricultura, na andlise médica e de alimentos, entre muitas outras. Equipamentos como os fotdmetros
NIR baseados em um tnico LED, ou em arranjos de LEDs, tem sido desenvolvidos por diversos
autores, tais como nos trabalhos de Fonseca e Raimundo (2007) e Lima (2012). Chagas (2006)
desenvolveu um fotdmetro portatil para medir o teor de d4gua no dlcool combustivel e o teor de etanol
na gasolina; Gentilin (2012) apresenta um sistema de medi¢do baseado em LEDs, o qual foi testado
para detec¢do de umidade em amostras de café solivel; Nascimento (2008), por sua vez, desenvolveu
um equipamento para andlise de gasolina tipo C utilizando LEDs. Como caracteristica em comum,
estes e outros trabalhos visam identificar alguns comprimentos de onda especificos que possam ser

empregados para a determinagdo quantitativa de uma substancia.

A espectrometria NIR também tem sido utilizada para determinar a composicao do leite. Densi-
dade de gordura (Brandao et al., 2010), proteina e lactose (Artime et al., 2008; Tsenkova et al., 1999;
Woo et al., 2011) foram estudadas por meio de espectrometros comerciais. Laporte e Paquin (1999)
também estudaram a determinag@o de gordura e proteinas por meio de espectroscopia de transmissao
NIR. Adulteracdo do leite por adicdo de dgua ja foi estudada por (Kasemsumran et al., 2007), mas es-
tes utilizaram um analisador por reflectdncia NIR comercial, para comprimentos de onda na regiao de
1.100 a 2.500 nm. Brandao et al. (2010) estudaram a concentra¢do de gordura por meio de amostras
de leite diluidas em 4gua, e mostraram que a linha de base do espectro de absorbancia ¢ deslocada em

uma dependéncia linear, indicando que a transmissdo da luz aumenta com a adig¢ao de agua.

Contudo, em todos os trabalhos citados relacionados a andlise de leite, foram utilizados es-
pectrdmetros comerciais. Tais equipamentos, além de serem extremamente caros, requerem um certo
conhecimento técnico para sua operagdo, inviabilizando o seu uso em larga escala. A proposta da
pesquisa em questio é desenvolver um equipamento que seja de facil utilizacdo e especifico para a

quantificagdo da 4gua adicionada ao leite.

Neste trabalho € proposto um sistema eletronico baseado em microcontrolador para controlar a
emissdo e a detec¢do de radiagdo NIR em amostras de leite, com a emissdao sendo feita por LEDs
em trés comprimentos de onda distintos na regido do infravermelho préximo. Este sistema emprega
o principio da transmissdo da luz, em que a radiacdo eletromagnética incidente atravessa a amostra
e € coletada por um fotodiodo de InGaAs. A intensidade da luz transmitida muda com a variagao
do meio, assim é possivel estudar como a adi¢do de dgua ao leite modifica suas caracteristicas de

transmissao da luz.

Também, € descrito um circuito de detec¢do da luz e de condicionamento de sinais que emprega

uma técnica de controle de nivel DC. Este tem a func¢do de amplificar os sinais em questdo e propor-

2
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cionar, em poucos estdgios, uma medi¢do da intensidade de luz transmitida com boa sensibilidade,
visando também eliminar a interferéncia de luz externa. Esta caracteristica é importante pois pode

representar um fator determinante na precisdo da medida.

E apresentado um protétipo do sistema proposto, que consiste em um equipamento compacto,
portétil, e que foi construido sem a utilizacdo de lentes, filtros ou partes mdveis. Sao apresentados os
resultados de experimentos realizados com amostras de leite diluidas com diferentes quantidades de
agua, com o objetivo de avaliar a viabilidade da técnica proposta. Os resultados obtidos pelo equipa-
mento desenvolvido sdo comparados com medig¢des feitas em um crioscopio eletrdnico comercial, e

os aspectos de funcionamento de cada um sao discutidos.

Assim, no Capitulo 2 é apresentada uma revisao bibliogrifica a respeito do tema, e os principais
conceitos relacionados ao projeto sdo detalhados. No Capitulo 3, o sistema proposto é apresentado,
bem como os equacionamentos ¢ demais conceitos referentes ao seu funcionamento. Também é
discutida a metodologia utilizada na implementac¢d@o do protétipo, bem como na realizacdo dos testes
e andlise dos resultados. Os experimentos realizados e os resultados obtidos sdo apresentados no
Capitulo 4. E, por fim, no Capitulo 5, sdo apresentadas as conclusdes e as perspectivas para o decorrer

da pesquisa.



CAPITULO 2

FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste capitulo sao apresentados os conceitos fundamentais a respeito da espectroscopia do infra-
vermelho e suas principais aplicacdes, com €nfase na andlise de leite e nas questdes relacionadas com

o desenvolvimento do trabalho proposto.

2.1 Radiacao eletromagnética e a espectroscopia do infravermelho

James Clerk Maxwell estabeleceu, por volta de 1900, a moderna teoria ondulatéria da luz, a qual
mostra que esta pode ser representada por uma onda eletromagnética que se propaga de uma fonte e
se move em linha reta, se ndo for refletida ou refratada, sendo que sua velocidade no vicuo é uma
constante universal ¢, aproximadamente igual a 3x 108 m-s~!. Uma onda eletromagnética é entendida
como dois campos, um elétrico e um magnético, oscilantes, em fase e perpendiculares entre si, como

representado na Figura 2.1, e pode ser caracterizada por seu comprimento de onda \.

O desenvolvimento da Fisica Quantica no inicio do século 20, contudo, mostrou que a luz possui
um natureza dual: ondulatéria e corpuscular. Os trabalhos de Albert Einstein, Max Planck e Niels

Bohr indicam que a radiacdo eletromagnética pode ser entendida como um feixe de particulas (ou

<€ }\. r|

Direc&o da
propagacéo

W77

E E:

Figura 2.1 — Representacio de uma onda eletromagnética (Stuart,
2004).
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quanta) com energia I , dada por

he
FEF=— 2.1
\ 2.1

onde h é a constante de Planck (h = 6,626 x 1073%.J.5),e A é o comprimento de onda.

A regido espectral denomidada infravermelho préximo (NIR) compreende as ondas eletromagné-
ticas com comprimentos de onda entre 750 e 2.500 nm, e estd compreendida entre a luz visivel e o
infravermelho médio (MIR). Esta regifio é caracterizada por f6tons com energia entre 7,96 x 10720 e
2,65 x 10~ 19.J. Este nivel de energia é suficiente para promover moléculas de seu estado vibracional
fundamental para estados vibracionais excitados, porém é menor do que o necessario para a excitagao
de elétrons na grande maioria das moléculas (Chagas, 2006). Entao, a espectroscopia NIR € um tipo
de espectroscopia vibracional, que emprega fétons nesta regido espectral. Muitos métodos analiticos
baseados na espectroscopia NIR tém sido desenvolvidos, fornecendo uma importante ferramenta para
andlise de compostos com ligagdes C-H, N-H, S-H ou O-H de forma ripida, ndo-destrutiva e ndo-
invasiva. (Pasquini, 2003). Estes métodos analiticos também tem sido bastante empregados na andlise
de alimentos (Sun, 2009).

2.1.1 A espectroscopia vibracional

O espectro na regido do infravermelho préximo esté relacionado com a transferéncia da energia
da radiacdo eletromagnética para uma molécula, a qual é convertida em energia mecanica associada
ao movimento dos 4tomos em uma ligacdo covalente. A energia absorvida promove movimentos,
conhecidos como estiramento e dobramento, que alteram os comprimentos ¢ angulos das ligacdes,

respectivamente.

A temperatura ambiente, a maioria das moléculas estdo no seu nivel de energia vibracional funda-
mental, e a amplitude destas vibracdes aumenta se uma determinada quantidade de energia for trans-
ferida para a molécula . As vibragdes moleculares podem ser descritas, de forma simplificada, pelo
modelo mecanico cldssico para uma molécula diatdmica. Neste modelo, uma molécula doatomica
pode ser representada por duas massas, m; € mg, conectadas por uma mola com uma constante de
forca k. A energia potencial deste sistema (V'), dada pela Lei de Hook, é uma fungéo continua do

distanciamento dos dtomos (x), dada por
L. o
V= 5]{:9& (2.2)

e sua frequéncia vibracional fundamental v é dada por

1 |k
v L. J* (23)
2\
onde
mim
w= e (2.4)
mi + ms
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Assim, a vibragdo molecular pode ser descrita supondo este sistema oscilante, o qual possui um modo
vibracional definido pelas massas dos dois atomos e pela ligacdo quimica entre eles, conforme sugere
a Equacdo (2.3). Entretanto, ao contrério deste modelo classico, os sistemas moleculares ndo podem
assumir valores continuos de energia, e s6 podem assumir niveis discretos (F,,) dados pela mecanica

quantica, isto é, (Pasquini, 2003)

1 1
By =hv(v+3) = zmhv(v + 5)2, (2.5)
onde v = 0,1, 2, 3... € o nimero quantico vibracional; F,, € a energia associada com o nivel quantico
v; h € a constante de Planck; v € a frequéncia vibracional fundamental; e x,,, é a constante de anar-

monicidade da vibragdo, a qual pode assumir um valor entre 0,005 e 0,05.

Entdo, a energia de uma radiacdo eletromagnética pode ser absorvida pela molécula, levando-a
a um estado vibracional excitado de maior energia. Para isto, a energia do féton deve ser igual a
diferenca entre dois niveis de energia. Assim, apenas radiagdes com certos comprimentos de onda
podem excitar os niveis vibracionais das moléculas: aquelas cuja energia corresponda a diferenca de
energia entre dois niveis vibracionais adjacentes (Av = 1) ou de seus sobretons (Av = 2,3, ...), bem
como combinagdes de duas ou mais vibracdes. As ocorréncias espectrais na regido NIR sao domina-
das por sobretons e bandas de combina¢do de absorcdo, as quais sdo consideradas as caracteristicas

mais importantes na espectroscopia NIR.

Evidentemente, o modelo se torna mais complexo quando sdo consideradas moléculas poliato-
micas, as quais possuem diversos graus de liberdade vibracional. Da mesma forma, ainda devem
ser considerados os fendmenos de mudanga no momento de dipolo da molécula, bem como outros
efeitos que contribuem para a complexidade do espectro NIR. Contudo, este modelo simplificado
mostra que um sistema molecular apresenta uma resposta seletiva a uma radiag@o incidente, ou seja,
alguns comprimentos de onda sdo absorvidos, enquanto outros nao, e alguns parcialmente absorvidos.
A intensidade da absor¢do para cada comprimento de onda incidente corresponde ao espectro de

absor¢do de uma substncia, ou de uma amostra, o qual € o objeto de estudo da espectroscopia.

Assim, por exemplo, para as moléculas de dgua, as absor¢des na regido NIR ocorrem de forma
mais acentuada nas bandas de 970nm, 1.200 nm, 1.440nm e 1.940nm. De forma andloga, cada
substincia ou composto possui sua propria caracteristica espectral, que o confere uma espécie de “as-
sinatura” determinada por sua estrutura quimica molecular. Mais informacdes a respeito das vibragdes

moleculares podem ser encontrados em Chagas (2006); Pavia et al. (2010) e Pasquini (2003).

2.1.2 Métodos experimentais

A fim de se obter as informagdes espectrais de uma determinada amostra em estudo, existem
diferentes técnicas de medicdo, que podem ser especificas para cada aplicacdo. Entre elas, destacam-
se a transmissdo, a reflexdo total atenuada, a reflexdo difusa e a reflexdo especular, as quais sdo

representadas na Figura 2.2.
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Figura 2.2 — Algumas técnicas de amostragem: (a) transmissao; (b)
reflexdo total atenuada; (c) reflexdo difusa; e (d) reflexdo especular.
Adaptado de Sun (2009).

A transmissdo é o método mais simples, em que a luz atravessa a amostra e é coletada no lado
oposto ao da incidéncia, como mostra a Figura 2.2(a). Este método permite obter os dados espec-
trais com alta relacdo sinal-ruido (SNR), sendo empregado na andlise de amostras sélidas, liquidas e
gasosas. Na reflexdo, ao contrdrio da transmissdo, mede-se a luz refletida pela amostra. Na reflexao
total atenuada, mostrada na Figura 2.2(b), é utilizado o principio da relexdo interna total da radiagcao
eletromagnética incidente, e o feixe de luz € incidido mais de uma vez na amostra. J4 a reflexdo difusa
corresponde ao caso em que a luz é refletida pela superficie da amostra em uma direcdo aleatdria, de-
vido a irregularidades em sua superficie; este método, representado na Figura 2.2(c), € mais indicado
para materiais sélidos e pds, sendo bastante empregado na andlise de alimentos. Por fim, a reflexao
especular, mostrada na Figura 2.2(d), € indicada para amostras com superficie regular, sendo utilizada
principalmente na andlise de polimeros. Mais informagdes a respeito destas metodologias podem ser

encontradas em Sun (2009).

O propétipo proposto neste trabalho para a andlise de leite emprega a medida da transmissdo.
Uma desvantagem desta técnica estd no fato de que esta é limitada pela espessura e densidade da
amostra. Por outro lado, os métodos baseados na reflectancia geralmente possuem SNR menor do
que na transmitancia. Além disto, requerem montagens mais complexas tais como a utilizacdo de
lentes e espelhos, ou de uma superficie reflexiva geralmente de ouro. Uma grande vantagem de se
medir a transmitancia, em comparacao com a reflectancia, € que as mudancas no espectro representam
variacdes nos componentes de toda a amostra, e ndo apenas em sua superficie. Isto porque, no caso
da reflectancia, a profundidade de penetracdo da luz na amostra ndo é exatamente conhecida, e a

superficie influencia mais no espectro do que o seu interior.
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2.1.3 Transmitancia, absorbancia e a Lei de Beer-Lambert

A base da maioria das andlises espectroscépicas quantitativas ¢ a Lei de Beer-Lambert (também
conhecida como Lei de Beer ou ainda Lei de Beer-Lambert-Bouguer), a qual relaciona a quantidade
de luz absorvida com a concentragao das espécies absorvedoras na amostra. Esta relacdo permite
predizer concentracdes por meio da medida de absorbincia (Burns e Ciurczak, 2008; Smith, 2002;
Sun, 2009).

Por meio da medi¢do da transmitancia da luz através de uma amostra, pode-se construir o espectro
de absorbincia do material. A transmitincia 7' é uma grandeza que relaciona a luz incidente na
amostra, com a luz que € transmitida, ou seja, que atravessa a amostra e é coletada pelo detector, para

um dado comprimento de onda. A Lei de Beer-Lambert estabelece que
Ip = I;e= oM (2.6)

onde I; é a intensidade da luz incidente na amostra, considerando uma luz monocromatica com
comprimento de onda \; I € a intensidade da luz que atravessa o meio; « € denominado coeficiente
de absortividade molar, cujo valor depende do comprimento de onda \; d é a expessura da solucdo; e

M € a concentracdo molar da substancia. Entdo, a transmitancia 7' é definida como

I
T =T =M 2.7)
Iy
e a absorbancia (A), por
A=—1log(T) = adM. (2.8)

A Equacdo (2.8) mostra uma relagdo linear entre a absorbancia, para um dado comprimento de
onda, e a concentragdo da amostra. Por isto, ao invés da porcentagem de luz transmitida, a absorbancia

¢ geralmente utilizada como uma medida da absorg¢ao.

Intensidade de luz € definida como o niimero de f6tons de luz que atingem uma unidade de 4rea
por unidade de tempo. A intensidade da luz transmitida € menor do que a incidente porque a energia
de parte dos fétons é transferida para as moléculas existentes na amostra. Assim, a diminui¢do do
nimero de fétons que deixam a amostra causa um aumento na absorbancia. Quanto maior a quan-
tidade de moléculas (ou seja, a concentragdo das espécies absorvedoras) ¢ a espessura da amostra,
maior a quantidade de fétons absorvidos. Contudo, além de serem absorvidos, os fétons também
podem ser espalhados pelas particulas existentes na amostra, o que também pode diminuir a inten-
sidade de luz que atinge o detector. Apenas uma porcentagm dos fétons sdo realmente absorvidos
pelas moléculas. Dessa forma, a absortividade molar « pode ser entendida como a fracdo dos fétons
que sdo totalmente absorvidos, ou como a probabilidade de que um féton seja absorvido por uma
molécula na amostra. Assim, a absortividade depende da identidade das moléculas e do comprimento
de onda da luz (Smith, 2002).

A Lei de Beer-Lambert assume que a amostra ¢ homogénea, o que significa que as concentragdes

e as propriedades Opticas sdo as mesmas em todos os pontos ao longo da amostra. Essa condi¢ao pode

8
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ser violada pela presenca de particulas que causam espalhamento da luz ou pela ndo homogeneidade
devido a ndo-mistura da amostra (Smith, 2002). Assim, o espalhameto da luz pelas particulas e
muitos outros fendmenos fisicos e quimicos podem causar desvios dessa relacdo, como a presenca de
substancias interferentes, interagdes moleculares, mudangas no indice de refracdo em concentragdes

altas, difusdo da luz, etc., os quais também dependem do comprimento de onda (Sun, 2009).

Mais especificamente, o leite, objeto de estudo deste trabalho, apresenta uma condi¢do especial
porque consiste de uma suspensao de globulos de gordura em uma solug¢do aquosa contendo proteina,
acucar e outras substancias. Os glébulos de gordura sdo mais leves do que a 4gua, e estdo em mais
ou menos constante movimento. Isto pode constituir uma importante fonte de erro na espectroscopia
de transmitancia NIR, porque os glébulos de gordura causam uma difusdo varidvel da luz que passa

pela amostra Burns e Ciurczak (2008).

Contudo, apesar destes fatores, um modelo tedrico de reflectidncia e espalhamento nao existe, de
forma que a convolucdo de um nimero infinito de integrais seria necessaria para descrever todas as
combinagdes dos efeitos de interacdo da luz em todas as superficies sob condi¢cdes variadas. Dessa
forma,a lei de Beer-Lambert, que é uma relagdo empirica, é geralmente utilizada para ilustrar as

propriedades da Espectroscopia NIR pela falta de um modelo ideal (Burns e Ciurczak, 2008).

Para se realizar uma anélise espectrofotométrica ainda € ideal conhecer o espectro de absorcao
da amostra em questdo. Por meio desta andlise, pode-se determinar quais os comprimentos de onda
que possuem maior absor¢do pela espécie a ser determinada, e assim obter a melhor sensibilidade na
sua quantificagdo. Também pode-se observar quais os comprimentos de onda que possuem menor
varia¢do para mudangas em outras espécies na amostra. A reducao da extensao dos comprimentos de
onda em interesse pode simplificar o projeto de um sistema final, e consequentemente reduzir o custo,

por permitir a utilizacdo de LEDs com comprimentos de onda especificos (Artime et al., 2008).

2.1.4 Fotoemissores e fotodetectores

Entre os principais componentes de um instrumento baseado na espectroscopia NIR, pode-se
destacar: a fonte de radiacdo; um dispositivo seletor de comprimento de onda, tal como um filtro ou
monocromador; e o fotodetector. A fonte de radiag@o deve ser estdvel e emitir luz em uma intensidade
constante ao longo do tempo. Dois grandes tipos de fonte de radiacdo sdo utilizados na espectroscopia
analitica: fontes continuas e fontes de linha. As primeiras emitem luz em uma grande extensio de
comprimentos de onda; entre estas, pode-se destacar as lampadas com filamento de tungsténio. Como
caracteristicas, tem-se a emissdo com uma intensidade de luz continua e relativamente estavel, além
do baixo custo. Como desvantagens, porém, tem-se a grande quantidade de calor gerado, a vida-til
relativamente curta e as mudangas no conteido espectral ao longo do tempo. As fontes de linha (ou
fontes de banda estreita), por sua vez, emitem luz em alguns comprimentos de onda discretos, com
destaque para os lasers, os diodos laser e os LEDs. Estes dispositivos sdo geralmente utilizados em
aplicacdes especificas em que a aquisicdo de todo o espectro nao € necessdria. Isto permite em muitos
casos utilizd-los sem a necessidade de um dispositivo seletor de comprimento de onda, permitindo a

construcdo de instrumentos portateis e com custos relativamente baixos (Sun, 2009).
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Os LEDs sdo diodos semicondutores, que emitem luz incoerente com bandas epectrais discretas
de largura estreita. Estes podem produzir radiacdo NIR com largura de banda da ordem de 50 nm
(Pasquini, 2003), centrados em praticamente qualquer comprimento de onda desta regido espectral.
Os LEDs tem sido cada vez mais utilizados com a tendéncia atual de se reduzir os custos e tamanhos
dos instrumentos, bem como com o desenvolvimento de equipamentos portdteis, para aplicacdes

especificas, como as mostradas na Secdo 2.1.1.

Quanto aos fotodetectores, entre os mais frequentemente utilizados para a regido espectral NIR
pode-se destacar os fotodiodos. Trata-se de dispositivos formados por jungdes semicondutoras, que
podem ser constituidas de diversos materiais tais como: InGaAs (indio arseneto de gélio), GaAs
(arseneto de gdlio), InGaAsP (fosfeto de indio arseneto de galio), Si (silicio), Ge (germanio), GaP

(fosfeto de galio), GaAsP (fosfeto de arseneto de gédlio), entre outros.

A deteccdo da luz em um fotodiodo ocorre quando um féton incide na jun¢do semicondutora.
Assumindo que o f6ton possui energia maior do que o gap de energia do material, um par elétron-
lacuna é gerado na regido de deplecdo, entdo essas cargas sdo separadas e aceleradas pelo campo
elétrico desta regido. Assim, se um fotodiodo ndo estd conectado a um circuito, o anodo ficard
carregado positivamente e o catodo negativamente; por outro lado, se um circuito externo estiver

disponivel, uma corrente elétrica fluira.

A eficiéncia de um detector é geralmente analisada em termos da sua responsividade, que corres-
ponde a relacdo entre a fotocorrente interna gerada por unidade de poténcia de luz incidente. A Figura
2.3 mostra um gréfico da responsividade de um fotodiodo em fun¢do do comprimento de onda para
alguns materiais. Uma vez que a energia de um féton € inversamente proporcional ao comprimento
de onda, entdo o nimero de fétons que incide sobre o detector por segundo por watt de luz incidente
€ proporcional ao comprimento de onda. Assim, a responsividade de um fotodiodo ideal, para o qual
cada féton geraria um par elétron-lacuna, cresce com o comprimento de onda. O funcionamento de

um fotodiodo pode ser estudado por meio de uma modelagem, que serd apresentada a seguir.

Modelagem do fotodiodo

Na Figura 2.4 € apresentado o circuito equivalente de um fotodiodo. Neste modelo, este compo-
nente ¢ tratado como uma fonte de corrente ideal, a qual é proporcional a intensidade da luz incidente

sobre o sensor, em paralelo com um diodo de juncao ideal.

Neste circuito, a resisténcia 25, a qual depende do processo de fabricacdo do componente, ge-
ralmente possui valor muito elevado e pode ser ignorada na maioria das aplicacdes (Graeme, 1995),
especialmente no caso em que a polarizagdo do diodo é nula (Johnson, 2003). Similarmente, a re-
sisténcia R representa a resisténcia série do material semicondutor e do contato 6hmico em seus
terminais. Seu efeito pode ser considerado de pouca relevancia, sendo mais importante em sistemas
com grande largura de banda ou na geracdo de energia utilizando células solares. A capacitancia
parasita C),, por sua vez, representa o efeito das cargas na regido de deplecdo, e varia com a area

do diodo bem como com a tensdo Vy;. Assim, seu valor depende da polarizacdo do fotodiodo, e seu
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Figura 2.3 — Responsividade de um fotodiodo para diferentes tipos de
materiais. Adaptado de Johnson (2003).
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Figura 2.4 — Modelagem de um fotodiodo. Adaptado de Johnson
(2003).

efeito pode limitar a largura de banda do circuito. Entretanto, se o fotodiodo for utilizado em uma
configuragdo de transimpedancia, como serd apresentado adiante, as mudangas na fotocorrente pra-
ticamente ndo mudam a tensdo em C),, de forma que seu efeito torna-se praticamente desprezivel e
pode ser ignorado para a aplicacdo em questdo. Entdo, desconsiderando os efeitos mencionados, o
modelo simplificado mostrado na Figura 2.5 pode ser utilizado, o qual considera agora uma tensao de

polarizagdo externa.

O processo de fotodeteccdo libera portadores de carga na regido de deplecdo e gera uma fotocor-
rente interna Ij. Esta separac@o de cargas tende a polarizar diretamente a juncdo P-N, o que causa um

fluxo de corrente I, sobre o diodo ideal, diminuindo a corrente de saida I,,. Assim, pode-se escrever
V,

I,=1Iy—1I;=1Io— Is(e ™ —1) (2.9)

onde: k é a constante de Boltzmann (k = 1,381 x 1072 W - s/K); q é carga do elétron (¢ =
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Figura 2.5 — Modelo geral simplificado de um fotodiodo. Adaptado
de Johnson (2003).

1,602 x 10719 ©); I, é a corrente de saturacdo reversa [A]; V; € tensdo de juncdo [V]); e T é a

temperatura absolua [K].

Um caso particular de utilizacdo do fotodiodo € a configuragdo em curto circuito. Nesta confi-
guragdo, a tensdo de jung¢do Vj; € nula. Entdo, nenhuma corrente circula pelo diodo ideal, e toda a
fotocorrente gerada fica disponivel nos terminais do dispositivo. Dessa forma, a Equagao (2.9) pode
ser reescrita como

I, =1 (2.10)

e, assim, pode-se dizer que a corrente nos terminais do fotodiodo € linearmente relacionada com
a poténcia luminosa que incide sobre o dispositivo. Por este motivo, esse modo de operagdo do
fotodiodo ¢ utilizado neste trabalho. Além disto, conforme as Equacdes 2.9 e 2.10 sugerem, este tipo

de configuragdo reduz a influéncia da temperatura na detec¢do da luz.

A Figura 2.6 mostra uma curva caracteristica de um fotodiodo com diferentes graus de iluminagao.
No caso da configuracdo em curto circuito, o fotodiodo opera sobre o eixo das ordenadas, e um au-

mento na iluminag¢do gera um aumento da corrente em sentido negativo.

As caracteristicas de operacdo em curto circuito podem ser consideradas quando um fotodiodo
é empregado em uma configuracdo de transimpedancia, ou conversor corrente-tensio. Este tipo de

configuragdo € utilizado neste projeto, como seré apresentado no Capitulo 3.

2.2 Identificacao de Fraudes no Leite por Adicao de Agua

O leite € um alimento complexo que possui alto valor nutritivo. Estima-se que o leite possua mi-
lhares de constituintes distintos (Silva, 1997), mas os principais sdo: dgua, carboidratos (basicamente
lactose), gorduras, proteinas (principalmente caseina), minerais e vitaminas. A composi¢do do leite
pode variar devido a diversos fatores, tais como: espécie, raga, fisiologia do animal (individualidade,

idade, etc.), alimentagdo, estagdes do ano, estado de satde do animal, entre outros, além de fraudes
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Figura 2.6 — Curva caracteristica de um fotodiodo. Adaptado de John-

son (2003).

e adulteracoes (CQuali, 2008; Kedzierska-Matysek et al., 2011; Silva, 1997). A gordura é o consti-

tuinte que mais sofre variagdes em razdo da alimentacdo, raca e estagcdo do ano (Silva, 1997). Dados

sobre a composicao média do leite de vaca e suas variacdes sdo apresentadas na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 — Composicido média do leite de vaca.

Constituinte Teor (g/kg)  Variacdo (g/kg)
Agua 873 855 - 887
Lactose 46 38-53
Gordura 39 24 - 55
Proteinas 32,5 23 -44
Substancias Minerais 6,5 5,3-8,0
Acidos organicos 1,8 1,3-2,2
Outros 1,4 -

Fonte: Silva (1997).

Considerando a variagao da composi¢ao do leite, a legislacdo vigente do Ministério da Agricultura

Pecudria e Abastecimento (MAPA) determina valores minimos de seus componentes, e considerando

como leite cru normal o produto que apresente, entre outras caracteristicas (CQuali, 2008):

de 11,5 %;

teores de gordura e lactose minimos de 3 % e 4,3 %, respectivamente;

extrato seco total (soma dos percentuais de gordura, proteinas, lactose e sais minerais) minimo

extrato seco desengordurado (extrato seco total menos o teor de gordura) minimo de 8,5 %;

quantidade de proteina minima de 2,9 g/100ml.
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Figura 2.7 — Exemplo de um crioscépio eletrdnico. Fonte: PZL
(2012).

Outro pardmetro que é definido por legislacio trata do indice crioscépico, que € a medicdo do
ponto de congelamento do leite ou da depressdo do ponto de congelamento do leite em relagdo ao da
dgua, geralmente expressa em graus Hortvet (°H)!. A temperatura de congelamento do leite é mais
baixa do que a da d4gua devido ao efeito das substancias dissolvidas no leite, principalmente a lactose
e os sais minerais. O ponto de congelamento maximo do leite aceito pela legislagao brasileira é -0,530
°H (-0,512 °C). Como essa ¢ uma de suas caracteristicas fisicas mais constantes, este indice é usado

para detectar adulteracd@o por adi¢do de d4gua (Embrapa, 2007).

A determinacdo de fraude no leite por adi¢do de dgua € a aplicacdo mais usual da crioscopia
em laticinios. O teste é realizado em um aparelho denominado crioscépio, tal como o mostrado na
Figura 2.7. Este equipamento mede, de forma bastante precisa, o ponto de congelamento do leite, e
apresenta adicionalmente como resultado a porcentagem de dgua adicionada em relagdo ao volume

total da amostra.

Contudo, o indice crioscopico ndo € totalmente constante e pode variar em pelo menos 0,01°H
(Kedzierska-Matysek et al., 2011), o que corresponde a uma varia¢do de aproximadamente 1,8 % na
indicacdo da porcentagem de 4gua adicionada. Isto porque o ponto de congelamento é influenciado
pela composi¢do do leite, a qual varia pelos diversos fatores mencionados anteriormente. Neste sen-
tido, € usual se considerar como normal o leite que apresente ponto de congelamento entre -0,530 °H
e -0,550 °H. Devido as possibilidades de variagdo do ponto de congelamento do leite, ndo hd um valor
que possa ser definido como padrao. Em geral, adota-se como padrao, isto é, como a temperatura a ser
reconhecido como zero de dgua adicionada, os valores -0,530 °H ou -0,540 °H. Esta selec@o pode ser
feita pelo usudrio em alguns modelos de crioscépios digitais e, consequentemente, pode corresponder

aum erro de 1,8 % na indicagdo da quantidade de 4gua, para uma mesma amostra.

'A relagdo entre as escalas de temperatura Celcius (C) e Hortvet (H) é dada por: [°C] = 0,96418 x[°H] + 0,00085
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Figura 2.8 — Espectro de reflectdncia NIR do leite e da 4gua. Adaptado
de Burns e Ciurczak (2008).

Por fim, um dltimo problema a ser considerado € o fato de que a crioscopia, embora bastante
precisa, também € passivel de fraudes pela adicdo de outras substancias, como por exemplo a urina
do préprio animal e o sal de cozinha, as quais também alteram o ponto de congelamento e mascaram
a adicdo de dgua. Da mesma forma que a 4gua aumenta a temperatura de congelamento do leite, estas
e outras substancias a reduzem e, por isso, sdo muitas vezes utilizadas de forma a aproximar o ponto
de congelamento do leite adulterado a um valor aceitdvel. Nesse sentido, o objetivo da metodologia
proposta € que esta seja mais robusta na detec¢do de fraudes em relacdo a crioscopia, uma vez que

esta relacionada com as caracteristicas moleculares.

Estas questdes mostram que a medi¢do da quantidade de 4gua adicionada ao leite com grande
exatidao ndo é um problema trivial. Entretanto, é importante observar que, no caso da crioscopia, a
avaliacdo da fraude geralmente € feita ndo em funcdo da quantidade de 4gua informada pelo equipa-
mento, mas sim em fun¢ao da temperatura de congelamento em comparagao com o seu valor maximo
estabelecido pela legislacdo. Analogamente, o equipamento proposto neste trabalho, mais do que me-
dir a quantidade de dgua, poderia ser utilizado de forma a se estabelecer um novo pardmetro minimo

(ou méximo) para identificacdo de fraudes.

O espectro de absorcdo do leite na regido NIR é bastante semelhante ao da d4gua, como mostra a
Figura 2.8. Uma das principais diferencas estd no fato de que o leite possui particulas que causam
o espalhamento da luz, principalmente os glébulos de gordura e proteina (Burns e Ciurczak, 2008;
Stuart, 2004), causando um efeito de reflexdo (Sasic e Ozaki, 2001). Isto causa uma mudancga na linha

de base intensificando assim o espectro de absorc¢ao obtido experimentalmente.

Outra caracteristica do leite € que as bandas de absor¢do da dgua se sobrepdem as da proteina e
gordura em grande parte do espectro NIR, o que dificulta correlacionar bandas especificas para cada
constituinte do leite. Como consequéncia, as variacdes na quantidade de proteina e gorduram entre

amostras também devem causar uma variacao no espectro NIR, mas, felizmente, tal variacdo é muito
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pequena quando comparada aquela devido a adi¢do de dgua (Burns e Ciurczak, 2008; Stuart, 2004).
Esta € uma caracteristica desejavel neste trabalho, pois a variacdo natural da composicao do leite deve

influenciar o minimo possivel na resposta do equipamento.

Pode-se dizer entdo que, para a aplicagdo em questdo, a interacdo entre a radiagdo eletromagnética
e a amostra de leite estd relacionada a trés fatores principais: a absorcao da luz por parte dos diversos
constituintes do leite; a absor¢do da luz por parte das substincias adicionais que podem ser utiliza-
das na adulteracdo; e ao espalhamento da luz provocado pelas particulas existentes no meio. Estes
fatores, portanto, determinam a transmitancia da luz, e devem ser considerados em conjunto na esco-
lha dos comprimentos de onda. A andlise de sistemas complexos, como no caso em questdo, é em
geral feita por meio de uma calibragao multivariada, utilizando mais de um comprimento de onda, a
qual permite o estudo de sistemas com varias espécies presentes (Oliveira, 2006). Para a defini¢do
dos comprimentos de onda nesta aplicagdo, deve-se entdo considerar quais deles apresentem maior
sensibilidade para a quantificacdo da dgua e, a0 mesmo tempo, uma menor variagdo para mudancas
em outros componentes do leite. E por fim, é importante também considerar a influéncia das prin-
cipais substancias que sdo frequentemente utilizadas junto com a dgua na adulteracio do leite. Esta,

portanto, ndo € uma tarefa trivial, e € melhor discutida na Secao 3.6.

No capitulo a seguir, o sistema proposto para a quantificacdo de dgua adicionada ao leite é apre-

sentado, juntamente com os equacionamentos e demais conceitos referentes ao seu funcionamento.
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CAPITULO 3

SISTEMA PROPOSTO

3.1 Relacdo entre a Luz Transmitida e a Quantidade de Agua
Adicionada ao Leite

Para modelar a adi¢do de 4gua ao leite e possibilitar a sua quantificacio, proposta neste trabalho,
€ considerada a Lei de Beer-Lambert, definida na Equagao (2.6). Essa equagao mostra que é possivel
relacionar a intensidade de luz transmitida com a adi¢do de dgua ao leite, por meio da concentragdo
da amostra. Isto porque a adi¢ao desse solvente ao leite altera a sua concentracao. Nesse sentido, seja
definido: My como a concentra¢do molar inicial do leite puro; VO Ly como o volume inicial de leite
puro; VOLgg4q como o volume de dgua adicionada ao leite puro; e My como a concentragio final da

amostra contendo V O L de leite puro mais VO L,44 de dgua adicionada. Entdo pode-se escrever

MoVOLy = M¢(VOLo+ VOLgqq), 3.1
que conduz a
My
My = . 32
T \ (VOLaa ©2)
VOLy

Definindo agora () 7,0 como a quantidade de d4gua na amostra em relagdo ao volume total, tem-se

= 1 3.3
Q0 (VOL0+VOLadd> 00, (3.3)

onde Q) ,0, dado em %, ¢ a quantidade que se deseja determinar. Por fim, relacionando as Equagdes

(3.2) e (3.3), pode-se escrever

o QHQO

Entdo, a Equacdo (3.4) relaciona a concentracdo final de uma amostra com a concentragdo do leite

puro e a porcentagem () z7,0 de dgua adicionada. Utilizando agora a Lei de Beer-Lambert, é possivel
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relacionar a quantidade de 4gua adicionada com a saida do circuito de detec¢do da luz, como € apre-

sentado na Sec¢do 3.4.

3.2 Descricao geral do sistema proposto

Na Figura 3.1, é apresentado um diagrama do sistema proposto. Neste sistema, a luz é emitida
em trés comprimentos de onda especificos. A radiacdo eletromagnética incide na amostra de leite,
enquanto monitora-se a intensidade de radiacdo que chega ao outro lado desta. A emissdo da luz é
baseada em LEDs infravermelhos. Desta forma, o sistema ndo requer a utilizacdo de um dispositivo

seletor de comprimento de onda.

Pode-se visualizar na Figura 3.1 que o sistema 6ptico € composto por trés LEDs, com comprimen-
tos de onda distintos, de forma a permitir uma analise multivariada para trés bandas de comprimentos
de onda diferentes. As amostras s@o inseridas para andlise em uma cubeta de vidro, a qual proporci-
ona um caminho 6ptico de 10 mm. Para a detec¢@o da luz transmitida, foi utilizado um fotodiodo de
InGaAs PT511, da Roithner Lasertechnik, o qual pode ser utilizado para a faixa de comprimentos de

onda entre 900 e 1.650 nm, aproximadamente.

Testes preliminares realizados com amostras em tubos de ensaio, tal como nos trabalhos de Woo

et al. (2011) e Gaido et al. (2005), mostraram que as irregularidades do vidro causam uma mudanca

F10 mm+
:E)D Fotodiodo
Circuito de ngaps
Acionamento Cubeta
dos LEDs
:lj sensor
LED, temperatura
A
IJ A
'—> Bomba
Peristaltica v

Memoria Driver Circuito de
Amplificagao e
Condicionamento

A A

v A

Microcontrodador [
(MC9S08JM32)

USBl t

>

Display LCD
Botdes alfanumérico

= 2x 20
PC

Figura 3.1 — Diagrama de blocos do sistema proposto.

18



CAPITULO 3. SISTEMA PROPOSTO

bastante significativa na transmissdo da luz, para uma mesma amostra, quando a posi¢do do tubo
em relagdo ao eixo de emissdo da luz era modificada. Neste caso, a intensidade da luz incidente
ndo pode se considerada constante. Como forma de resolver este problema, foi adotada entdo neste
trabalho uma cubeta de fluxo, a qual permite que o liquido seja inserido e retirado do compartimento
de medicdo por meio de mangueiras. Assim, conforme representado na Figura 3.1, a posicdo da
cubeta de vidro em relacdo aos LEDs e ao fotodiodo pode ser mantida fixa. A montagem foi feita de

forma simples, sem a utilizacdo de lentes para focalizacdo da luz ou filtros.

Para permitir a entrada e a saida da amostra de leite no compartimento de medicao, foi utilizada
uma bomba peristéltica acionada por um motor DC. O controle de todo o sistema € feito por meio de
um microcontrolador da familia HCSO0S8, da Freescale Semiconductor. O sistema esquematizado na
Figura 3.1 conta ainda com um sensor de temperatura, o qual foi posicionado préximo ao fotodetector,
e uma memoria onde podem ser armazenados dados de calibracdo bem como demais paradmetros de

funcionamento do instrumento.

O sinal proveniente do fotodiodo é amplificado, condicionado e posteriormente digitalizado por
meio do conversor analdgico-digital (A/D) do microcontrolador, em 12 bits. Como interface com
o operador, o instrumento possui trés botdes, os quais permitem ao usudrio iniciar uma andlise e
realizar outras fungdes, tais como configuracdes e calibracdo do equipamento. Os dados medidos sdo
apresentados em um display LCD alfanumérico 2 x 20, e também podem ser enviados pela USB para

um computador, de forma a permitir uma andlise mais detalhada das medigdes.

O sistema € melhor descrito nas se¢des a seguir.

3.3 Circuito de acionamento dos LEDs

Na Figura 3.2 € apresentado o circuito para a emissao da luz. Este € composto por uma fonte
de corrente, a qual é controlada pelo valor de Rg e pela tensdo Vgsrap. Os transistores 11, 15 e
T3 sdo utilizados como chaves e permitem ao microcontrolador, por meio de pinos configurados com
saidas digitais, acionar os LEDs de forma pulsada. Devido ao efeito da realimentagcdo negativa do
amplificador operacional, a tensdo Vg g745 assume o mesmo valor da tensao na porta ndo-inversora,
a qual é fixa e estavel, e é determinada pelo divisor de tensao formado por R4 e Rp ligado a uma
referéncia de tens@o de 5V. Esta tensdo de referéncia é proporcionada por um circuito integrado (CI)
LT1461, da Linear Technology.

O acionamento de cada LED ¢ feito pelo microcontrolador de forma pulsada, o que permite
distinguir a luz emitida por estes de uma luz externa interferente. Entretanto, a proposta deste trabalho
¢ utilizar uma baixa frequéncia préxima ao DC, com o objetivo de reduzir os efeitos do chaveamento,
facilitar a filtragem do sinal proveniente do fotodiodo e assim melhorar a estabilidade do sinal medido.
Entéo, a frequéncia de acionamento de cada LED foi definida em 50 Hz, e € considerado que um tinico

LED deve ser acionado por vez. A l6gica de acionamento serd discutida na Secdo 3.5.
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Figura 3.2 — Circuito de acionamento dos LEDs.

3.4 Circuito de medicao da luz

O circuito de amplificagdo e condicionamento proposto € composto de trés estidgios. Este visa
detectar a intensidade da luz proveniente de cada LED infravermelho que € transmitida através da
amostra de leite, considerando amostras com quantidade de agua adicionada entre 0 % (leite puro)
e um valor arbitrdrio M (da ordem de 20 a 30) %. Além disto, objetiva-se eliminar a possivel in-
fluéncia de luz externa, e realizar o condicionamento de forma a possibilitar, em poucos estagios,
uma digitalizagdo com a méxima resolugdo possivel. Assim, o objetivo € obter, para cada um dos trés
comprimento de onda, um sinal de saida quadrado tal que sua amplitude de pico-a-pico varie dentro

da faixa de 0 a 5 volts com a quantidade de dgua adicionada.

Neste circuito, todos os amplificadores operacionais sdo alimentados assimetricamente apenas
com tensdo positiva de 5 volts. O amplificador utilizado foi o AD8630, da Analog Devices, o qual
¢ especificado para alimentagcdo simples e possui saida rail-fo-rail. A Figura 3.3 apresenta os dois

primeiros estdgios deste circuito, que compreende a deteccao da luz e amplificacdo.

No primeiro estagio do circuito de medi¢do, o fotodiodo € ligado a um amplificador operacional
em uma configuracdo de transimpedancia, também chamada de conversor corrente-tensdo. Nesta
configuracdo, a acdo de realimentacio negativa forca as duas entradas do amplificador ao mesmo

potencial, de forma que a tensdo sobre o fotodiodo pode ser considerada nula, no caso ideal.

Quando a luz incide sobre o fotodiodo, a fotocorrente gerada I, produz um sinal diferencial de
corrente. Assim, a saida deste amplificador € linearmente relacionada com a fotocorrente gerada e,

portanto, é também linear com a intensidade de luz transmitida pela amostra e que incide no fotodiodo.
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Figura 3.3 — Conversor corrente-tensao e estdgio de amplificacao.

Deve-se considerar que a fotocorrente gerada pelo sensor, nesta aplicacdo, é da ordem de nano-
amperes, 0 que torna o circuito bastante suscetivel a ruidos e exige uma grande amplificacdo. Além
disto, a diferenca entre as fotocorrentes para amostras de leite com diferentes quantidades de dgua,
que € a variagdo em interesse a ser detectada, é ainda menor, o que demonstra a complexidade do

problema.

Foi utilizado um capacitor C de baixo valor,

3.5

o qual diminui a transimpedancia nas altas frequéncias, e evita que o circuito oscile (Johnson, 2003),
onde f = 50 Hz ¢ a frequéncia de acionamento dos LEDs. Uma vez que o circuito é alimentado de
forma assimétrica, uma tensdo fixa positiva de referéncia V7, € utilizada para garantir que o amplifi-
cador funcione na regido linear. Esta tensdo de referéncia é obtida por meio de um divisor de tensao

ligado a um buffer de tensdo, e seu valor foi estabelecido em aproximadamente 1,6 V.

Desta forma, a corrente gerada pelo fotodiodo produz uma tensdo vy dada por
vy =2R1Ip, + Vi, 1=1,23, 3.6)

onde 1 P ¢ a fotocorrente gerada durante o acionamento do LFE D;. Para a andlise do circuito pro-

posto, € considerado que

Ip .. +1Ip., para LED;aceso, i=1,2,3,
Pay = { B " ' (3.7

Ip,, para LEDs apagados,

onde /p, , representa a fotocorrente gerada pelo sensor devido a luz emitida pelo LED;, e Ip,, re-
presenta a fotocorrente gerada devido a corrente de escuro do componente ou a influéncia de uma
luz externa, e pode variar ao longo do tempo. Dessa forma, quando o LE D, € pulsado na frequéncia

f = 50 Hz, a saida v; do primeiro estagio corresponde a um sinal quadrado, com amplitude pro-
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Figura 3.4 — Sinais v; esperados para amostras com (a) 0 % e (b) um
valor arbitrdrio M % de dgua adicionada.

porcional a intensidade de luz que incide sobre o sensor proveniente do LED; (que por sua vez
estd relacionada a quantidade de dgua adicionada a amostra). Este sinal é representado na Figura
3.4. Nesta figura, estd representada uma variagdo pouco significativa na amplitude dos dois sinais.
Isto pode ser observado experimentalmente, quando se considera uma faixa de 0 a 25 % de dgua na

amostra.

Uma vez que o sinal obtido em v; possui amplitude da ordem de unidades de microvolts, é ne-
cessario um segundo estdgio de amplificacdo, mostrado na Figura 3.3. Nesta configuracio inversora,
o ganho € ajustado pelos resistores R e 3, € o nivel DC do sinal é definido pelo valor dos resis-
tores R4 e Rs. Por meio destes dltimos, é possivel posicionar o sinal vy dentro da faixa de 0 a 5V.

Considerando novamente que

1
(s << , 3.8
2 SEITA (3.8)
entdo a saida do segundo estdgio v2 pode ser escrita como
RiR3 .
—2(——)1Ip, ., + Ky, paraLED;aceso, t=1,2,3,
vy = < Ry > Pro THL P : (3.9)
Ky, para LEDs apagados,
sendo R 5(R2 + R3)R R
1113 2 + 1i3) 15 3
Ky =-2 Ip, + ————F—— — — V. 3.10
! < Rs > Pe RQ(R4 —|—R5) Rs L ( )

K € entdo uma tensdo fixa, no caso ideal, que pode ser ajustada pelos valores de 24 e %5, mas
que pode sofrer uma variacdo devido a influéncia de uma luz externa (relacionada ao fator Ip,). E
considerado que esta influéncia, que causaria um pequeno deslocamento do sinal v2 no sentido nega-
tivo, ndo € suficiente para causar a saturacdo do amplificador neste estdgio. Também é considerado
que este componente de luz possui frequéncia nula, ou seja, pode ser entendida como constante ou
com pouca variagdo em um longo intervalo de tempo; desta forma, isto pode corresponder, por exem-
plo, a variagdes na iluminacdo ambiente préxima ao equipamento. Assim, com estas consideragdes, a
amplitude pico-a-pico de vy depende apenas da luz que chega ao sensor proveniente de um dos LEDs
de sinal, e € possivel ajustar os valores de R4 e R5 para produzir uma saida como mostrado na Figura
3.5.

Conforme discutido anteriormente, a diferenca nas fotocorrentes geradas pelo sensor quando se
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Figura 3.5 — Sinais vy esperados para amostras com (a) 0 % e (b) um
valor arbitrario M % de dgua adicionada.
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Figura 3.6 — Estagio de amplificagcdo e condicionamento.

tem maior ou menor quantidade de dgua € relativamente pequena. Por consequéncia, também é
pequena a diferenca de amplitudes observada em vy para diferentes amostras, em comparagdo com
cada sinal individualmente. E importante notar que, uma vez que o objetivo é quantizar a 4gua
adicionada ao leite, o interessante nao € se obter um sinal com grande amplitude, e sim obter uma
grande variagdo nas amplitudes para diferentes amostras. Para isto, uma simples amplificagdo no sinal
v2 ndo seria suficiente, pois a amplitude de cada sinal virtualmente ultrapassaria o limite de 5 volts.
Isto impossibilitaria sua medi¢do devido a saturagdo do amplificador. Por conta disto, é necessario
realizar uma operagdo de forma a intensificar apenas a diferenca, reduzindo os niveis de amplitude e
possibilitando a digitaliza¢do com uma boa resolu¢do. Assim, é proposto um terceiro estagio como o

mostrado na Figura 3.6, sendo que exite um conjunto deste para cada LED, denotado pelo indice .
Este estdgio da Figura 3.6 tem a func¢do de realizar simultaneamente trés operacoes:
e amplificar o sinal v, e, por consequéncia, a diferenca para quando se varia a quantidade de dgua
(esta diferenca serd tdo maior quanto maior a relagdo Rg,/Ry,);

e reduzir os niveis de amplitude dos sinais (esta reducdo serd tdo maior quanto maior a relacao
Rg,/Rap.,);

e ajustar o nivel DC do sinal de saida para a faixa de 0 a 5V (este ajuste é controlado de forma

automadtica pelo microcontrolador, por meio do sinal PWW M; como serd discutido adiante).
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Figura 3.7 — Sinais voy, esperados para amostras com (a) 0 % e (b)
um valor arbitrario M % de dgua adicionada.

Para realizar estas trés fungdes, € utilizado um circuito somador inversor, em que a saida vo do
estagio anterior € adicionada ao sinal Vcomp. Este € um sinal quadrado com amplitude fixa K> igual
a 3,3 V, proveniente de um CI referéncia de tensdo (LT1461, da Linear Technology), a qual é pulsada

na mesma frequéncia e em fase com cada um dos LEDs. Ou seja,

Ko, para LED;aceso, t=1,23,
Veomp = (3.11)
0,  para LEDs apagados.
Considerando novamente que
1
Cq, << , 3.12
A (3.12)
entdo a tensdo de saida voy, do estdgio de amplificacio e condicionamento associado ao LED; é
dada por
Ri1R3Rg, Rg,
ZLG’IPL“) — iKg + K3, para LED;aceso, t=1,2,3,
vouT; = RoRy, Rapy, (3.13)
Ks, para LEDs apagados
sendo R R R
G G G
K3 = <1 + =+ Z> Vbe, — K. (3.14)
Ry, Rapy, Ry,

Como pode ser observado pela andlise da Equacdo (3.13), ajustando-se o valor de Rap,, €
possivel reduzir o nivel de amplitude em voyT;, € a diferenca de amplitudes para amostras com
maior ou menor quantidade de dgua (que depende da diferenga em Ip, @) estd relacionada ao ganho
dado por Rq, € Ry,. Além disto, pode-se verificar pela Equagao (3.14) que uma mudanga na tensao
da entrada ndo-inversora Vpc, altera o nivel DC do sinal de saida, dado por K3, sem modificar a sua
amplitude. Assim, € possivel ajustar os valores de R¢;, Ry, € Rap, de forma a produzir uma saida
vouT; como a mostrada na Figura 3.7. Pode-se observar nesta figura que a amplitude pico-a-pico de
vouT; esperada apresenta agora uma variagdo significativa de uma amostra de leite puro para uma

amostra com agua.

Entretanto, para que este circuito funcione da forma esperada, € utilizada uma estratégia de con-

trolar a tensdo Vpc, para garantir que o sinal de saida esteja dentro da regido linear do amplificador.
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Isto é necessdrio porque qualquer variacdo de offset, tal como pela influéncia de uma luz externa,
poderia facilmente levar voy7; a saturagdo, caso o nivel DC dado por K3 fosse fixo. Este controle
¢ feito pelo microcontrolador por meio de um sinal PWM, com frequéncia de 50kHz, ligado a um
filtro passa-baixas com frequéncia de corte da ordem de 0,5 Hz, de forma que a tensdo Vp¢, assume
a tensdo média deste sinal. Com base no valor de voy7; digitalizado pelo microcontrolador quando
o LED; esta apagado, a largura de pulso do sinal PW M; € ajustada para garantir que este sinal de

saida ndo esteja saturado.

Uma vez ajustado o valor de R4p,, a amplitude do sinal de saida enquanto o LE D; € pulsado
dependerd apenas do componente da luz que chega ao sensor devido ao LED, e o controle da tensio
Vbc,; compensa a varia¢do no nivel DC ocorrida pela agdo do componente de luz externa, dinamica-
mente. Entdo, seja definido V; como a amplitude do sinal de saida voy7;, dado pela diferenca entre a
tensdo de voyT, para o LED; aceso e para os LEDs apagado na Equacdo (3.13), ou seja,

V= 2%1&(” - RRiKQ, i=1,2,3. (3.15)
gi ADJ;
Esta equagdo mostra que o valor V; € linearmente relacionado com Ip, , e, portanto, com a inten-
sidade de luz emitida pelo LED; que é transmitida pela amostra. E importante lembrar que todos
os sinais elétricos estdo limitados ao intervalo entre 0 e 5 volts. Porém, deve-se observar que V; po-
dem assumir valores positivos ou negativos, dependendo de Rg,, Ry, e do ajuste de R 4p ,, estando

limitados ao intervalo entre -5 e +5 volts.

Uma vez definido o funcionamento do circuito de medicao da luz, é importante relacionar a saida
deste com a quantidade de 4gua adicionada na amostra de leite. Como a intensidade de luz transmitida
proveniente do LE D; € linearmente relacionada com a quantidade medida V;, entdo pode-se escrever

a Equacdo (2.6) da Lei de Beer-Lambert na forma
ko, Vi + k1, = Ire=®4Ms (3.16)

onde «; € a absortividade molar associada ao comprimento de onda do LED;, \;, e ko, e ky, sdo

constantes reais positivas. Assim, relacionando as Equacdes (3.4) e (3.16), tem-se

o QHy0
Vo= I sarao o (52 b, (3.17)
k() kO

Entéo, considerando constantes os valores de I, «;, d e My, pode-se escrever de forma simplificada

Vi=cp . %2 Quy0 _ c3,, (3.18)

(3

onde cj; € cg, € c3, sdo constantes reais positivas. Assim, a Equacdo (3.18) relaciona a quantidade
medida V;, que representa a amplitude do sinal de saida voy7;, com a porcentagem de dgua adicionada
na amostra, Q) i7,0. E possivel observar que V;, e portanto a intensidade de luz transmitida, é crescente
com a quantidade de 4gua adicionada. Esta equagdo corresponde a relacdo esperada de acordo com o

funcionamento do sistema de deteccdo proposto e com a Lei de Beer-Lambert.
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3.5 Légica de acionamento dos LEDs e medicao

Conforme descrito anteriormente, no sistema proposto a emissio da luz e a medicao dos sinais
de saida sdo feitos de forma sincronizada. O acionamento dos LEDs é feito pelo microcontrolador
como mostra a Figura 3.8(a). Cada LED ¢ pulsado por 5 vezes em periodos de 20 ms. Assim, 0s
trés LEDs piscam de forma alternada, continuadamente durante todo o tempo em que o equipamento
permanece ligado. A digitalizacao de cada sinal de saida voy 7, € feita somente durante o acionamento

do respectivo LED.

Atualizacao display,
Digitalizagéo Digitalizagdo Digitalizagéo  envio de dados USB e Digitalizag&o

em Vour, em Vour, em VOUT3 ajuste sinais PWM em VOUT3
| |] Il Il ] |

| ' ' L ' 1
' ' ' ' ' '

-

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
Tempo (s)
(a)
32 conversodes com
LED,; ligado
r
Vour;
II_I'

32 conversdes com
LED,; desligado

(b)

Figura 3.8 — (a) Sequéncia de acionamento dos LEDs e medicio dos
sinais de saida; (b) Representacdo da digitalizacdo do sinal de saida
em cada periodo.
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Cada ciclo de medicdo é composto pela digitalizagdo dos trés sinais de saida, voyr,, vouT, €
voUTy, para obtencdo dos valores medidos V7, Va5 e V3. Entdo, estes valores sdo mostrados no display
LCD e enviados para o computador pela USB. O ciclo € finalizado com atualizacio da razio ciclica
dos sinais PW M, PW Ms e PW M3, que € feita com base nos valores digitalizados nos sinais de
saida. Dessa forma, a cada 0,5 segundo um ciclo de medic¢do é completado, e uma leitura para cada

canal € obtido.

J4 a digitalizac@o dos sinais é feita como segue. Em cada periodo de 20 ms durante o acionamento
do LED;, o sinal de saida correspondente voyr; € digitalizado 64 vezes: 32 vezes durante um tergo
do tempo em que o LE'D; permanece aceso, e outras 32 vezes com o LE D; apagado, conforme estd
representado na Figura 3.8(b). Isto € feito para que os efeitos da comutag@o sejam desconsiderados.
Assim, apds os 5 pulsos, dois valores médios sdo calculados para representar os niveis de tensdo
“instantaneos” associados ao LFE D; aceso e ao LF D; apagado. Por fim, da diferenca entre estes dois

niveis de tensdo obtém-se os valores desejados V.

Finalmente, para avaliar o resultado da andlise, é utilizada uma média moével de 15 valores.
Definiu-se como resultado final de uma andlise o valor da média mével tomado quando os dltimos 15
valores “instantaneos” estiverem com uma variacdo maxima de +/- 6 mV. Assim, em outras palavras,
a amplitude de voyT, € avaliada ao longo do tempo até a sua estabiliza¢do, € uma quantidade V; €

tomada para representa-la.

3.6 Definicao dos comprimentos de onda

Pode-se notar que os circuitos de emissao da luz, amplificacdo e condicionamento propostos sao
genéricos, para LEDs centrados em quaisquer comprimentos de onda na faixa de resposta do fotodi-
odo. Entretanto, é importante identificar alguns comprimentos de onda especificos que sejam mais
adequados para esta aplicagdo. Para esta definicdo, deve-se considerar quais os comprimentos de
onda que apresentem maior sensibilidade para a quantificacdo da dgua e, a0 mesmo tempo, apre-
sentem uma menor variacdo para mudangas em outros componentes do leite. Por fim, é importante
também considerar as principais substancias que sdo frequentemente utilizadas junto com a dgua na

adulteracdo do leite.

Entretanto, como uma forma de avaliar a metodologia proposta, foram definidos trés LEDs cen-
trados nos comprimentos de onda relacionados com a absor¢do pelas moléculas de dgua: 970 nm,
1.200 nm e 1.450 nm. Embora estes possivelmente nao sejam os comprimentos de onda mais indica-
dos para esta aplicacdo, € importante observar que os conceitos apresentados no Capitulo 2 continuam
validos, e que os resultados obtidos podem ser melhorados a partir de um estudo futuro. Uma vez que
0s circuitos propostos sdo genéricos, pode-se modificar os LEDs e facilmente adaptar a medi¢ao para
outros comprimentos de onda, sendo suficiente o ajuste dos valores de Rg,, 1%y, € Rapj, no circuito

de amplificacdo e condicionamento.

Diante do exposto, é importante observar que os testes realizados neste trabalho, como forma de
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Figura 3.9 — Espectros de emissio obtidos experimentalmente para os
LEDs com comprimentos de onda nominais A\; = 970 nm, Ao = 1.450
nm e A3 = 1.200 nm.

avaliacdo da metodologia proposta, consideram apenas a adulteracdo por adi¢ao de dgua. Além disso,
as andlises dos resultados experimentais, mostrados no Capitulo 4, sdo feitas de forma univariada para
os trés comprimentos de onda, uma vez que um modelo de calibracdo multivariada deve envolver uma

andlise mais complexa.

Uma vez definidos os trés comprimentos de onda, os espectros de emissao dos respectivos LEDs
foram verificados em um experimento realizado no Laboratério de Optica e Optoeletronica do De-
partamento de Fisica da UEL. Neste experimento, o espectro de emissao de cada LED foi obtido por
meio de um monocromador com distancia focal de 0,5 metro e a deteccao foi feita por um fotodiodo
de InGaAs resfriado termoeletricamente, utilizando técnicas lock-in padrao. Os espectros de emissao
obtidos sdo mostrados na Figura 3.9. Pode-se observar nesta figura que os maximos de emissdo para
os LEDs com comprimentos de onda nominais A; = 970 nm, Ay = 1.450 nm e A3 = 1.200 nm foram

detectados em 968 nm, 1.476 nm e 1.167 nm, respectivamente.
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3.7 Implementacao do sistema proposto

Foi desenvolvido entdo um protétipo do sistema descrito nas secdes anteriores. Neste sistema,
foram utilizados os trés LEDs definidos, considerando LFE D; com comprimento de onda A; = 970
nm, LE Dy com Ay = 1.450 nm e LE D3 com A3 = 1.200 nm. Foram utilizados os LEDs 1.970-06,
L1450-03 e L1200-03, da Epitex. Entdo, os circuitos de emissdo da luz e de medi¢do, mostrados

novamente nas Figuras 3.10(a) e 3.10(b), foram ajustados como segue.

LT1461
+5,0000V

LIGA_LED, LIGA_LED, LIGA_LED,
(@)
C,=440
! | P C,=100p
|1
R,=560k 1
0—/\/\/\/\,—0 R3=560k
© —
< h R,=10k
5< = Y
g N T
£= +5,0000V
R, =560k

Vi

(b)

Figura 3.10 - Circuitos propostos: (a) para o acionamento dos LEDs;
(b) para medicdo da luz transmitida.
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e Primeiramente, os valores de R4, Rp e Rg foram fixados em 2, 2 k€2, 6,8 k€ e 34 Q) respec-
tivamente. Dessa forma, as correntes obtidas nos LEDs, quando acionados pelo microcontro-
lador, foram de aproximadamente 64,8 mA para o LE D, 75,6 mA para o LE D> e 68,5 mA
parao LEDs.

e Foram utilizados os valores de R = 560 k) no primeiro estdgio do circuito condicionador,
R3/ Ry = 56 como ganho no segundo estagio, Ry = 7,5 kQ e R5 = 3,9 kS.

e Foram adotados Rr e C'r iguais a 330 Q2 e 1000 uF, respectivamente, na filtragem dos sinais
PWM.

e Ap6s alguns testes com amostras de leite puro e com 30 % de agua adicionada, foram definidos
os valores de Ry, = Ry, = 10 kQ e Ry, = 1 kQ; Rg, = 120 kQ, Rg, = 180 kQ e
Ra, = 220 kS

e Rapj, € Rapj, foram compostos por um resistor de 10 k{2 em série com um potencidmetro
de 50 k€2, e Rap.,, por um resistor de 220 k€2 em série com um potenciometro de 50 kf2.
Com o auxilio de um osciloscéopio, estes potencidmetros foram ajustados de modo a reduzir as
amplitude dos sinais de saida a niveis adequados dentro da faixa de 0 a 5 volts, para diferentes

amostras.

Pode-se verificar nos valores adotados que, para se obter uma variagdo significativa na tensdo de
saida com a quantidade de dgua adicionada, os ganhos no terceiro estdgio necessarios foram de 12
vezes para o comprimento de onda de 970 nm, 22 vezes para o de 1.200 nm, e 180 vezes para o de
1.450 nm. Este ganho elevado para a faixa de 1.450 nm se deve principalmente a grande absorc¢ao da

dgua nesta regio.

ApOs os ajustes descritos, para avaliar o sistema proposto, foram realizados testes com amostras

de leite diluidas com 4gua em diferentes quantidades, e os resultados sdo apresentados no Capitulo 4.
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CAPITULO 4

RESULTADOS EXPERIMENTAIS

4.1 Protoétipo do fotometro desenvolvido

A Figura 4.1(a) mostra a célula de medicao. Esta € composta pela cubeta de vidro e por uma placa
com trés LEDs, com comprimentos de onda A\; = 970 nm, A2 = 1.450 nm e A3 = 1.200 nm, os quais
sdo mostrados nas Figuras 4.1(b) e 4.1(c). Os circuitos para emissdo e detec¢io da luz descritos no
Capitulo 3 foram implementados em uma placa tnica, a qual é mostrada na Figura 4.2. A operagao do
equipamento pode ser controlada pelo usudrio por meio de trés botdes, destacados na Figura 4.2(a),
0s quais estdo posicionados na parte superior da placa principal. Ja a Figura 4.2(b) mostra a face
oposta desta. Pode-se observar que o fotodiodo € soldado diretamente na placa principal. Além disto,
a ligacdo dos LEDs na célula de medig@o € feita por meio de um conector. Dessa forma, foi eliminada
autilizacao de fios ou cabos nos circuitos analégicos, o que melhorou significativamente os resultados

em comparagdo com testes realizados no inicio da pesquisa.

A cubeta, onde € inserida a amostra a ser analisada, fica posicionada entre os LEDs e o fotodiodo,
permitindo assim que a luz emitida pelos LEDs atravesse a amostra e seja coletada pelo detector.
Conforme mencionado no Capitulo 3, esta estrutura ¢ montada de forma que a posi¢do da cubeta
em relacdo aos LEDs e ao fotodiodo ndo seja modificada, e as irregularidades existentes no vidro
nao influenciem nas medi¢cdes. A montagem ndo requer nenhum tipo de alinhamento especial, a
qual € definida pela posicdo dos conectores em ambas as placas. Neste sistema, o LED central fica

posicionado no mesmo eixo do fotodiodo, uma vez que um tnico detector ¢ utilizado.

Por fim, pode-se observar ainda na Figura 4.2(b) um sensor de temperatura, o qual poderd ser
utilizado na continuidade do desenvolvimento deste equipamento, para avaliar a resposta do sistema

com relacdo a variacdo de temperatura.
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Figura 4.1 - (a) Foto da célula de medicao; (b) cubeta de vidro e parte
da estrutura da célula de medigdo; (c) placa com trés LEDs infraver-
melhos. 32
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Figura 4.2 — Placa eletrdnica principal: (a) face frontal; (b) face
oposta.

Na Figura 4.3 sdo apresentadas duas fotos do protétipo desenvolvido. Pode-se visualizar na Fi-
gura 4.3(a) a parte frontal do equipamento, onde estio posicionados a placa principal, o display para
vizualiza¢do dos dados medidos, e uma mangueira para entrada e saida do leite a ser analisado. As
amostras de leite sdo inseridas na célula de medi¢do por meio de uma bomba peristdltica, mostrada
na Figura 4.3(b). Em comparagdo com um crioscépio, as dimensdes (14 x 15 x 19 cm) e o peso (545
g) do equipamento desenvolvido representam uma vantagem significativa, as quais o tornam portétil

e possibilitam a sua utilizagdo em campo, durante a coleta do leite diretamente do produtor.
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Figura 4.3 — Fotos do protétipo desenvolvido: (a) visdo frontal; (b)
visao lateral.

4.2 Sinais do circuito

As Figuras 4.4 a 4.8 apresentam as formas de onda em cada estdgio do circuito de amplificacdo e
condicionamento, que foram obtidas por meio de um osciloscépio Agilent DSO-X 2012A, para uma

amostra com 20 % de dgua.

Na Figura 4.4, pode-se vizualizar os sinais v; € v2, denotados por (a) e (b) respectivamente,
bem como os sinais de acionamento dos LEDs, denotados por (c), (d) e (e). Pode-se observar que
existem cinco pulsos de tensdo para cada um dos LEDs, e que as amplitudes dos sinais v; € vy se
modificam ao longo do tempo, uma vez que a intensidade de luz incidente no sensor é diferente para
cada comprimento de onda. A amplitude do sinal no primeiro estagio, v;, ¢ da ordem de 40 mV,
quando o LE D, é pulsado, e chega a menos de 20 mV quando o LE Dy € acionado. J4 no segundo
estagio, apds amplificacdo de vy, o sinal vy chega a aproximadamente 1,2 V de amplitude para a

primeira faixa de comprimentos de onda.

A Figura 4.5 mostra o sinal de saida relacionado ao LE D1, voyT, . Pode-se vizualizar nesta figura
uma saturacdo deste sinal durante o periodo de acionamento dos demais LEDs. Porém, a digitalizacdo
de voyT, € feita somente quando o LED; é pulsado, periodo em que o sinal estd na regido linear
do amplificador. De forma andloga, isto também acontece para os demais canais e seus respectivos
LEDs. O mesmo sinal voyr, da Figura 4.5 € mostrado na Figura 4.6, destacando-se agora apenas o
periodo de tempo em interesse. As Figuras 4.7 e 4.8, por sua vez, mostram os sinais de saida voyr,

€ VouTy, respectivamente.

Conforme descrito anteriormente, a digitalizacdo de cada sinal de saida é feita em duas etapas:
com o respectivo LED aceso, e com o LED apagado. Pode-se observar nas Figuras 4.6 a 4.8 que
existem picos nos instantes de comutacdo. Porém, este efeito ndo é considerado nas medi¢des, uma
vez que a digitalizagao ¢ feita apenas durante um ter¢o do tempo em que cada LED permanece aceso

ou apagado, conforme descrito na Se¢do 3.5.
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139.02 50.00g/ Parar £ 2 2.46Y

=i Agilent

Aquisigdo

Mormal

50.0kSa/s

o Canais
_ - - - AC 10.0:1
TP f"f"\‘l"r‘\"""f"'“nc 10.0:1
M ol e b | | el :
e CRCRERER

D, Cf LU JERNISRENE
(d)
Dy (e)

Figura 4.4 — (a) Sinal vy; (b) sinal vg; (c) sinal de acionamento do
LEDq; (d) sinal de acionamento do LE Ds; e (e) sinal de acionamento
do LE D3, para uma amostra contendo 20 % de dgua.

o0V 2 1202 s0O02  Parar 2 280V

digitalizagao de Vour, % Agilent
1
j (@) J J i Aquisicdo
MNormal
AHP JbJJ Jhﬂﬁﬂﬂrﬂ . U d‘r 25.0kSals
‘ amplitude i Canais
em interesse | - Hloc 10.0:1
OC 10.0:1
‘ | { At

HHIRIHAN

D, (b) ! '
D, (c) l
(d)

Figura 4.5 — (a) Sinal voy,; (b) sinal de acionamento do LE Dy; (c)
sinal de acionamento do L E Ds; e (d) sinal de acionamento do LE Ds,
para uma amostra contendo 20 % de dgua.

Pode-se verificar ainda que, na Figura 4.6, o nivel de tensdo em voy, € maior durante o periodo
em que o respectivo LED estd apagado. O mesmo pode ser observado na Figura 4.8 para voyry,

diferentemente do que acontece com o sinal voyT, na Figura 4.7. Isto é devido ao ajuste particular
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Figura 4.6 — (a) Sinal voy,; (b) sinal de acionamento do LE Dy; (c)
sinal de acionamento do LE Ds; e (d) sinal de acionamento do LE Ds,
para uma amostra contendo 20 % de 4gua.
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Figura 4.7 — (a) Sinal voyr,; (b) sinal de acionamento do LE D1; (c)
sinal de acionamento do L E Ds; e (d) sinal de acionamento do LE Ds,
para uma amostra contendo 20 % de dgua.

de cada potencidmetro Rapj,, Rapj, € Rapj,. Para este caso, apds a digitalizacdo destes sinais,

seriam obtidas as quantidades V; < 0, Vo > 0e V3 < 0.
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Figura 4.8 — (a) Sinal voyry;; (b) sinal de acionamento do LE D1; (c)
sinal de acionamento do L E Ds; e (d) sinal de acionamento do LE D3,
para uma amostra contendo 20 % de agua.

Nas préximas secdes, sao apresentados resultados de testes realizados com amostras de leite
diluidas com 4gua em diferentes quantidades. Em todos os testes, o equipamento foi mantido li-
gado por um periodo de 10 minutos antes do inicio das anédlises para estabilizacdo. Isto foi adotado
apos testes preliminares, os quais mostraram que o acionamento dos LEDs de forma ininterrupta

apresentam melhor estabilidade nos resultados.

4.3 Sinais digitalizados ao longo do tempo

Foram realizadas analises com amostras de leite diluidas, contendo 0, 4, 8, 12, 16 ¢ 20 % de
dgua adicionada. Entdo as quantidades V7, V5 e V3, conforme definidas na Equacdo (3.15), foram
medidas. Para isto, os sinais voyT,, vouT, € vouT, foram digitalizados pelo conversor A/D do
microcontrolador, em 12 bits, conforme descrito na Secao 3.5. As Figuras 4.9 a 4.12 mostram os

valores medidos ao longo do tempo.

Na Figura 4.9, pode-se observar que o valor medido V; € relativamente estdvel ao longo do tempo,
e que seu valor é maior quando se tem maior quantidade de 4gua, conforme esperado, de acordo com
as equacdes apresentadas na Secdo 3.1. Para os ajustes adotados no circuito de deteccao, foi possivel
obter uma variacao bastante significativa do valor medido, cerca de 1,9 volts para a faixa de 0 a 20 %

de 4gua na amostra.

A Figura 4.10 mostra os valores medidos V5 relacionados ao segundo LED. Pode-se verificar nesta

figura que, neste caso, a variacdo obtida entre amostras ¢ menor, da ordem de 300 mV para a faixa de
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0 a 20 % de agua. Consequentemente, observa-se que, para cada amostra, a dispersdo dos dados ao
longo do tempo se torna mais significativa. Assim, ap6s a filtragem por meio da média mével de 15
valores, o resultado obtido é mostrado na Figura 4.11. Esta filtragem também foi aplicada aos demais
comprimentos de onda. Por fim, a Figura 4.12 apresenta os valores medidos V3, onde se observa uma

variacdo entre amostras de cerca de 2,1 volts.

2.0 20%
2.2
2.4 16%
2.6
-2.8 - . 12%
g -3,0
> 35 8%
-3.4
4%
-3’
-3.8 0%
leite puro
oy (leite puro)
20 20 60 80 700 120 140
tempo (s)

Figura 4.9 — Valores medidos V1, para o LED de 970 nm, ao longo do
tempo com diferentes quantidades de 4gua na amostra.

16%

4 12%

v, (V)

2¢- 8%

4%
(leite puro)

tempo (s)

Figura 4.10 — Valores medidos V3, para o LED de 1.450 nm, ao longo
do tempo com diferentes quantidades de 4gua na amostra.
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Figura 4.11 — Valores medidos V5, para o LED de 1.450 nm, ao longo
do tempo com diferentes quantidades de 4gua na amostra, utilizando
uma média mével de 15 valores.
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Figura 4.12 — Valores medidos V3, para o LED de 1.200 nm, ao longo
do tempo com diferentes quantidades de 4gua na amostra.
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Observando os trés casos, pode-se verificar que a menor variacao entre amostras do valor medido
foi obtida para o segundo LED, com comprimento de onda 1.450 nm. Isto foi verificado apesar de
o ganho utilizado no circuito de condicionamento, para esta faixa de comprimentos de onda, ser 15
vezes maior em comparagao com a primeira, e 8 vezes maior em comparacdo com a terceira. Além
disto, deve-se considerar a estrutura fisica da célula de medi¢do, segundo a qual seria esperado uma
intensidade maior de luz incidente no detector para o L F D5, ja que este é o LED central, o que difere
do obtido. Isto ocorre porque a regido de 1.450 nm € a que apresenta maior absorcdo pelas moléculas
de agua, que € o principal constituinte do leite. Com isto, a intensidade de luz transmitida é menor,

bem como é menor a variagdo produzida pela adicao de dgua.

Também € possivel verificar que existe uma deriva nos valores medidos, para as trés faixas de
comprimento de onda. O procedimento de medicdo, entretanto, é feito conforme definido na Secdo
3.5, sendo que o resultado de uma andlise é obtido em um tempo de aproximadamente 30 a 40
segundos. Este tempo ¢ menor em comparagdo com um crioscopio, em que uma anélise requer cerca

de 2 a 2,5 minutos.

4.4 Avaliacao da variacao de offset por uma luz externa

Inicialmente, foi realizado um experimento com o objetivo de avaliar o funcionamento do sistema
sob a influéncia de luz externa. Para isto, um LED exterior e sem qualquer relacdo com o equipamento
foi fixado préximo ao porta-amostras a fim de simular uma fonte de luz interferente. Foi utilizado um
LED com comprimento de onda 1.200 nm, acionado com uma corrente de aproximadamente 45 mA.
Entéo, este LED foi pulsado em periodos de aproximadamente 90 segundos, e foram monitoradas as
amplitudes dos sinais de saida e as razdes ciclicas dos sinais PW My, PW My e PW M3 aplicadas
pelo microcontrolador. Os valores medidos ao longo do tempo para cada faixa de comprimento de
onda sdo mostrados nas Figuras 4.13(a), 4.13(b) e 4.13(c).

Pode-se observar nestas figuras que, nos momentos de comutaciao do LED externo, os valores me-
didos V1, Va2 e V3 sdo momentaneamente perturbados e se aproximam de zero. Isto acontece porque,
quando o LED externo é aceso ou apagado, a luz interferente que é captada pelo fotodiodo afeta os
sinais de saida vou, , VouT, € VoUTy, cOmMO previsto, deslocando-os e levando-os momentaneamente
a saturagcdo. Nesse momento, pelo valor digitalizado com os sinais saturados, o microcontrolador de-
tecta essa mudanca e altera os sinais de controle PW M, PW M, e PW M3 a fim de modificar os
niveis DC dos sinais de saida. Dessa forma, estes s@o restaurados e, a partir e entdo, permanecem
dentro da regido linear do amplificador. Assim, apds um periodo transitério, os valores medidos retor-
nam aos valores anteriores a comutacido do LED externo, quando a digitalizacdo volta a ser realizada

com 0s sinais nao-saturados.

Embora os valores medidos sejam momentaneamente afetados, as leituras realizadas durante o
periodo em que algum dos sinais de saida estejam saturados ndo sdo consideradas no valor final da

medi¢do. Estas leituras correspondem aos pontos marcados com “estrela” nas Figuras 4.13(a), 4.13(b)
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Figura 4.13 — Valores medidos e razdes ciclicas dos sinais PWM ao
longo do tempo, com o sistema sob a¢do de uma luz externa: (a) para
A1 = 970 nm; (b) para A2 = 1.450 nm; (c) para A = 1.200 nm.
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e 4.13(c). Dessa forma, pode-se concluir que os valores efetivamente considerados para o resultado

final da medi¢a@o ndo sdo alterados, e se mantém estaveis ao longo do tempo, conforme esperado.

Evidentemente, em situacdo normal de operacdo do equipamento, espera-se que a influéncia de
luz externa seja muito menor do que a simulada neste experimento. Além disso, ¢ importante notar
que o experimento foi feito com a cubeta de vidro totalmente exposta a luz interferente, de forma que
este efeito pode ser minimizado com a utilizag@o de algum tipo de isolacdo da luz no sistema Optico.
Portanto, pode-se dizer que esta técnica de controle do nivel DC adotada praticamente elimina a

influéncia de luz externa no sistema.

4.5 Avaliacao da repetitividade e sensibilidade

Posteriormente, para avaliar a precisdo das medi¢des fornecidas pelo protétipo, foi realizado um
novo experimento utilizando amostras com 0 % e 25 % de dgua adicionada. Foram realizadas 10
medi¢des com cada uma destas amostras, e os valores medidos para cada faixa de comprimentos de
onda sao apresentados na Tabela 4.1. Os resultados também sdao mostrados graficamente nas Figuras
4.14,4.15e 4.16.

Os valores das 10 medi¢des foram utilizados para célculo das médias em cada caso e dos desvios
absolutos, dados pelo mddulo da diferenca entre os valores medidos e as médias correspondentes.
Por fim, foram calculados os desvios absolutos médios mostrados na Tabela 4.1, que correspondem a

média dos desvios absolutos individuais de cada medida.

Pode-se verificar nos dados da Tabela 4.1 que os desvios absolutos médios de V7, V5 e V3 foram 5
mV,3mV e 11 mV para a amostra de leite puro, e 3 mV, 3 mV e 5 mV volts para a amostra com 25 %
de 4gua adicionada. Observando agora as Figuras 4.14, 4.15 e 4.16, pode-se observar que a variacao
dos valores entre as 10 medicdes € pouco significativa em comparacdo com a variacio obtida com a

mudanca na quantidade de 4gua.

Tomando como base as médias das 10 leituras, e considerando uma relagao linear entre as tensdes
medidas e a quantidade de 4gua, pode-se observar nas Figuras 4.14, 4.15 e 4.16 que a sensibilidade
obtida € de 101,2 mV/% para a primeira, 17,1 mV/% para a segunda, e 105,5 mV/% para a terceira
faixas de comprimentos de onda. Dai, pode-se concluir que os desvios absolutos médios de Vi, V5
e V3 correspondem, em quantidade de dgua adicionada, a 0,05 %, 0,18 % 0,10 %, para a amostra de

leite puro, e 0,03 %, 0,18 % e 0,05 %, para a amostra com 25 % de dgua adicionada.

Em termos dos desvios absolutos maximos, pode-se verificar pelos dados da Tabela 4.1 que o
pior resultado foi obtido com a amostra de leite com 25 % de dgua adicionada, para a segunda faixa
de comprimentos de onda, com um desvio de 11 mV, o que corresponderia a apenas 0,64 % de agua
adicionada. E conhecido que a sensibilidade de um crioscpio é de aproximadamente 0,0056 °H/%
(o que estd em conformidade com os resultados obtidos no teste com as 26 amostras mostrados na
Figura 4.19), e que o desvio absoluto maximo ¢ da ordem de 0,002°H, ou seja, aproximadamente

0,36 % de dgua adicionada.
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Tabela 4.1 — Resultados obtidos em 10 medi¢des para duas amostras
com 0 % e 25 % de 4dgua adicionada.

Amostra de leite puro

Amostra com 25 % de dgua

Medi¢ao Vi(V) Va(V) V5(V) | Vi (V) Va(V) V5(V)
1 -3,834 0,015 -3,446 | -1,290 0,434 -0,783
2 -3,826 0,014 -3,437 | -1,300 0,443 -0,798
3 -3,828 0,014 -3,435 | -1,296 0,444 -0,793
4 -3,823 0,010 -3,425 | -1,290 0,443 -0,786
5 -3,819 0,017 -3,414 | -1,289 0,444 -0,778
6 -3,823 0,021 -3,420 | -1,289 0,449 -0,781
7 -3,820 0,018 -3,417 | -1,287 0,444 -0,777
8 -3,818 0,018 -3,413 | -1,289 0,446 -0,780
9 -3,814 0,018 -3,406 | -1,292 0,452 -0,780
10 -3,812 0,024 -3,405 | -1,296 0,447 -0,786
Média (V) -3,822 0,017 -3,422 | -1,292 0,445 -0,784
Desvio absoluto maximo (V) | 0,012 0,007 0,024 | 0,008 0,011 0,014
Desvio absoluto médio (V) 0,005 0,003 0,011 | 0,003 0,003 0,005
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Figura 4.14 — Valores medidos Vi, para A\; = 970 nm, em
medigdes para duas amostras com 0 % e 25 % de dgua adicionada.
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Figura 4.15 — Valores medidos V5, para Ay =

1.450 nm, em 10

medicdes para duas amostras com 0 % e 25 % de dgua adicionada.
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44



CAPITULO 4. RESULTADOS EXPERIMENTAIS

4.6 Avaliacao da variacao dos sinais com a quantidade de agua

Posteriormente, para avaliar se a Equagdo (3.18) modela bem o sistema proposto, foi realizado
um novo experimento com 26 amostras contendo diferentes quantidades de dgua, as quais foram for-
necidas pelo Laboratério de Inspe¢do de Produtos de Origem Animal (LIPOA), da UEL. As amostras
foram obtidas pela dilui¢do de leite pasteurizado integral, que foi feita da seguinte forma: foram
preparados frascos contendo 100 ml de leite e, em cada um deles, foram acrescentadas diferentes
quantidades de d4gua, em mdltiplos de 1 ml. Entdo, a quantidade de 4gua em cada uma das amostras,

em relacdo ao volume total, foi calculada por meio da equacao

VOLyqq|ml)) 100
100 + VO Lggq[ml] ’

Quiol%] = ( @
onde @) g, 0 representa a porcentagem de dgua adicionada presente na amostra em relagdo ao volume
total, e VO Ly44, 0 volume de dgua adicionado. Foram utilizadas amostras com dgua adicionada entre
entre 0,00 (leite ndo adulterado) e 22,48 % (mistura de 100 ml de leite com 29 ml de 4gua). Estas
mesmas amostras foram também analisadas em um crioscépio eletronico PZL 7000, da PZL, e os
resultados obtidos foram comparados com os do protétipo proposto. Foram realizadas trés medicdes
para cada amostra, em ambos os equipamentos, e a média de cada uma foi utilizada nas anélises dos

resultados apresentados a seguir.

As Figuras 4.17(a), 4.17(b) e 4.17(c) mostram os valores medidos V7, V5 e V3 em fun¢éo da quan-
tidade de dgua, respectivamente. Em cada conjunto de dados, foi realizado um ajuste exponencial,

que foi feito com base na relacdo esperada mostrada na Equacio (3.18).

Pode-se observar nas Figuras 4.17(a), 4.17(b) e 4.17(c) que os coeficientes de determinacio (R?),
geralmente utilizado como uma medida da qualidade do ajuste, foram de 0,998, 0,997 e 0,994 para
as trés faixas de comprimento de onda, respectivamente. Isto mostra uma boa correlacio dos valores
medidos com a quantidade de dgua adicionada, e valida, assim, o modelo esperado apresentado na
Equacgdo (3.18).

Por outro lado, a anélise grafica destes resultados também mostra que uma relagcao linear pode
ser considerada para a faixa de medicdo entre 0 e 25 % de dgua. Nesse sentido, os mesmos dados
sdo mostrados nas Figuras 4.18(a), 4.18(b) e 4.18(c), considerando agora um ajuste linear. Pode-se
observar entdo que os coeficientes de determinag@o obtidos neste caso foram de 0,992, 0,991 e 0,992.
Ou seja, a diferenca na qualidade do ajuste entre os dois casos foi pouco significativa, o que mostra

que uma aproximacao linear pode ser utilizada.

Por fim, a Figura 4.19 mostra os dados obtidos por meio do crioscopio eletronico. O ajuste linear
dos valores medidos mostra um R? de 0,999. Esta 6tima qualidade no ajuste mostra a grande precisio

do crioscépio na medi¢do da temperatura de congelamento das amostras.

45



CAPITULO 4. RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Modelo: Exponencial
0,5 Equagdo: y = c1*exp(c2*x) + c3
cl 3.50341 +0.50659
0.0 c2  0.02422 +0.00271
’ c3 -5.75343 :0.51888
R"2 = 0.99838
-0,5 Chi*2/DoF =0.00096
S
1.0 °®
> .
®
1,5 o®
-, s
-2,9 s
././‘ ® Dados medidos
— Ajuste exponencial
2 0 5 10 15 20 25
Quantidade de agua na amostra (%)
(@
0,50  Modelo: Exponencial
Equacgao: y = c1*exp(c2*x) + c3
049 cl 0.77881 +0.43474 ®
c2 0.01654 +0.00774
0,400 c3 -0.66017  +0.43959 A ®
RA2 = 0.98711
0,33  Chir2/DoF =0.00015
—~ 0,30
b
>"0,25 o 0°
° 7
0,20 ,/
&
=z J
0,15 -
(S -
° ® Dados medidos
0,10 Ajuste exponencial
0 5 10 15 20 25
Quantidade de agua na amostra (%)
(b)
Modelo: Exponencial
0,5 Equagdo: y = c1*exp(c2*x) + c3 [
¢l 759226  :3.4815 /
0.0 c2 0.01292 +0.00516 //
"l 3 97 +3.50503 o *
.o"
RA2 = 0.99421
-0,5 Chi*2/DoF =0.00353
=
- 1,0
>
15 'S
rs
L
2.0 ®
[ 2 ® Dados medidos
Ajuste exponencial
2 0 5 10 15 20 %5
Quantidade de agua na amostra (%)

©

Figura 4.17 — Relacdo entre os valores medidos e a quantidade de
dgua adicionada, com ajuste exponencial: (a) para Ay = 970 nm; (b)
para Ao = 1.450 nm; (c) para A3 = 1.200 nm.
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Figura 4.19 — Relacdo entre os valores medidos e a quantidade de
4gua adicionada, com ajuste linear, para o crioscépio eletronico.

Pode-se concluir, por meio deste experimento, que um modelo linear para a faixa de 0 a 25 % de
dgua caracteriza bem o sistema, o que é uma caracteristica desejivel pois pode facilitar o tratamento
dos dados bem como a implementacdo da calibra¢do do equipamento. Além disso, desconsiderando
a variag@o natural nos componentes do leite, a qual requer uma andlise mais detalhada, pode-se di-
zer que os resultados obtidos para as trés faixas de comprimento de onda sdo compardveis aos do

crioscépio, em termos da qualidade dos ajustes obtidos.

Por fim, como uma forma de avaliar os resultados das medi¢des em termos da quantidade de dgua
adicionada, avaliou-se a possibilidade de calibrar o instrumento com apenas dois pontos, conside-
rando entdo uma relacdo linear. Para isso, implementou-se uma rotina no microcontrolador a fim de
estabelecida uma relagdo entre as tensdes medidas Vi, V5 e V3 e a quantidade de d4gua na amostra, de
forma univariada, como segue. Foram determinadas trés curvas de calibracio, sendo uma para cada
faixa de comprimentos de onda, utilizando duas amostras com quantidades de 4gua adicionada 0,00
% (leite puro) e 23,07 % (obtida pela mistura de 100 ml de leite com 30 ml de 4gua). Entdo, foram
realizadas cinco leituras para cada uma das amostras, cujos resultados sdo mostrados na Tabela 4.2.
De posse destas leituras, os valores médios para as duas porcentagens de dgua foram calculados e
utilizados para o célculo das curvas de calibracdo. As curvas obtidas para cada uma das faixas de

comprimento de onda foram:

Mo =8,655V] + 19,857, (4.2)
Q7o = 59,3245 — 5,695, (4.3)
Q7o = 8,592V; + 18,532, (4.4)

onde Q?}QO, Q?{ng e Q?}”QO representam as quantidades de dgua medidas para as trés faixas de
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Tabela 4.2 — Dados medidos para amostras com 0,00 % e 23,07 % de
agua adicionada, utilizados no levantamento das curvas de calibracio.

Amostra de leite puro Amostra com 23,07 % de dgua
Leitura | V73 medido V5 medido V3 medido | V3 medido V5 medido V3 medido
V) V) V) V) V) V)
1 -2,253 0,101 -2,111 0,278 0,472 0,405
2 -2,294 0,093 -2,165 0,433 0,504 0,558
3 -2,281 0,098 -2,135 0,395 0,482 0,552
4 -2,332 0,093 -2,198 0,394 0,483 0,556
5 -2,312 0,097 -2,174 0,361 0,483 0,543
Média -2,294 0,096 -2,157 0,372 0,485 0,529

comprimento de onda A;, As e A3, respectivamente; e V7, V5 e V3 representam os valores de tensdo

medidos.

Entio, utilizando as Equacdes 4.2, 4.3 e 4.4, as andlises realizadas com as 26 amostras conduzem
aos resultados mostrados na Tabela 4.3, os quais também sdo apresentados graficamente na Figura
4.20. A tabela mostra as quantidades de dgua reais em comparacdo com as quantidades informadas

pelo protétipo, para os trés comprimentos de onda, bem como pelo crioscdpio eletrdnico.

Foram calculados também os erros absolutos de cada medicao, dados pelo mddulo da diferenca
entre a quantidade de dgua real e a quantidade de d4gua medida em cada caso. Os dados da Tabela
4.3 mostram que o erro absoluto médio, dado pela média dos erros individuais de cada medi¢do, foi
maior para o comprimento de onda A\; = 970 nm, com 0,93 %. O menor valor foi obtido para o
comprimento de onda A3 = 970 nm, com erro absoluto médio de 0,50 % de dgua, resultado menor do
que o obtido com o crioscépio (0,57 %). Pode-se verificar ainda que o erro absoluto maximo também
foi maior para a primeira faixa de comprimentos de onda (1,88 %), enquanto o melhor resultado em
termos dos erros maximos foi obtido pelo crioscopio (1,56 %). Dessa forma, a diferenca entre os
erros absolutos obtidos pelo crioscopio e pelo protétipo proposto, em qualquer uma das faixas de

comprimentos de onda, corresponde a menos de 0,4 % de dgua adicionada, no pior caso.

49



-

CAPITULO 4. RESULTADOS EXPERIMENTAIS

LSO 0S°0 860 €60 (%) orpowr oInjosqe oLy
9¢°1 18°1 LL'1 88°1 (%) owrxpw 0IN[OSqe OLIF
200 0S°Te 960 Y0°€T L9°0 I8°1C SO0 evTT 8¥°TT
700 0¢°1¢ 11°0 LETT LY1 6L°61 810 8L°0T 9T°1¢
0Z°0 0861 18°1 61°81 LLT €T81 60°1 1681 00°02
0Z°0 0581 LET ce'Ll 4! 8E°LI 140! SYA 0L'81
€10 06°L1 690 YELL L8°0 OI°L1 61°1 G891 €081
¥0°0 O¥'LI v1°0 IT°LI SO0 0¢°LT €80 €591 O¢’LI
LT0 0¥'91 10°0 8991 81°0 G891 080 98°GI L9°91
€0°0 0091 [4N0) 6091 90 6591 LLO 61°GI L6°GT
S1°o 01°S1 €50 eLYI €0 1611 LET 88°¢l STSI
€50 001 9¢°0 L6°ET €0°0 ad! LET or°¢cl €Syl
6€0 or'cl €T0 oS¢l S1°0 YOl (14! 86T 6L ¢l
¥S0 0S°Cl LSO LYT1 €T0 18°CI GS'1 0S°T1 YO°€l
860 OLTI vZ0 0Tl 0€0 86Tl (44! 90°11 8CTI
0¥°0 OI°T1 180 0L01 LY0 €0°'I1 69°1 186 0S°11
150 0T°01 Or°‘1 19°6 48! 656 88°1 788 IL0T
160 0r'6 L8°0 70°6 Y70 LY'6 43! 6€°8 166
6L0 0¢'8 060 61°8 ¢To 78°8 49! LS'L 60°6
98°0 ov'L €S0 €L’L 80°1 €€6 960 0¢'L 9T’
¥8°0 0LS 10°0 €69 SLO 0¢'L 650 S6°S ¥$9
oIl 0S‘v 00°0 99°¢ 10 L09 LSO 60°S 99°¢
o¢‘1 ov'e 970 0S‘y 20 00°S 650 LTV 9LV
STl 09°C I1°0 vL€ ST0 60t 6£0 ov'e G8°¢c
Il 0S°1 6£0 sT 8T°0 €9°C 50 0¥ 16C
961 0¥°0 10°0 86°1 120 81°C 120 GL'1 96°1
660 00°0 80°0 LO'T €0 1€l 200 L6°0 660
00°0 00°0 88°0 88°0 14! Pel ¥S0 ¥S0 00°0
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)

ojn[osqe  epipaw endg | 0Jnjosqe  epIpow en3dg | onjosqe  epipaw ende | onjosqe  epIpawl enge [ea1 en3e
oy apepnuend) oxryg apepnuenfd) oy dpepnueng) oxryg Jpepnuend) dpepnueng)

ordgasorr) (Wu 00z’ T = $Y) *gd T | (Wu ey 1 =) T | (WuLe =) 'adT

"SOPIPAW J STBAI SAIOTBA SO 21U ogderedwo) — €'p BAQEL

50



CAPITULO 4. RESULTADOS EXPERIMENTAIS

e

< 21

©

2 ; § : : ‘ ; : ;

AR T RS — SR S— — O S o IN N— o

2]

= : : : p ) : :

% ). — R O— I s A= .. S— —— -

© : ; i : ‘ ; ; :

[

© g .......

>

o) LED, 970 nm

~(©

8 9 O LED, 1450 nm

£ 3 A LED, 1200 nm

S g

-3—3 Crioscopio

% (0 Reta ideal

>

c ? i ' f i ? 3
0 3 3 9 12 15 18 27 27

Quantidade de agua na amostra real (%)

Figura 4.20 — Relacdo entre as quantidades de 4gua real e medi-
das para as trés faixas de comprimentos de onda e para o crioscépio
eletronico.

De forma geral, os resultados apresentados mostram que, em termos de linearidade e exatidao das
medi¢des, o desempenho do crioscopio eletronico ainda € superior ao do protétipo proposto neste tra-
balho. Outros aspectos praticos também conferem uma vantagem ao crioscopio. A calibracdo deste
é feita por meio de duas solug¢des padrio, enquanto a calibracdo do equipamento proposto necessi-
taria, a principio, ser realizada com amostras de leite. Por fim, o equipamento proposto necessita
de um cuidado maior com a limpeza, uma vez que o acimulo de leite no interior do equipamento
poderia comprometer o seu funcionamento. Entretanto, o protétipo proposto também apresenta gran-
des vantagens em relacdo ao crioscopio. Entre elas, pode-se destacar o seu tamanho e peso, que o
torna portétil e possibilita a sua utilizacdo em campo. Outro fator importante estd relacionado com
o tempo de andlise, que para o protétipo proposto é cerca de um terco do tempo requerido pelo
crioscopio. Além disso, o equipamento desenvolvido ndo utiliza partes méveis, diferentemente do
crioscopio, o que pode significar uma melhoria em relacdo a problemas com desgastes e a necessi-
dade de manutencdo frequentes. Porém, a principal vantagem que se pretende alcancar no decorrer
do projeto é que o equipamento seja mais robusto na deteccdo de fraudes do que o crioscépio. Isto
pode ser obtido por meio de novos estudos para defini¢do dos melhores comprimentos de onda, bem

como da metodologia para uma calibracdo multivariada, se necessario.

E importante observar ainda que, em todos os testes apresentados, a influéncia da variacdo de
temperatura no sistema nao foi estudada. Evidentemente, este € um fator ainda a ser analisado. Assim,
considerando que o equipamento desenvolvido é apenas um primeiro protétipo, acredita-se que, com
o decorrer da pesquisa, os resultados do sistema proposto podem vir a ser tdo bons quanto os do

crioscopio, e que as melhorias desejadas em termos de imunidade as fraudes podem ser alcangadas.
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CONCLUSAO

Foi apresentado neste trabalho um protdtipo de um equipamento para quantificacdo de dgua adi-
cionada ao leite utilizando fotometria na regido do infravermelho préximo. Foi desenvolvido um
circuito para emissdo de luz utilizando trés LEDs, e também foi proposto um circuito de deteccio e

condicionamento dos sinais pticos para a medicao da luz transmitida pelas amostras.

Experimentos mostraram que a varia¢do na intensidade de luz transmitida pelas amostras de leite
com maior ou menor quantidade de dgua é pequena. Porém, o circuito de medicdo da luz proposto
permite amplificar esta pequena diferenca nos sinais gerados pelo fotodiodo, de forma eficiente. Foi
proposta uma técnica de controlar os niveis DC dos sinais de saida, a qual foi feita por meio de
modulacdo PWM e permite tornar o sistema imune a influéncia de luz externa, o que é um fator
determinante na medicdo. O sistema é compacto e nao requer alimentagdo simétrica, ja que os ampli-

ficadores operacionais sdo alimentados apenas com tensdo positiva de SV.

Experimentos realizados com diversas amostras de leite mostraram que, para os comprimentos
de onda 970 nm, 1.450 nm e 1.200 nm testados, a intensidade de luz transmitida tem uma relacdo
exponencialmente crescente com a quantidade de 4gua adicionada, sendo que a sensibilidade é menor
para o comprimento de onda 1.450 nm. Entretanto, pode-se observar que é possivel utilizar uma
aproximacao linear para os valores medidos, o que pode facilitar o tratamento dos dados medidos e a

calibragdo do equipamento.

A comparacio entre os resultados obtidos com o protétipo desenvolvido e com o crioscopio co-
mercial mostra que o método proposto apresenta resposta semelhante e pode ser considerado equi-
valente a crioscopia, quando se considera os aspectos testados, para qualquer um dos comprimentos
de onda utilizados. Foram realizados testes considerando um leite padrio, e a adulteragdo por adicao
de dgua foi simulada pela diluicdo deste. Os erros absolutos maximos obtidos em anélises com 26
amostras foram de 1,56 % de 4dgua adicionada para o crioscépio eletronico e, no pior caso, de 1,88
% para o protétipo desenvolvido, correspondente ao LED com comprimento de onda 970 nm. Em
termos médios, o crioscopio obteve um erro absoluto médio de 0,57 % contra 0,93 % para o equipa-

mento proposto, também no pior caso. Quanto a repetitividade dos valores medidos, em um conjunto
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de 10 leituras, o protétipo apresentou um desvio absoluto maximo correspondente a 0,64 % de dgua
adicionada, para o comprimento de onda de 1.200 nm. Esse valor compardvel ao desvio absoluto
maximo conhecido para um crioscépio eletronico, que é da ordem de 0,36 % de dgua adicionada
(correspondente a 0,002 °H).

Evidentemente, como ja foi discutido anteriormente, ndo existe um leite que possa ser adotado
como padrdo de medicdo, de forma que as varia¢des naturais na composicdo do produto também
devem ser analisadas e comparadas nos dois equipamentos. Embora o desempenho do crioscépio
eletronico tenha sido ligeiramente superior ao do protétipo proposto em termos de exatidao das
medi¢des, o equipamento desenvolvido apresenta algumas vantagens em relacdo ao primeiro, tais
como: menor tamanho e peso, que o torna portatil e possibilita a sua utilizacdo em campo; menor
tempo de andlise, que é cerca de um ter¢o do tempo requerido pelo crioscépio; e ndo utilizagdo de
estruturas mecanicas moveis, o que pode diminuir problemas com desgastes e a necessidade de ajus-
tes ou manutengdo frequentes. Também ndo sdo utilizados espelhos ou lentes para focalizagdo da luz,
o que dispensa a necessidade de ajustes na montagem. Estas caracteristicas conferem uma grande

praticidade ao sistema, permitindo uma futura utilizacdo em larga escala.

Entretando, a maior vantagem que se espera alcangar no decorrer do projeto é a capacidade
de detectar e quantificar a adi¢do de 4gua mesmo que a adulteracio seja feita juntamente com ou-
tra substancia, considerando para isto as principais substancias conhecidas que sao utilizadas nas
adulteracdes do leite. Isto depende, entretanto, de novos estudos espectrais mais aprofundados, a fim
de selecionar um ou mais comprimentos de onda adequados para a aplicacio, e também de elaborar

um método de calibracdo multivariada, se for o caso.

Assim, propde-se como trabalhos futuros realizar novos estudos espectrais considerando diferen-
tes adulterantes bem como uma variedade maior de leites, provenientes de regides ou de animais
diferentes, por exemplo. Além disso, propde-se um estudo levando em consideragao a influéncia da
variacdo de temperatura nas medigOes e, a partir deste estudo, o desenvolvimento de uma técnica
de controle da temperatura do equipamento, ou de uma metodologia para compensacio dos valores

medidos de forma digital, caso necessério.

Por fim, é importante observar que a simplicidade do circuito de medi¢ao proposto permite facil
adaptacdo para outros comprimentos de onda diferentes dos testados neste trabalho. Para isto, sdo
necessarias modificagdes apenas nos valores de alguns resistores para ajuste dos ganhos no circuito.
Dessa forma, pode-se dizer que o sistema proposto € bastante genérico e pode ser facilmente adaptado

para outras aplicacdes de andlise de liquidos.
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