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RESUMO

A separacdo dos polimeros é fundamental para o reaproveitamento e sustentabilidade
ecoldgica das matérias primas finitas devido a elevada taxa de eliminacdo de residuos.

O objetivo da dissertagdo foi desenvolver e validar experimentalmente um protétipo
laboratorial que sirva de prova de conceito na identificagdo dos diferentes tipos de polimeros
termoplasticos mais comuns, e que sirva de base de aprendizagem para futuros

desenvolvimentos.

Foram criadas duas abordagens baseadas na Espectroscopia de Infravermelhos Préximo de
modo a obter os espectros de cada material. Para a conce¢do do protdtipo foi necessario
projetar e conceber os circuitos otico-eletrdnicos, estruturas mecanicas, os suportes para as
placas de circuitos e foi concebida uma PCB. Foram desenvolvidos programas dedicados para o
controlo das medigGes, aquisicdo e processamento do sinal e comparagao dos diferentes
espectros dos materiais. O conjunto do circuito do 6ético-eletrénico, mecanico e do software
constituem o protoétipo laboratorial.

Os resultados dos ensaios experimentais demonstraram a repetibilidade do processo, a
influencia das cores no sinal adquirido e a espessura das amostras. Concluiu-se que a

abordagem baseada em LED permitiu identificar e distinguir eficazmente os espectros dos

materiais PET, PEAD, PVC, PEBD, PS e PP.

PALAVRAS-CHAVE

Polimeros, Espectroscopia de Infravermelho Préximo, Residuos Sélidos Poliméricos,

Espectrdmetro Baseado em LED, Espectrémetro Baseado em Fabry-Pérot sintonizavel
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ABSTRACT

Polymer separation is essential for the reuse and ecological sustainability of the finite raw

materials due to high rate of waste disposal.

The dissertation objective was to design, develop and validate a laboratory prototype that
serves as proof of concept in the identification of different types of the most common

thermoplastic polymers, and that can be used as learning base for future developments.

Two approaches were taken based on Near Infrared Spectroscopy in order to obtain the
spectra of each material, one based on the LED principle and the other in the Fabry-Pérot
variable interferometer. For the prototype design it was necessary to design the optical-
electronic circuits, mechanical structures, circuit board supports and PCBs. Dedicated
programs were developed for the control and signal acquisition and to perform the signal
processing and comparison between different samples. The laboratorial prototype is

composed by the optical-electronic circuit, the mechanical chassis and the software.

The experimental validation demonstrated the repeatability of the process, the influence
of the polymer colours on the acquired signal and the different thicknesses of the samples. The
LEDQ based approach allowed the identification and the effective distinction of spectra of the

following materials: PET, HDPE, PVC, LDPE, PS and PP.

KEY-WORDS

Polymer, Near Infrared Spectroscopy, Polymeric Solid Waste, LED Based Spectrometer,

Spectroscopy based in Fabry-Pérot
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1 -INTRODUCAO

1.1 - Motivacao

Nas sociedades modernas um dos maiores desafios é a gestdo de residuos. O
paradigma vigente, baseado na extracdo, producdo e rdpido descarte, confronta-se hoje com a
limitacdo de recursos. Esta escassez tem vindo a aumentar a necessidade da sociedade
moderna evoluir para um desenvolvimento mais sustentdvel. O consumo desenfreado das
sociedades tem atingido valores demasiado preocupantes e a redugdo dos residuos ainda esta
distante, entdo é necessadrio o desenvolvimento de solu¢des inovadoras para a gestdo de

residuos pldasticos (Reutilizagdo e Reciclagem) [1].

Esta dissertacdo focou-se nos Residuos Polimeros Sélidos (RPS), em particular nos
polimeros termoplasticos, vulgo plasticos, devido a estes serem grande parte dos residuos
gerados mundialmente, apresentarem boa capacidade para serem reciclados, para alem da
matéria-prima ser de origem ndo renovavel e finita [1,2]. Os polimeros possuem lenta ou
inexistente biodegradabilidade, se colocados em aterros resultam num problema devido ao
espaco fisico e temporal que ocupam, interferindo negativamente nos processos de
estabilizacdo bioldgica [3]. Assim, a sua colocacdo em aterro sanitdrio deveria ser repensada,
uma vez que para além do elevado volume ocupado, apenas uma minoria dos plasticos é

biodegradavel [4].

Os Polimeros sdo materiais usados em diferentes areas porque estes combinam alto
desempenho com um uso eficiente de recursos. Do ponto de vista econdmico, os plasticos
reduzem custos. Em termos de versatilidade e capacidade de inovagdo, os plasticos estdo em
melhor posicdo para responder a uma ampla gama de necessidades tecnoldgicas emergentes

[1]. Estes tornaram-se materiais-chave em setores estratégicos como o embalamento, a
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construcdo civil, os transportes, a energia renovavel, dispositivos médicos ou mesmo no
desporto. Karl-H. Foerster, Diretor executivo da PlasticsEurope afirma que se os plasticos nao
existissem, as sociedades modernas precisariam de inventd-los para garantir um futuro

sustentavel [1].

Segundo um estudo divulgado no Dia Mundial do Ambiente pela ONU, anualmente sao
produzidas mais de 400 milhdes de toneladas de plastico em todo o mundo. No entanto,
apenas 9% dos residuos sao reciclados. Esta investigacao conclui ainda que 79% dos residuos
sao depositados em aterro ou abandonados no meio ambiente e 12% incinerados. Somente
em 2018, os produtores globais produzirdo aproximadamente 360 milhdes de toneladas de
plastico, utilizando 17 milhdes de barris de petréleo na sua produgdo. O estudo revela também
que, sdao compradas cerca de 1 milhdo de garrafas plasticas a cada minuto, sdo consumidos até
5 trilides de sacos de plastico anualmente e 13 milhdes de residuos pldsticos vdao parar aos
oceanos todos os anos. O estudo revela também que os plasticos demoram 100 anos, no
minimo, para se degradarem no meio ambiente, 50% dos plasticos de consumo sdo
descartados apos a primeira utilizacdo e 10% de todos os residuos gerados por seres humanos
sao de plasticos. A producdo estd prevista para atingir 500 milhGes de toneladas até 2025 e um

escalonamento de 619 milhdes de toneladas até 2030 [5].

A Reciclagem destes materiais ndo pode ser realizada com diferentes familias de
polimeros devido aos seus diferentes pontos de fusdo e consequente perca de propriedades
quando existe mistura e/ou contaminacdo de diferentes tipos de polimeros. Mesmo na
Recolha Seletiva do Ecoponto amarelo, EA, esta apresenta varios tipos de polimeros, logo nao
garante a separagdo por tipo de polimero. Entdo, antes de reciclar tem que ser resolvido o
problema de incompatibilidade através da separacdo dos polimeros, que deve ser feita para
classificar os diferentes tipos de polimeros e eliminar os seus contaminantes [6]. Quando os
polimeros sdo reciclados, se ndo existir uma correta separacdo dos contaminantes, a
introducdo de um polimero contaminante pode levar a reducdo das propriedades do material
reciclado devido aos diferentes pontos de fusdo [7]. Por exemplo, a contaminagdo de PP em
PEAD aumenta a fragilidade do PEAD [8]. Outro exemplo, a contaminac¢do de PVC, mesmo em
pequenas concentracdes no PET, bastam 0,05 kg de PVC dentro de 1.000 kg de PET para
destruir completamente as propriedades das resinas. O PVC pode formar acidos que reduzem
as propriedades da resina PET, tanto fisica quanto quimicamente, fazendo com que o plastico
PET se torne fragil e amarelado que sdo os dois dos aspetos mais importantes do PET -
resisténcia ao impacto e ser translucido (transparente). Sendo que a Incinera¢do destes

materiais também ndo é a op¢do mais indicada, devido a alguns plasticos quando queimados
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produzirem gases e cinzas téxicas, contendo dioxinas, cloro, entre outros. Concluimos que é

aconselhdvel reutilizar e reciclar estes residuos poliméricos[9].

Apesar de existirem alguns métodos para diferenciar os tipos de polimeros ainda é
necessario investigar e aprofundar técnicas capazes de elevadas capacidades de
processamento e aplicdveis na industria. Basicamente estas técnicas podem ser divididas em
dois grandes grupos a separacao quimica, que nao tem capacidade de processamento para o
volume de residuos produzidos diariamente, e a separagdo mecanica, que se divide em dois
subgrupos, a Triagem automatica e a separagdo granular. A separag¢do granular baseia-se na
separa¢do do material, depois de fragmentado, através das diferengas de densidade. A
dificuldade deste processo reside na proximidade das densidades de algumas das familias de
polimeros com maior representa¢do, o que torna o processo bastante dispendioso e rigoroso
devido a utilizagdo de diferentes espumas e liquidos com densidades muito aproximadas na
ordem das decimas. A triagem automdtica pode ser efetuada com recurso a sistemas de
identificacdo de resinas colocados na produgao dos mesmos ou através de espectroscopia de

infravermelho préximo.

Apesar da triagem automadtica com recurso a espectroscopia do infravermelho préximo
parecer ser a solucdo para a identificacdo dos RPS, os fundamentos tedricos, componentes
oticos e/ou eletrdnicos, esquemas elétricos, processamento de sinal e o seu funcionamento
em geral ainda esta pouco aprofundado na comunidade cientifica. Existem muitos
investigadores a avaliar equipamentos ja desenvolvidos, mas na parte da fabricacdo do
equipamento ndo se alongam. Isto mostra que existe o conhecimento, mas encontra-se
maioritariamente em cinco ou seis empresas e estas protegem os seus desenvolvimentos
através de caixas seladas e apenas a marca pode fazer manutencgao tornando-se dificil o acesso
aos componentes e software utilizado. A falta de investigacdo cientifica na area e a sua
complexidade faz com que o preco dos equipamentos ja montados seja elevadissimo e por isso
torna-se impraticavel em muitos paises com menos recursos, para alem da obrigatoriedade da
dispendiosa manuten¢do na marca. Quando existem realmente recursos para adquirir o
equipamento por exemplo numa Unidade de Tratamento Mecanico e Bioldgico de Residuos é

o componente mais dispendioso e limitador na capacidade de processamento da Unidade.
1.2 - Objetivos

O objetivo desta dissertacdo foi desenvolver e validar experimentalmente um protdtipo
laboratorial que sirva de prova de conceito na identificacdo dos diferentes tipos de polimeros

termoplasticos mais comuns no dia -a -dia, para posteriormente serem separados. Pretende-se
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gue o prototipo seja capaz de realizar uma andlise continua, rdpida, sem contacto e que seja
um sistema mais econdmico que os disponiveis no mercado. Pretende-se também que esta
dissertacao sirva de base para futuros desenvolvimentos de um protétipo que possa vir a ser
implementado em chdo de fabrica e que possa vir alcancar uma elevada capacidade de

processamento.

Com este protdtipo pretende-se lancar as bases para identificar e posteriormente separar
os RPS, reaproveitando os residuos e reduzindo consideravelmente a deposi¢dao destes em
aterro sanitdrio, aproveitando assim a energia nele contida e contribuindo para

sustentabilidade ecoldgica e diminuindo o consumo e dependéncia dos combustiveis fésseis.
1.3 - Metodologia e Trabalho Realizado

Para se alcangar os objetivos comegou-se por compilar os diferentes trabalhos de pesquisa
realizados por investigadores nas dreas de gestdo, reciclagem e recuperagao de residuos
poliméricos sdlidos juntamente com as varias técnicas de identificacdo e/ou separacdo dos
mesmos. Com o propdsito de averiguar justificadamente qual a técnica que satisfaz uma
elevada capacidade de processamento e capaz de identificar e separar os diferentes polimeros,

realizando assim uma analise sem contacto, continua e em tempo real na industria.

A tentativa de resolver esta problematica apresentada neste trabalho baseou-se em duas
abordagens distintas. A primeira abordagem utiliza a fonte luminosa como seletor dos
diferentes comprimentos de onda através de diferentes LED com diferentes comprimentos de
onda e messo a resposta espectral refletida através de um fotodiodo na gama NIR com uma

amplitude espectral no intervalo pretendido, entre 0,7 e 0s 1,7 nm.

A segunda abordagem consiste na utilizacdo de um fotodiodo de ultima geracdo que tem
incorporado um filtro de Fabry-Pérot varidvel e uma fonte luminosa que abarque a zona

espectral pretendida.

Abordagem 1 — Comprimento de onda Segmentado pelos LED e fotodiodo NIR abrangente

e Radiacdo incidente segmentada em comprimentos de onda diferentes através de LED
gue emitem em faixas estreitas em diferentes comprimentos de onda, sendo atuados
um de cada vez, sendo que quanto mais estreita a emissdo espectral na zona
infravermelha melhor é a resolucdo do espectro do polimero;

e Captura o espectro de reflexdo através de fotodiodo com ampla gama de comprimento

de onda na gama espectral NIR;
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e Necessita de uma camara escura para nao haver interferéncia da radiagao exterior.

Abordagem 2 — Radiag¢do continua e fotodiodo NIR com um filtro variavel de Fabry-Pérot

e Radiacdo policromatica a emitir em todo o espectro;
e Seletor de comprimento de onda, interferémetro varidvel de Fabry-Pérot;

e Capturar de espectro da reflexao através dos fotodiodos na gama espectral NIR.

Depois de averiguada qual a técnica mais indicada, foi necessadrio a escolha dos
componentes 6ticos, elétricos e luminosos e respetivos projeto dos diagramas elétricos, tais
como, fontes de radiagdo continuas, LED discretos, Fotodiodos com e sem filtro e que
abrangessem a zona espectral pretendida, amplificadores operacionais, transistores,
resisténcias e placa de aquisicao de dados. Depois para garantir condi¢cdes de ensaio idénticas
foi projetado e concebido um tripe para servir de suporte aos equipamentos e que permite
regulacdo vertical da distancia do fotodiodo e da fonte luminosa a amostra para os diferentes
equipamentos de excitacdo e captura do sinal e uma camara escura para ndo existir
contaminagado do ensaio pela radiacdo exterior, onde foram realizados os ensaios. Para realizar
a aquisicdo e processamento do sinal foi necessario elaborar um programa em LABVIEW e em

MATLAB para realizar o processamento dos resultados.

Posteriormente foram montados os diferentes componentes que produziram um protétipo
laboratorial baseado no principio da reflexdo na espectroscopia de infravermelhos com o
propdsito de identificar residuos poliméricos sélidos provenientes de RSU e do EA. Este
protétipo consiste na excitacdo através de uma fonte de radiacdo Infravermelhos e a captura
do espectro refletido através de um fotodiodo com alcance na gama de infravermelhos
proximo. Em seguida, foram realizados testes experimentais e realizou-se o tratamento dos
dados, com diferentes materiais, para calibracGes e averiguar a correta identificacdo para

analise da qualidade do protétipo e posterior discussdo de resultados.

1.4 - Estrutura da Dissertagao

A presente dissertagdo encontra-se estruturada em seis capitulos, ao longo dos quais se faz

referéncia a todas as matérias abordadas.

No Capitulo 1, de caracter introdutério, faz-se uma breve introducdo a motivacdo

subjacente a este trabalho, aborda-se os objetivos e metodologias utilizadas na dissertacao.

No Capitulo 2 comega-se por uma breve introducdo aos materiais poliméricos

termoplasticos onde se realizou uma breve descricdo das caracteristicas e algumas aplica¢des
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mais comuns. Realizou-se ainda uma pesquisa sobre os quatro diferentes tipos de reciclagem
polimérica, Reciclagem Pré-consumo, Reciclagem Mecanica, Reciclagem Quimica e
Inceneracdo. Apresenta-se os principais métodos existentes de separacdo de polimeros, com
especial interesse nos que tenham capacidade para serem industrializados. Por fim, é
apresentado um resumo do método escolhido, ou seja, Espectroscopia por Infravermelho

Préoximo assim como os seus principios fisicos e equipamentos e componentes no mercado.

No Capitulo 3 descrevem-se os requisitos funcionais, a selecao dos componentes e uma
breve introdugdo aos mesmos e o projeto dos circuitos eletrénicos. Sao abordadas todas as
etapas da construgdao do sistema de identificacdo de polimeros, assim como a mecanica

envolvida, controlo e respetiva instrumentacgao.

No Capitulo 4 procedo a explicagdao da evolug¢do na produgdo e montagem das placas de
circuitos e dos componentes mecanicos, software desenvolvido e as validagdes iniciais dos

resultados por comparagao com o esperado na literatura.

No Capitulo 5 apresentam-se os resultados obtidos experimentalmente para as diferentes
abordagens utilizadas e alguns comentdrios aos resultados. Por fim, ainda é realizada uma

comparacao das duas diferentes abordagens nas mesmas condicdes.

No Capitulo 6 apresentam-se as conclusdes e as sugestdes para desenvolvimentos futuros.

No final da dissertacdo apresenta-se um conjunto de anexos relativos aos polimeros em

geral, métodos de reciclagem quimicos, inceneracdo e resultados obtidos experimentalmente.




2 -ESTADO DA ARTE E MATERIAIS A TRIAR

2.1 - Introdugao

Neste capitulo apresenta-se uma breve descricio das diferentes familias de residuos
poliméricos termoplasticos incluindo as suas propriedades, caracteristicas, aplicagcdes e
respetivos espectros de reflexdo de forma a estabelecer pontos de partida. Esta dissertacdo
foca-se nos termoplasticos devido a serem os Unicos que apresentam capacidade para serem
reciclados. No anexo 1, estdao mais informacdes sobre polimeros em geral, as classificagdes das
diferentes familias de polimeros, assim com as suas principais aplicagdes. Neste capitulo

aborda-se também a necessidade e importancia da separacdo dos diferentes tipos de polimero.

Em seguida é realizado um levantamento com o objetivo de caracterizar o estado da arte
na identificacdo e separacdo de residuos poliméricos, no que diz respeito as diferentes
técnicas de separac¢do, expondo as suas vantagens e inconvenientes. Por fim é realizada a
escolha justificada da técnica a utilizar para a separacdo de residuos, assim como os principios

fisicos, regido espectral, métodos de analise e as diferentes areas de aplicacdo.
2.2 — Materiais com interesse em separar

Através de diferentes pesquisas, observou-se que dentro da familia dos polimeros apenas
os termoplasticos apresentam interesse do ponto vista da reciclagem. Os polimeros
Termoendureciveis ndo podem ser reciclados enquanto que os termopldsticos podem ser
reciclados [10]. No anexo 1 encontra-se uma descricdio dos polimeros em geral,

nomeadamente termo rigidos, elastomeros e fibras.

Apesar da existéncia de uma grande variedade de termoplasticos, observando a figura 2.1

verificou-se que apenas existem seis familias com procura significativa na Unido Europeia,
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estas compdem os chamados Polimeros Termoplasticos Comerciais ou de Embalagem. As
principais familias de polimeros encontrados nos residuos sdlidos urbanos sdo o PET, o PEAD, o
PVC, o PEBD, o PP e 0 PS e representam de 80% da procura e consumo mundial[1, 3, 4], outros
tipos de polimeros encontrados correspondem a apenas 19.3% do total. Justificando assim o

interesse em triar estas resinas poliméricas, ou seja, identificar e separar nesta dissertacao.

Procura de Polimeros em Percentagem por Tipos na U.E.

m PP

H PEBD
PET

B PEAD

B PVC
PS

W Outros

Figura 2.1 — Procura de Polimericos na Unido Europeia em 2016 [1]

A medida que o uso e produgdo de Plasticos de embalagem foi aumentando surgiu a
necessidade de separar os diferentes tipos de recipientes para serem depois reciclados. O
Plastic Bottle Institute da Society of the Plastics Industry (SPl) adotou um cdodigo de
identificacdo de resinas poliméricas, ao qual foi atribuido um ndmero que corresponde a cada
familia de resinas mais comuns dos termoplasticos. Estas estdo marcadas com um triangulo de

trés setas e que possui um nimero que identifica o tipo de plastico [13,14].
Existem seis principais familias deste tipo de polimeros:

1 - Polietileno tereftalato (PET)

2 - Polietileno de alta densidade (PEAD)

3 - Policloreto de vinil (PVC)

4 - Polietileno de baixa densidade (PEBD)

5 - Polipropileno (PP)

6 - Poliestireno (PS)

Reservou-se ainda uma categoria denominada “outros” para os que sdo menos comuns ou

0s que ndo se enquadram nestas categorias.
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2.3 — Termoplasticos

O termo plastico vem do grego, plastikos, que significa material adequado a moldagem. Os
polimeros Termoplasticos, vulgarmente denominados por plasticos, sdo o tipo de polimeros
mais encontrados no mercado. Estes ndo sofrem alteracdes quando sdo fabricados e podem
ser fundidos diversas vezes, quando aquecidos acima da temperatura de transicdo vitrea
tornam-se fluidos e passiveis de serem moldados por acdo isolada ou conjunta de calor e
pressao [15]. Logo, podem ser reciclados. Porem, o nimero de ciclos de aquecimento, ou seja,
de reciclagens estd limitado devido ao envelhecimento térmico, causado pela exposicao
repetida a temperaturas elevadas provoca a eventual degradagdao destes materiais [16]. Os
termoplasticos possuem baixa densidade, boa aparéncia, sdo isolantes térmicos e elétricos,
sdo resistentes ao impacto e possuem baixo custo, apresentando uma larga faixa de aplicagdes.

Muitos destes sdo parcialmente cristalinos e alguns sdo totalmente amorfos [1-4].

Devido a todas estas propriedades, facilidade e baixo custo de produgdo e amplas
possibilidades de aplicagdao, o consumo deste tipo de polimeros tem vindo a aumentar em
todo o mundo. No anexo 1, encontra se a tabela pode-se observar uma lista com os polimeros
mais comuns, os seus simbolos, com a indicacdo das principais areas de aplicacdo enquanto

materiais virgens e apds reciclagem [4, 5].

No ambito desta dissertacdao as propriedades interessantes sao as suas formulagdes

guimicas que permitirdo obter o espectro tedrico dos plasticos em estudo.

2.3.1 — Polietileno Tereftalato — PET

Q-

O PET é um poliéster termoplastico de elevada dureza, rigido, excelente resisténcia
fadiga, a torcdo e ao desgaste, é transparente, dimensionalmente estavel, resistente a
produtos acidos, solventes, 6leos e gorduras e ainda fornece bom isolamento a gases e

humidade e eletricidade [19-21].

Formulagdo Quimica: (C;oHgO04)r

Polimero:
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—o—g -C-0-C—()—C o—g—(l‘—o—c—.._ _-—C—O—E —C-0—C~{)-C—
H H H H H H

\—> Mondmero Tereftalato de etileno

Figura 2.2 - Mondmero de etileno tereflalato

2.3.2 — Polietileno de Alta Densidade — PEAD

O PEAD é um polietileno de alta densidade com excelentes propriedades isolamento
contra a humidade, apresenta resisténcia a altas temperaturas, a tensdo, compressao e tragao,
é leve, impermedvel, rigido, apresenta boa resisténcia aos produtos quimicos, a sua

flexibilidade (de rigido a semi-flexivel) e uma superficie suave [12,20], [21].

Formulagdo Quimica: (C, Hy),

Polimero:

—> Monomero Etileno

Figura 2.3 - Mondmero de etileno

2.3.3 — Policloreto de vinil - PVC

Existem duas formas basicas de policloreto de vinil: rigido e flexivel. O PVC rigido é um
polimero ndo modificado que exibe resisténcia quimica a detergentes e possui rigidez e dureza
elevada, apresentando-se mais resistente mecanicamente do que o PE e o PP. O PVC flexivel é
modificado através da adicdo de plastificadores de baixa massa molecular de forma a
flexibilizar o polimero, baixando a Temperatura de Transicdo Vitrea (Tg). [12,19]. Este
apresenta transparéncia elevada, e resiliéncia, flexivel, resistente aos detergentes, possui boa
aderéncia ao fecho de embalagens e permite a selagem por alta frequéncia (embalagens com

liquidos)[21].

Formulagdo Quimica: (C, H3Cl),,

Polimero:

10
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A
B A A
HCH CIH CIH ClH ClH Cl

——> Monoémero Cloreto de vinil
Figura 2.4 - Mondmero de cloreto de vinil
2.3.4 — Polietileno de baixa densidade —PEBD

As propriedades gerais do PEBD sdao a flexibilidade, leve, ser translicido, macio, risca
facilmente, possui baixo ponto de fusdo, boas propriedades de isolamento a humidade e
elétricas, a sua flexibilidade, resisténcia ao impacto e ductilidade [20], [21].

Formulagdo Quimica: (C, Hy)p,

Polimero:

A H R A(E A
0o CChmG
H H H H| HHHHHHH

_ I-[

—> Monomero Etileno

Figura 2.5 - Mondmero de etileno

2.3.5 — Polipropileno - PP

O PP é um termoplastico com baixa densidade, boa flexibilidade e resisténcia a produtos
quimicos, a abrasdo, a humidade e ainda resiste bem a variagdes de temperatura. E

relativamente duro mas flexivel, com elevada resisténcia a fadiga, superficie macia e

translucida. [12,19-21].

Formulagdo Quimica:( C3Hg)n

Polimero:

11
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HHIIH HI?HIIHFllHII
—CC CC CC (C—CC C

HCHH CHHLHH CHH LHH CH

\—> Monomero Propileno

Figura 2.6 - Mondmero de propileno

2.3.6 — Poliestireno — PS

O PS é um plastico que pode apresentar duas formas de ser produzido na forma rigida ou
na de espuma. Na forma rigida, é transparente e rigido, elevada estabilidade dimensional,
baixa absor¢do de humidade, brilho e propriedades elétricas apelativas, mas é quebradico.
Geralmente é co-polimerizado ou misturado com outros plasticos de forma a obter melhorias
nas suas propriedades, contudo é muito afetado por gorduras e solventes, e permeavel aos
gases e ao vapor de agua [19]. O PS expandido (EPS), na forma de espuma tem como
propriedades gerais a baixa densidade aparente, por se encontrar na forma de espuma, opaco,
dureza elevada, excelente isolamento térmico, capacidade de absorver o impacto, sendo no

entanto suscetivel a acdo de gorduras e solventes [12,20,21].

Formulagdo Quimica:( CgHg),,

Polimero:

— Monomero Estireno

Figura 2.7 - Mondmero de Estireno

Outros

Existem muitos outros polimeros para além dos seis termopldsticos mais comuns, que
possuem uma gama de usos muito vasta no sector de engenharia. Exemplos incluem os
poliuretanos, poliamidas (nylon) (PA), acrilonitrilo butadieno estireno (ABS) e policarbonato
(PC). Os objetos multicamada ou os que tém uma mistura de polimeros também se encontram

nesta categoria [20,21][21].

12
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2.4 - Principais Técnicas de Reciclagem Polimérica

Existem muitos investigadores a abordar esta tematica com diferentes técnicas e métodos
para a identificacdo e separacdo deste tipo residuo. Comecou-se por compilar os diferentes
trabalhos de pesquisa realizados por investigadores nas dreas de gestdo, reciclagem e
recuperacao de residuos poliméricos sélidos juntamente com as vdrias técnicas de

identificacdo e separacdo dos mesmos.

Segundo a norma ASTM D 5033-90 (2000), as tecnologias de reciclagem para os diferentes

materiais podem ser divididas em 4 tipos [2,22,23]:

2.4.1 - Reciclagem Primaria ou Pré-consumo

A reciclagem primaria, mais conhecida como re-extrusao [24] ou processo de ciclo fechado
[25], consiste na reciclagem de polimeros um Unico tipo sem contamina¢des e com
propriedades semelhantes ao material virgem [24,26], ou seja, o reaproveitamento de pegas
defeituosas, aparas, rebarbas das linhas de producdo das prdprias fabricas. S6 pode ser feito
com residuos limpos ou semi limpos apds a separagdo bem-sucedida dos contaminantes|2].
Consequentemente, o RSU ndo é adequado para reciclagem primadria devido ao excesso de
contaminacgdo [27] e a presenca de diferentes tipos de resinas poliméricas. Esta técnica é facil
de usar e popular junto dos produtores, devido ao reaproveitamento de residuos de plastico

em produto de qualidade semelhante a original [13,22,25].

Resumindo:

e Reaproveitamento de Residuos da industria de plasticos (pecas defeituosas, sobras e
aparas)

e Moagem, lavagem, secagem e reprocessamento

e Produto final com propriedades semelhantes a resina virgem

Vantagens:

e Iniciacdo de negdcio exige menos capital e conhecimento

e Possibilidade de uso de equipamentos e processos semelhantes aos da industria de
pldsticos

e Reaproveitamento de pecas defeituosas, aparas, rebarbas das linhas de producdo da
propria fabrica

Desvantagens:

e Limitado a residuos limpos ou muito limpos e de um Unico tipo
e N&o aplicdvel ao RSU devido a existéncia de muitos contaminantes e a
heterogeneidade de residuos presentes.

13
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2.4.2 - Reciclagem Secundaria ou Reciclagem Mecanica

A reciclagem secundaria envolve o processamento de residuos por meios mecanicos em
materiais com caracteristicas semelhantes a matéria prima original [26,28,29]. E adequado
para materiais pds-consumo, o que possibilita a existéncia de contaminagao[23]. Este tipo de
reciclagem divide-se em dois grandes grupos. O primeiro grande grupo consiste na separacao
dos diferentes tipos polimeros termoplasticos entre si e na eliminagao dos seus contaminantes.
Esta separagdo ocorre tirando vantagens das suas propriedades fisico-quimicas, tais como, a
sua forma, cor, densidade, estrutura quimica, e ou propriedades elétricas [2], obtendo-se

produtos finais com propriedades mecanicas semelhantes as do material virgem [24,26].

A outra via possivel consiste em retirar primeiro os contaminantes e em seguida triturar
todos os polimeros misturados e recicld-los como uma mistura sem separac¢do. Contudo, a
incompatibilidade termodinamica (pontos de fusdo e de transicdo vitrea) dos polimeros
guimicamente diferentes leva a uma reducdo significativa das propriedades mecanicas das
misturas resultantes [13,22]. Na figura 2.8 pode ser observado um tipo de ciclo de

processamento de uma reciclagem mecanica granular com material polimérico.

Resumindo:

e Aceita Matéria-prima proveniente de Residuos Sélidos Urbanos e Ecoponto Amarelo
e A primeira abordagem consiste na separacdao por tipo de polimero, obtendo-se

propriedades mecanicas semelhantes as originais.
e A segunda abordagem consiste na moagem e refundicdo sem separagdo por tipo de

polimero, mas aqui obtém-se uma resina com propriedades mecanicas inferiores as

originais.
. MECAMNICA

’.’-.

Sttt P Deslinogdo

r ".....";-l.'.i
Resic
- sichs @
Embalagen Triburar o Metbna-prima M | x
vsada lerver ";;\:ic_d o -
TESICIDS
i . Produtes recicledos
PRINCIPAIS ETAPAS PARA A Mabariarprima
reciclo

PRODUCA O DO PLASTICO GRANULADG

Figura 2.8 - Etapas de um dos tipos de Reciclagem mecanica granular com material polimerico [30]

2.4.3 — Reciclagem Terciaria ou Reciclagem Quimica

A reciclagem quimica permite o reprocessamento de misturas de residuos poliméricos

convertendo-os em produtos quimicos e combustiveis, por meio de processos termoquimicos,

14
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pirdlises, hidrélises ou conversdo catalitica [23]. Nestes processos as cadeias de polimeros
sofrem divisGes, obtendo novamente mondmeros de baixa massa com as mesmas
propriedades das matérias primas originais [13,22]. Reduz custos de pré-tratamento, de

recolha e selegdo.

Com tudo, a reciclagem tercidria ndo é aplicavel a todos os termoplasticos comerciais [2],
ndo consegue satisfazer uma andlise continua e industrial e ndo apresenta uma taxa de

processamento que seja apelativa aos recicladores face a elevada formagao de residuos.

Na figura 2.9 pode ser observado um ciclo de processamento de uma reciclagem quimica
em material polimérico. No Anexo 2 encontra-se informagdo mais detalhada sobre os métodos

de reciclagem quimica.

Resumindo:

e Reciclagem com Processos quimicos, despolimerizagdo
e Nova polimeriza¢do, processamento, industrializagao e nova utilizagao

Vantagens:
e Producgdo de matéria prima com qualidade semelhante a resina original
Desvantagens:

e Limitado a poucos polimeros (PET, PBT, PA)
e Custo superior ao da Reciclagem Mecanica
e Baixa capacidade de processamento de residuos (ton/h)

QuiMicA
- Destincydo
3 3 Rasiduos
> 4 > e ) ‘
Aquecimento =N & —
Preduto Hidrocerbonetos + ‘ 0 ) A

usado residuos ‘ AN Cleo
\ de Pirdlise : \
Ggi:;; = a . / 7 w Rofiraria

EXISTEM VARIOS PROCESSOS DE RECICLAGEM GUIMICA PR
0585

Figura 2.9 - Etapas de um dos tipos de Reciclagem Quimica [30]
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2.4.4- Reciclagem Quaterndria ou Inceneragdo

Este tipo de reciclagem consiste na recuperacao da energia contida nos residuos pldsticos
através da combustdo a altas temperaturas [14,23], reduzindo dos polimeros a residuos
inertes, cinzas, através inceneracdo dos residuos num incinerador [13,22,26]. Os materiais
poliméricos sao derivados do petrdleo bruto e possuem um valor calorifico muito alto [31].Esta
alternativa torna-se apelativa e vidvel tendo em conta a elevada taxa de descarte de
polimeros. A eliminacdo de RSU por combustdo esta aumentando devido ao aumento na

eficiéncia de novos incineradores [32].

Na figura 2.10 pode ser observado um ciclo de processamento de uma reciclagem
Quaternaria em material polimérico. No Anexo 3 encontra-se informa¢do mais detalhada

sobre os métodos de reciclagem energética.

Resumindo:

e Combustdo completa do plastico a ser incinerado
e Aproveitamento do conteudo energético

Vantagens:

e N3ao necessita separagdo prévia dos pldsticos
e Capacidade calorifica relativamente alta

e 1kgPE=12kWh de energia

e Poder semelhante ao diesel

Desvantagens:

e Combustdo, gera gases poluentes

e Alguns polimeros libertam gases tdxicos

e Matéria-prima em grandes quantidades, para evitar desligar os incineradores

e Plantas de incineracdo devem ter sistemas antipoluicdo, em que a Eficiéncia é
proporcional aos custos

e Eliminagdo da participagdo do plastico em novo ciclo produtivo
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ENERGETICA
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Figura 2.10 - Etapas de um dos tipos de Reciclagem Energética — Inceneragdo [30]

Concluisse que apenas existem dois tipos de reciclagem aplicdveis aos residuos poliméricos
provenientes do EA e RSU e capazes de processar as grandes quantidades, sdo eles a

Reciclagem Mecanica e a Inceneragao.

A Incenera¢do s6 pode melhorar a eficiéncia dos reatores e a combustdo gera gases
poluentes, inclusive alguns polimeros libertam gases tdxicos. A reciclagem de residuos
poliméricos pelo método de recuperagao de energia, apenas tem légica quando os outros tipos
de reciclagem ndo sdo possiveis implementar devido a restrigdes, tais como excesso de
contaminagdo ou materiais que ja se encontram com altera¢des nas propriedades devido a

degradacdo térmica [24].

Ent3o esta dissertacdo focar-se-a nos métodos de reciclagem mecanica visto serem os que
tem mais margem para desenvolvimento e ja sdo utilizados em algumas Unidades de
Reciclagem. Os métodos de Reciclagem Quimica e Quaterndria encontram-se mais detalhados

nos Anexos 2 e 3 respetivamente.

2.5 —Meétodos de Reciclagem Mecanica — Triagem automatica

As técnicas de separacdo fisica de pldsticos, podem ser divididas em duas categorias
principais. Estes dois métodos podem ser utilizados independentemente, mas também se
podem complementar. Uma das categorias consiste na separa¢cdo de materiais granulados,
também designada de micro separagdo. Esta técnica realiza a separacdo apds fragmentacdo e
baseia-se em métodos baseados em diferenca de densidades, tais como, flotagdo por espumas,
mesa oscilante e elutriacdo. No anexo 4, aborda-se os principais métodos de separacgdo de

material granular.
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A triagem automatica, também designada de macro separacdo, consiste na separacdo e/ou
identificacdo de objetos inteiros tal e qual se apresentam com base na reflexao ou transmissao
de dado tipo de radiacdo captada por detetores e a separacdo é realizada com recurso a
atuadores. Estes sistemas sdo capazes de separar objetos com base na composicdo e/ou cor do
material, calibre e forma. A triagem automatica inclui a espectroscopia de Infravermelhos,
raios-X, identificacdes a laser e os sistemas de marcacdo de resinas. Esta técnica ndo necessita

de preparacao da amostra mas é necessario ter em atengao no caso de objetos multimaterial

[16].

2.5.1 - Técnicas de Raios-X

Estas permitem detetar componentes e aditivos com atomos pesados como o Cloro,
Bromo, Cadmio, Chumbo etc., funcionam de forma semelhante as técnicas de infravermelho,
através da exposicao dos polimeros desconhecidos a radiagdo na gama espectral dos Raios X.

Dos polimeros comerciais apenas pode ser utilizado na separagao de PVC, devido aos
atomos de cloro presentes no PVC possuirem elevado peso atdmico o que origina um pico

Unico no espectro de raios-X facilitando a identificacao.

2.5.2 - Identificagao Auxiliada por Laser

A identificacdo auxiliada por laser, que em inglés muitas vezes é chamada de Laser
Introduced Break Down Spectrocopy -LIBS, consiste em identificar os plasticos através da
incidéncia de um feixe de laser na superficie a ser identificada e analisando a resposta do

material.

Este método identifica os diferentes polimeros através da andlise da resposta de um
impulso térmico realizado por um laser. Este processo utiliza um laser de CO; para incidir um
pequeno ponto do feixe na amostra a identificar, com recurso a termografia de infravermelho
pode-se registar varias propriedades do material, incluindo coeficiente de absorcao,
condutividade térmica, capacidade térmica e distribuicdo da temperatura da superficie [33],
que podem ser analisadas para identificar o tipo de plastico. E uma andlise rapida, mas tem
como obstdculo a necessidade de o uso do lazer para excitacdo devido ao investimento ser

elevado.
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2.5.3 - Identifica¢do através de Marcadores

Este método de classificacdo implica marcar as diferentes resinas e/ou embalagens com
marcadores facilmente detetdveis, por exemplo tinta invisivel, durante a sua producdo, para
posteriormente ser prontamente detetavel o tipo de resina [34]. Este sistema, permite a
separacdo por tipo de resina, cor, aditivos na resina e conteddo para que foi utilizada a
embalagem [35]. Outra alternativa em desenvolvimento consiste num sistema de marcacao
molecular para identificar o tipo de resina [35], outra abordagem é a utiliza¢do de diferentes

corantes fluorescentes ou uma combinagdo para cada polimero termoplastico [36].

No entanto, todos os possiveis sistemas de marcagao necessitam da cooperagao entre os
fabricantes de resinas e os recicladores, o que envolve custos iniciais de implementagdo

elevados visto que cada produtor e reciclador teria que implementar na sua linha.
2.6 — Espectroscopia de infravermelho Préximo — NIR

Chama-se de espectroscopia a qualquer técnica de andlise que utiliza a interagdo da
radiacdo eletromagnética com a matéria para obter informagdes fisicas e quimicas sobre o
material. A escolha da técnica espectroscdpica depende da amostra que se pretende analisar,
da informacdo que se quer obter e da radiacdo eletromagnética utilizada. Quando se tratam
de compostos quimicos e/ou organicos, a espectroscopia de radiagdo no infravermelho é a
mais adequada, pois existe uma ampla gama de compostos que apresenta bandas de
absorc¢do[37]. Grande parte dos equipamentos de triagem automatica funcionam com base na
técnica de espectroscopia de infravermelho préximo (NIR, Near InfraRed), visto que, é um dos

métodos mais promissores para a classificagdo automatizada de plasticos pds-consumo.

2.6.1 — Introdugao a Espectroscopia de infravermelho préximo - NIR

A espectroscopia de Infravermelho é um tipo de espectroscopia que utiliza a regido do
infravermelho do espectro eletromagnético. Esta técnica baseia-se no facto de que as ligacGes
quimicas das substancias possuirem frequéncias especificas de vibracdo, as quais
correspondem a niveis de energia da molécula, chamados de niveis vibracionais. Estas
frequéncias dependem de varios fatores, tais como a geometria molecular, a natureza da

ligacdo e a massa dos atomos.

Se a molécula receber radiacdo eletromagnética com precisamente a mesma energia de
uma dessas vibragGes, entdo a luz sera absorvida. Para que uma vibracdo apareca no espectro
IV, a molécula tem de sofrer uma variacdo no seu momento dipolar durante a vibragdo. Um

III

espectro de infravermelho representa uma “impressao digital” de uma amostra com picos de
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absorcao que correspondem as frequéncias das vibracdes entre as ligacdes dos atomos que a
constituem[38]. Como cada composto diferente é uma combinacdo Unica de dtomos, ndo ha
dois compostos que produzam exatamente o mesmo espectro de IV. Portanto, a
espectroscopia de IV pode permitir a identificagdo positiva (analise qualitativa) de cada
diferente tipo de composto. Além disso, o tamanho dos picos no espectro é indicativo da
quantidade de material presente (analise quantitativa). Conjugada com algoritmos de
softwares, a espectroscopia de IV é uma excelente ferramenta de andlise qualitativa e

guantitativa[38]. No anexo 11 é abordado a Absorvancia, Refletancia e Transmitancia.

A espectroscopia de infravermelho é um procedimento simples que fornece informagdes
rapidas sobre a distribuicdo dos vdrios grupos funcionais e estruturais. A espectroscopia de
infravermelho conduz a informacgdo sobre as caracteristicas funcionais de varios componentes.
Por exemplo, pode auxiliar na identificacdo da presenca de grupos N-H, O-H e C-H, bem como

na identificagdo da natureza de varios grupos de carbono oxigénio (C=0)[39,40].

Na figura 2.11, observa-se os diferentes polimeros a emitir e absorver, em diferentes

comprimentos de onda, criando a “impressao digital” que permite distingui-los.

Espectros Normalizados para os diferentes Plasticos
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Figura 2.11 - Espectros Normalizados para os diferentes plasticos [41]

Também é possivel deduzir parametros estruturais a partir dos dados espectroscopicos de
infravermelho como a composicdo em parafinas e em nafténicos, o nimero de grupos metilo,

o comprimento das cadeias[39,40].
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No que diz respeito as vibracdes elas podem ocorrer de seis modos distintos: estiramento
simétrico, estiramento assimétrico, deformagdo/tesoura, balango (rocking), sacudida (wagging)

ou torgdo (twisting).

— > ——
Symmetric stretching Asymmetric stretching Rocking
(Estiramento Simétrico) (Estiramento Assimétrico) (Balanco)
S P + + + =
Deformation/Scissoring Wagging Twisting
(Deformacé&o/Tesoura) (Sacudida) (Torcéo)

Figura 2.12 - Modos de vibragao molecular

Muitos estudos foram realizados sobre as bandas de comprimento de onda caracteristicas
de cada grupo funcional no espectro de IV. Para a interpretacdao dos espectros é necessario

cruzar informacgdes de varias fontes sobre estes comprimentos de onda.

No anexo 7 encontram-se as bandas mais comuns de grupos caracteristicos de compostos

e o tipo de vibracgao.

A espectroscopia de infravermelho préximo (NIRS) ganhou uma ampla aceitagdo devido a
ndo necessitar de preparacdo das amostras e a velocidade de dete¢do torna a técnica
especialmente atrativa para o desenvolvimento de sistemas capazes de serem implementados
na industria com elevada capacidade de processamento e em tempo real [42]. Os elevados
custos dos equipamentos no mercado tornaram-se uma barreira a sua implementagdo em
paises em desenvolvimento, com menores possibilidades financeiras, entdo é necessario
entender as bases e reduzir a complexidade dos sistemas [12,16]. Nesta dissertagdo pretende-
se contribuir através da realizacdo uma prova de conceito para a criacdo de um sistema
econdmico e capaz de identificar os polimeros, recorrendo a espectroscopia de infravermelhos

proximo.
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7

A identificacdo e a qualificacdo de uma amostra, é realizada através da comparacao do
espectro da amostra com os espectros de referéncia dos diferentes polimeros ou de uma
biblioteca espectral. Assim como a calibracdo e validacdo dos dados espectrais NIR medidos é
realizada através de métodos estatisticos em relacdo aos espectros de referéncia, a
espectroscopia NIR é um método analitico secunddrio [42]. Os espectros NIR registados
contém uma variedade de informacdo quimica e fisica da amostra e dos seus constituintes. No
entanto, os espectros de absor¢dao NIR sdo frequentemente complexos e normalmente
possuem bandas de absor¢dao NIR largamente sobrepostas que requerem procedimentos
matematicos especiais para analise e tratamento de dados [42]. Para a inspe¢ao do material,
as amostras sao confirmadas usando algoritmos de reconhecimento de padrdes. A
espectroscopia NIR em conjunto com técnicas de regressao estatistica fornece informacgdes
guimicas quase em tempo real para controle de processos de produgao [42]. Para garantir que
a estratégia de andlise mais apropriada seja implementada e que os métodos NIR sejam
desenvolvidos, as caracteristicas oticas da amostra, a sensibilidade e seletividade do

detetor/sensor NIR devem ser consideradas [42].

Pontos chave, adaptado de [42]:

e Cada regido do espectro representa uma transicdo de um grupo molecular ou
atémico especifico e, portanto, a técnica espectroscdpica deve ser escolhida tendo
em vista a gama alvo de transi¢des energéticas a detetar

e Diferentes grupos funcionais irdo absorver a radiacdo eletromagnética, se a luz
corresponder aos comprimentos de onda responsdveis por fazer as moléculas
alongar, dobrar e abanar. Ou seja, os diferentes grupos funcionais alongam,
dobram e abanam a uma determinada frequéncia a que correspondem diferentes
comprimentos de onda.

e Espectros de Infravermelhos sdo capazes de determinar se um certo grupo
funcional estd presente na molécula através das suas bandas de absorc¢do

e Existem dois modos, reflexdo e transmissdo, onde a diferenca reside no
posicionamento relativo entre a fonte de excitagdo luminosa, a peca a identificar e

o detetor.
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2.6.2 — Regiao Espectral NIR

A regido Near InfraRed (NIR), ou seja, do infravermelho préoximo estende-se no espectro
eletromagnético desde o final da regido espectral visivel, nos 700 nm ou 14285 cm, até aos
2500 nm ou 4000 cm”-1 onde se situa o inicio da regido espectral do Infravermelho Medio
(MIR). Esta zona é chamada de “impressdo digital” (finger print) pois é caracteristica de cada

composto. Esta parte do espectro fornece imensa informacado sobre as vibracdes.

Como se pode verificar nas figuras 2.13, 2.14 e 2.15 as bandas de absorgdao mais
pronunciadas que ocorrem na regido NIR estdo relacionadas com as vibragdes moleculares
fundamentais dos grupos funcionais C — H, N—H, O — H e S — H [42]. Assim, a maioria dos
materiais podem ser analisados desde que sejam quimicos e/ou bioquimicos exibem bandas

de absorc¢do Unicas para cada vibragdo molecular na regido espectral NIR [42].
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| | |
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Figura 2.13 - Principais bandas e posi¢Ges de pico para as absor¢ées no infravermelho préximo [42]
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As bandas de absorc¢do NIR sdo tipicamente mais fracas, que na verdade, é uma vantagem

analitica, uma vez que permite a analise direta de matrizes muito absorventes e/ou altamente

dispersoras de luz, como lamas, suspensdes, pastas e pds. Estas bandas sdo muito amplas

(largura de banda de 50-100 nm) e muito sobrepostas. As bandas de absor¢do NIR que

ocorrem em comprimentos de onda mais elevados sao mais fortes, mais nitidas do que as que

ocorrem em comprimentos de onda mais baixos, como se pode verificar na Figura 2.15 [42].

Wavelength Wavenl.! :-nber Assignment
[nm] [em™]

2500
2200-2460
2000-2200
1620-1800
1400-1600
1300-1420
1100-1225
1020-1060
950-1100
850-950
775-850
600-700
450-550

4000
4545-4065
5000—-4545
6173-5556
7143-6250
7692-7042
9091-8163
9804-9434
10526-9091
11765-10526
12903-11765
1666714286
22222-18182

combination 5—H stretching
combination C—H stretching
combination N—H stretching; combination O—H stretching
first overtone C—H stretching
first overtone N—H stretching; first overtone O—H stretching
combination C—H stretching
second overtone C—H stretching
combination 5=0 stretching
second overtone N—H stretching; second overtone O—H stretching
third overtone C—H stretching
third overtone N—H stretching
combination C=5 stretching

combination 55 stretching

Figura 2.14 - Comprimentos de onda e nimeros de onda de algumas bandas espectrais de compostos no

225-

Absorbance - Log(1/T)

Acetone
Ethanol
Toluene
Hexane

infravermelho préximo [42].

2500

Wavelength (nm)

Figura 2.15 - Espectros de Absorvancia (log (1 / Transmitancia) NIR dos 1100-2500 nm de solventes
tipicamente utilizados em quimica [42].
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Os espectros NIR além de conter informacgdes sobre a composi¢cdo quimica do material
também contém informacgGes fisicas relacionadas a amostra [42]. Na figura 2.16 pode-se
verificar as diferencas de tamanho de particulas no mesmo material produziram um offset em
relacdo ao eixo dos x. Entdo verifica-se que quanto mais grosseiras forem as particulas, maior a

penetracao da luz e maior a sua absorcao.

0.75-

PH-200 (200 micron)
PH-102 (100 micron
PH-103 (50 micron)
PH-105 {20 micron)

0.50-

Absorbance - Log(1/R)

025-

0.00 . ' . ' ' . .
400 700 1000 1300 1600 1900 2200 2500
Wavelength (nm)

Figura 2.16 - Espectros de absorgdo de diferentes graus de celulose microcristalina que variam em
tamanho de particula [42].

Na figura 2.17 pode-se verificar que na regido espectral NIR, a dispersdo da luz e a
absor¢do aumentam com o comprimento de onda, enquanto a sobreposicao de bandas e a
profundidade de penetracdo diminuem com o comprimento de onda. Estas propriedades sdo
utilizadas para determinar o modo de medic3do e a regido espectral ideal para realizar a analise

NIR [42].

Absorptivity

v

Band Overiap

4

Light-Scattering

Pathlength/Penetration Depth

-

| | | |
=1 ! 1 T
700nm 1100nm 1800nm 2500nm

Figura 2.17 - Caracteristicas quimicas e fisicas da regido espectral do NIR que variam com o
comprimento de onda [42]
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2.6.3 — Métodos de Analise NIR

Os espectros NIR podem ser adquiridos em dois modos transmitancia ou refletancia. A
diferenca entre estes dois modos prende-se com a localizacdo do detetor relativamente a
fonte de excitacdo luminosa e a amostra a analisar. Se a fonte de luz e o detetor estiverem no
mesmo plano em relacdo a amostra entdao estamos a medir a refletancia, ou seja, a luz incide
na amostra e captura-se no sensor a parte que é refletida pela amostra. Se a fonte e o detetor
se encontrarem em planos opostos estamos a medir a transmitancia, ou seja, a luz incide na

amostra, é transmitida para o outro lado da amostra sendo depois capturada pelo detetor.

Basicamente incide-se uma fonte luminosa com uma gama que abranja a zona NIR e mede-
se quais as gamas que foram absorvidas ou transmitidas pela amostra a fim de determinar
qual a sua composicdo quimica Normalmente, as medigdes de transmitancia sdo realizadas em
amostras translicidas e as medi¢Oes de absorvancia sdo realizadas em materiais opacos ou

dispersores de luz, tais como lamas, poeiras, pastas ou sdlidos [42].

Em qualquer um dos modos, muitas vezes nos espectros NIR é dificil identificar
caracteristicas espectrais exclusivas relacionadas a componentes quimicos individuais. Para
melhorar as caracteristicas espectrais e compensar os offsets em relacdo ao eixo, é pratica
comum na espectroscopia NIR aplicar um pré-tratamento matematico aos dados espectrais.
Frequentemente utilizam a segunda derivada dos dados de absorbancia em relacdo ao
comprimento de onda. Nos dados da segunda derivada, os valores maximos de absorbancia
sdo convertidos em minimos. A largura das bandas espectrais também ¢é reduzida
drasticamente, permitindo obter melhor resolucdo dos picos sobrepostos, garantindo melhor

resolucdo e maior capacidade de identificacdo de diferentes concentracées de substancias.

Anidlises Qualitativas

A andlise qualitativa de NIR é realizada utilizando algoritmos de reconhecimento de
padrbes espectrais, ou seja, de maximos e minimos. Estes algoritmos tém como objetivo
responder a questdo “Serd que este material em analise é similar a algum material que tenha
sido previamente analisado e classificado como interesse para triar?” Utilizando os algoritmos
de correspondéncia estatistica, é possivel realizar uma avaliacdo qualitativa na zona NIR que
verificard se o espectro de um material desconhecido é, ou ndo, semelhante a algum espectro
de um material presente numa biblioteca de espectros e se corresponde a uma variacao
possivel nessa familia de materiais. Como se pode observar na figura 2.19, a analise qualitativa

é realizada comparando o espectro NIR de um material desconhecido com a variancia
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espectral admissivel para cada um dos materiais do mesmo lote ou tipo, contidos numa

biblioteca [42].

A identificacdo do material, de que é alvo esta dissertacdo, é realizada comparando os
espectros NIR da base de dados do material desconhecido com os espectros dos materiais de

referéncia, neste caso apenas dos polimeros termoplasticos com interesse em separar.

20
— Composite spectrum for material of acceptable quality
15 T Spectral vanance determined from multiple
lots of material of acceptable quality

- Passes identification and passes qualification

Absorbance - Log(1/R)

1650 1700 1750 1800 1850 1900
Wavelength (nm)

Figura 2.18 - Representacdo dos Espectros das duas abordagens, identificacdo e qualificacdo que sdo
utilizadas para inspecdo de matéria-prima [42]

Andlise Quantitativa

A identificacdo apenas compara a «forma» espectral enquanto a andlise qualitativa usa
métodos estatisticos para comparar tanto a média espectral quanto a variancia com do
material desconhecido [42]. Embora as bandas de absorcdo NIR caracteristicas do material
possam normalmente ser identificadas, se fizer variar a concentracdo quimica das diferentes
componentes do material as bandas de absor¢do também sofrem variacdo devido ao aumento
ou diminuicdo de outros componentes e pode afetar as medi¢cdes espectroscépicas [42].
Portanto, é necessario calibracdo e uma vasta biblioteca espectral. Como resultado disso, na
espectroscopia quantitativa NIR, estes dados podem ser recolhidos através de amostras de
calibracdo com concentracbes maximas e minimas permitidas dos seus constituintes de

interesse para o seu desempenho [42].
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2.6.5 — Teoria da Vibracional da Espectroscopia

A teoria vibracional utilizada na espectroscopia pode assumir diversos nomes, tais como

espectroscopia vibracional de sobre tons ou espectroscopia vibracional anarmédnica

Embora esteja além do ambito desta dissertacdo fornecer uma visdo geral dos
fundamentos tedricos da espectroscopia vibracional torna-se imprescindivel abordar alguns

tdpicos base que facilitam a compreensado do trabalho a seguir elaborado.
Interacdo da Luz com a Matéria

A espectroscopia utiliza radia¢cdo eletromagnética, luz, para analisar materiais através do
estudo da transferéncia de energia entre a luz e a amostra para obter informagdes fisicas e

guimicas sobre o material.

A energia de um Unico fotdo, a particula de luz, é definida como é apresentado na equacgdo
2.1. Onde h é Constante de Planck em [ m?-kg / s], v é frequéncia da luz em [s71],cé a
contante da velocidade da Luz em [m / s], A é o Comprimento de Onda da Luzem [m]e ¥ é o
Numero de Onda da Luz em [m~!] [42]. Sendo que o nimero de onda é dado por, ¥ = %

Geralmente os nimeros de onda s3o apresentados em cm™e os comprimentos de onda em

107

nm, entao Vjepy-1y = PV
[nm]

A =hXcx? Equagdo 2.1

Dado que a constante de Plank e a velocidade da luz sdo constantes, entdo a equacgdo 2.1

mostra que quanto menor o comprimento de onda maior a energia do fotao.

O espectro eletromagnético é classificado em vdrias regides. Cada regido representa uma
transicdo molecular ou atdbmica especifica e, portanto, requer uma técnica espectroscdpica
apropriada tento em vista o alvo das transi¢cBes energéticas a detetar. A radiagdo UV cobre a
regido de 190-350 nm e a radiagdo visivel (VIS) na regido de 350-750 nm. Radiacdo referida
como infravermelho préximo, utilizada neste trabalho, define o intervalo entre 750 e 2500 nm.
Neste intervalo, as moléculas conseguem absorver luz infravermelha sem posterior reemissao,
através da excitacdo de certas frequéncias vibracionais. Uma amostra, ao ser incidida com luz,
absorve as frequéncias de luz policromaticas que correspondem as suas transi¢Ges vibracionais

moleculares [42].

28



Capitulo 2 — Estado da Arte

Oscilador Harménico

O Oscilador Harmonico por definicdo consiste num Modelo em mecanica cldssica que
descreve a vibracdo harmoénica de uma molécula diatomica. O modelo descreve as vibracdes
de duas massas ligadas a uma mola. A Lei de Hooke, equagdo 2.2, define que para pequenos
deslocamentos, uma mola sofre uma forca de recuperacdao para a posicao inicial que é
proporcional ao seu deslocamento. Neste modelo, a mola representa a ligacdo quimica de uma
molécula diatémica, onde F é a forga da ligagdo e k a constante de forga da ligagdo (constante

da mola).

F=—-k xXx Equagdo 2.2

Estas vibragdes moleculares que ocorrem na espectroscopia podem ser descritas através
do modelo de fisica cldssica do oscilador diatdbmico harmonico como o sistema de vibracgdo
mais simples. Duas massas vibrantes conectadas a uma mola com uma determinada forga
constante realizam alteragdes na distancia internuclear dos dtomos. Combinando a lei de
Hooke com a lei de forca de Newton, a frequéncia vibracional é apresentada na equacdo 2.3
onde v é a Frequéncia da ligacdo quimica correspondente a banda de absorcgdo, k é a

constante da forca de ligacdo e | é a Massa reduzida dos dtomos ligados [42].

1 [k

VUypib = m ; Equagdo 2.3

A frequéncia da vibragdo e, portanto, a energia (Eq. 2.1) sdo, entre outras, uma funcdo da
forga de ligacdo. As frequéncias vibracionais sdo a “chave” que contém informacgdes sobre a
estrutura do composto a ser investigado. Esta é a base para a aplicacdo da espectroscopia

vibracional [42].

De acordo com a lei de Hook, a Energia Potencial, V, do oscilador harménico é uma funcdo
qguadratica do deslocamento dos atomos de vibragdo. A funcdo parabdlica é simétrica em
relagdo ao comprimento da ligagdo de equilibrio 7, [42]. Onde V é Energia Potencial, r é a
distancia Intermolecular, 7, é distancia intermolecular no equilibrio e x é o

deslocamento de atomos de vibracao.

1 1 o
V=Exkx(r—re)2=§xkxx2 Equacdo 2.4
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Utilizando a equacdo de Schrodinger, esta demonstra que a energia vibracional para o
oscilador harménico nao tem continuidade para os niveis de energia vibracional apenas para
certos niveis discretos de energia (0,1,2,3,...) [42].0nde V é o Numero Quantico Vibracional,
sendo que so6 pode ter valores inteiros 0, 1, 2, 3.

1 x
E,ip =hv (V + E) Equagdo 2.5

A Equagdo 2.5 e a Equagdo 2.3 em conjunto, a energia vibracional passa a ser descrita pela

equagao 2.6.

1\ h |k
E .. = —|— |- Equag¢do 2.6
vib (V+2)27T u auac

De acordo com a Equacgdo 2.6 apenas transicdes entre niveis de energia adjacentes e
equidistantes sdao permitidas no oscilador harmoénico. A distribuicdo das moléculas entre os
niveis vibratérios permitidos segue a distribuicdo de Boltzmann. Sendo que a temperatura

ambiente, a maioria das moléculas reside no nivel vibracional igual a zero [42].

Assim, a primeira transicao permitida para o nivel de energia igual a 1, também chamada
de transicdo fundamental, domina o espectro. As outras transi¢des permitidas derivam de
niveis de excita¢do vibracionais e as suas respetivas bandas de absor¢do associadas sdo muito
mais fracas. A pré-condic¢do para a absor¢do de um fotdo de luz é que a frequéncia desse fotdo
de luz seja igual a diferenca de energia entre dois estados vibratérios da ligagdo. Mas isso ndo

é tudo o que é necessario para a absorcdo de energia [42].
Absorc¢ao de energia de acordo com a Teoria da Ressonancia

De acordo com a teoria da ressondncia, um meio tem de ser encontrado para a
transferéncia com sucesso da energia para a molécula (por exemplo, exercendo contato fisico

ou, no caso de materiais magnéticos, aplicando um campo magnético).

Para vibracGes moleculares, esta transferéncia ocorre através da polaridade molecular, isto
é, a interacdo da radiacdo infravermelha com uma molécula vibrante sé ocorre quando a

vibracdo é acompanhada por uma mudanc¢a do momento dipolar u [42].

@ 0 Equagdo 2.7
6x

O grau deste momento dipolar muda dentro da transicao vibracional e determina em

grande parte a intensidade da absor¢do de luz. De acordo com a Eqg.2.7, apenas moléculas
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heteronucleares e diatbmicas mostram transicdes vibracionais-espectrais entre os fotdes da

luz e as vibracdes moleculares [42].

O atomo de hidrogénio é o dtomo mais leve. Portanto, as ligacdes com hidrogénio exibem
as maiores vibracées (C—H, N—H, O —H e S — H). A maioria das moléculas tem mais de dois
atomos que podem realizar mais do que um tipo de vibragdo por liga¢gdo (alongamento, flexdo).
Além disso, nem todos os vinculos vibram independentemente uns dos outros; muitas

vibragdes reais sdo acopladas [42].
Oscilador Anarmoénico

Anarmonicidade refere-se a vibragdo dos datomos e descreve o desvio em relagdo a
oscilagdo harmonica. A curva de energia potencial do oscilador harmoénico (Eg.2.3) é
parabdlica e apenas permite transicGes entre niveis de energia consecutivos que
adicionalmente causam uma mudanga no momento dipolar. De acordo com este modelo,

energias infinitas podem ser armazenadas na molécula sem romper as liga¢oes [42].

A experiéncia demonstra que todas as moléculas se dissociam, quando uma energia
especifica é aplicada e a liga¢do vibratdria é alongada. Além disso, as forgas fortes de repulsao
sdo observadas quando os atomos sdo pressionados um para junto do outro. Devido a esta
chamada anarmonicidade mecanica, que consiste na dissociacdo de ligacdo e repulsdo de
Coulomb, entdo o modelo cldssico de bola e mola tem que ser modificado. Portanto, a Eq.2.3,
gue descreve a energia potencial como uma fungdo quadratica do deslocamento é estendida
pela adicdo de termos de ordem superior de deslocamento sendo que é necessdrio com kax

kp<<k [42].

1 1 1 )
szxkxxz+Exkaxxa2+§xkb><xb2 Equacdo 2.8

Com as correcbes na Eq.2.7, a equacdo de Schrédinger fornece o seguinte termo para a

energia vibracional da molécula, em que y é a constante de anarmocidade.

Bup = o (vV+2) =y (v +2)
vip = LV 2) 77 2 Equacdo 2.9

A anarmonicidade agora permite que as transi¢cdes entre estados de energia ndo contiguos
sejam delta v = + 2, 3, ... Além disso, os niveis de energia vibracional ndo sdo mais

equidistantes e as diferencas de energia diminuem com o aumento do nimero quantico. Em
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vez da forma parabdlica, a curva de energia potencial é representada por uma funcao Morse

assimétrica [42].
Implica¢Oes para NIR

A ocorréncia e as propriedades espectrais das bandas de absorcdo NIR devem-se além da
mudanca de momento dipolar e a grande anarmonicidade mecanica dos dtomos vibrantes. As

implicagbes que tem para a espectroscopia de infravermelho sdo [42]:

e As Transi¢cBes de overtones que correspondem a numeros quanticos maiores que um e
gue aparecem como multiplos da frequéncia vibracional fundamental. As Transi¢Ges
de overtones aparecem entre 780 e 2000 nm. O Primeiro e maior overtone sao muito
menos provaveis do que a frequéncia vibracional fundamental. Essa é a razdo pela
qual as bandas sdao mais fracas.

e Modos de vibragao de combinagdo que aparecem em moléculas poliatdmicas, onde os
multiplos modos de vibragdo interagem. Estes sdo a soma de mdultiplos de cada
frequéncia de interacdo e as suas bandas de absor¢ao emergem entre 1900 e 2500 nm.

e Os estados de energia de uma vibracdo ndo equidistante, Isso significa que as

transi¢cdes permitidas tornam-se menores em energia.

2.6.6 — Instrumentagao NIR

Existem algumas tecnologias que podem ser utilizadas para obter a segmentacdo da regido
espectral NIR em comprimentos de onda discretos para fins qualitativos e quantitativos. Sao
eles os Fotébmetros com filtros discretos de comprimento de onda ou instrumentos baseados
em sistemas de difracdo, interferometros ou filtros ajustaveis, tais como os filtro Otico-
Acustico (AOTF) ou Interferdmetro de Fabry-Pérot (FPI) que também fornecem cobertura total
nesta zona espectral ou sistemas baseados na emissdo de LED , onde cada LED fornece uma

cobertura espectral sobre uma regido espectral estreita (50-100 nm) [42].

As medidas de refletdncia sem contato sdo realizadas geralmente em tapetes
transportadores, onde o processo esta fixo e os objetos passam pelo transportador, onde a luz
NIR faz a excitacdo e é transferida para a interface da amostra. Permitindo elevada capacidade

de processamento [42].

No anexo 9 encontram-se descritos os setores industriais e as aplicacdes que mais utilizam
os métodos NIR, tais como biotecnologia, quimica, petroquimica, farmacéutica, celulose e

papel, educacdo, téxteis de polimeros e polimeros.
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2.7 —Sintese do Capitulo

Apesar da investigacdo existente parece nao haver ligacdo entre os desenvolvimentos
cientificos e a sua aplicacdo na pratica devido a constrangimentos relacionados as capacidades
de processamento e ao preco dos equipamentos que limitam a sua utilizacdo a grandes
recicladores em paises desenvolvidos. O elevado custo deve-se aos precos dos materiais
utilizados nos fotodetetores e filtros para selecionar os comprimentos de onda e também com
o facto do conhecimento tecnoldgico residir apenas em poucas empresas, e estas manterem
os equipamentos e desenvolvimentos em caixas seladas ndo permitindo engenharia inversa

nos seus produtos.

Apesar das varias técnicas investigadas, varios artigos afirmam que a espectroscopia de
infravermelho préximo é a mais promissora em aplicagdes industriais devido a sua rapidez, o
Unico entrave a sua utilizacdo em grande escala prende-se com o facto do elevado custo de
instalagdo do equipamento. Estes equipamentos industriais utilizam camaras hiper espectrais
na Zona NIR e que s3o equipamentos alguns deles com 256 diferentes filtros / comprimentos
de onda detetados, isto faz com que os equipamentos sejam extremamente caros. Sabemos
também que para a obtencdo da separacdo dos diferentes polimeros ndo sdo necessarios
reconhecer tantos pontos do espectro. Entdo, na presente dissertagdo visto se pretender
realizar um protdtipo econémico com o objetivo de servir de prova de conceitos com o
propdsito de estudar os principios por detras desta tecnologia decidi realizar duas montagens
mais econdmicas, a primeira reconhece 13 diferentes comprimentos de onda e a segunda tem
um filtro variavel dependente da tensdo, onde posso obter muitos pontos sem custos
adicionais. E necessdrio realizar mais estudos para determinar o sistema ideal e com o nimero

de pontos ideal a fim de diferenciar os polimeros rapidamente e com baixos custos.

As técnicas de separacdo granulares apresentam algumas desvantagens relativamente as
restantes, devido a ser efetuada dentro de um meio liquido sendo que o seu limitante é a
capacidade dos tanques, visto que isto afeta a capacidade de processamento de residuos por
hora. Como envolve a utilizacdo de 4gua, esta agua tem que ser recirculada e filtrada. Estes
métodos exigem a secagem do material apds a separa¢do. Quando o processo utiliza reagentes
guimicos na agua, como os depressores na flotagdo por espumas, esta tem que sofrer
tratamento, visto que estes produtos sdo nocivos para o ambiente. Associando a isso o
tratamento de aguas e os custos elevados dos reagentes quimicos esta técnica ndo se torna

apelativa a nivel industrial [16,43].
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3 -MATERIAIS, METODOS E PROJETO DO
PROTOTIPO LABORATORIAL

3.1 - Introdugao

Neste capitulo define-se quais os objetivos funcionais a cumprir, para selecionar os
componentes dticos, componentes eletrénicos e desenvolver diagramas elétricos e os
suportes mecanicos que permitissem realizar os ensaios de identificagdo dos polimeros que
servissem de prova de conceito com base no principio da espectroscopia do infravermelho

Préximo.

Para realizar a separacdo dos polimeros foi necessario a elaboracdo deste experimento
laboratorial, entdo foram avaliados diversos componentes e circuitos eletrdnicos, que irdo ser
abordados posteriormente. As etapas de desenvolvimento do protdétipo laboratorial
compreendem a avaliacdo e selecao de diferentes componentes necessarios e circuitos
elétricos. Em geral, os espectrometros sdo constituidos por uma ou mais fontes de radiacdo
eletromagnética no intervalo pretendido, seletores do comprimento de onda, um ou mais
detetores da radiacdo, um circuito eletrénico de amplificacdo e condicionamento do sinal, uma

placa de aquisicdo DAQ e o posterior processamento do sinal através de softwares.

As classificagbes dos instrumentos modernos que operam na regido NIR podem ser
realizadas em funcdo da tecnologia empregada para a selecio do comprimento de onda,
podendo ser classificadas como instrumentos baseados em filtros, LEDs, dispositivos

dispersivos ou interferométricos.

35



Capitulo 3 — Requisitos Funcionais e Projeto do Protétipo Laboratorial

A Figura 3.1 ilustra as possiveis classificacdes dos instrumentos de espectroscopia de

infravermelho de acordo com suas caracteristicas.
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Figura 3.1 - Principais componentes empregados num espectrémetro NIR [94].

3.2- Requisitos Funcionais e Diferentes Abordagens

Os requisitos funcionais baseiam-se na capacidade de identificar os diferentes tipos de
polimeros termoplasticos comerciais e capaz de realizar uma identificacdo rapida, e que com
base neste trabalho possa ser desenvolvido um protétipo que consiga satisfazer uma elevada
capacidade de processamento. Prendia-se também que as abordagens seguidas ndo fossem

muito dispendiosas para esta tecnologia pudesse alcangcar um mercado mais abrangente.

Atualmente devido a elevada quantidade de produtos langados para o mercado tornou-se
dificil selecionar os componentes adequados, existe uma ampla gama de técnicas de selecdo
de comprimento de onda, fotodiodos, camaras NIR, e também devido as constri¢cGes
econdmicas da faculdade e ao objetivo proposto de realizar um protdtipo econdmico. As
abordagens escolhidas apresentam um custo versus resultados que foram considerados

bastante apelativos.
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Neste trabalho foram utilizadas duas abordagens baseadas no principio de refletancia e
com diferentes seletores de comprimento de onda discretos. Na primeira abordagem baseada
em LED utilizou-se a fonte luminosa como seletor dos diferentes comprimentos de onda,
através da emissdo de diferentes LED com diferentes comprimentos de onda e mediu-se a
resposta espectral refletida na amostra através de um fotodiodo que abranja toda a zona
espectral NIR. Na segunda abordagem, baseada num filtro discreto varidvel, utilizou um
fotodiodo de ultima geragao que possui incorporado um filtro de Fabry-Pérot varidvel e utiliza

uma fonte luminosa abrangente na zona espectral NIR.

Abordagem 1 — Baseada em LED e Fotodiodo Abrangente

Pode-se verificar na figura 3.3 um esquema simplificado da metodologia da abordagem 1,
composta pela fonte de radiagdao onde é feita a selecdo do comprimento de onda, que incide
na amostra e reflete para o detetor que possui um circuito elétrico de amplificacdo e
condicionamento do sinal, segue para a placa de aquisicao de dados DAQ. Em seguida é feito o

processamento do sinal através de software.

A Luz é segmentada em comprimentos de onda diferentes através de LED que emitem em
faixas estreitas em diferentes comprimentos de onda, um ligado de cada vez, sendo que
guanto mais estreita a emissdo espectral na zona infravermelha melhor é a resolucdo do perfil
do polimero, capturar o espectro de reflexdo através de fotodiodo com ampla gama de
comprimento de onda e em Camara Escura para ndao haver contaminacdo da radiacdo

ambiente exterior.

Fonte de Radiacdo e
Selector do Amostra de
Comprimento de Refletdncia
Onda

Detetor

Processamento do Placa de aquisicao

Sinal de dados Circuito Electronico

Figura 3.2 - Esquema da Abordagem 1

A primeira abordagem necessita de LED com estreita gama de comprimento de onda na
emissdo de radiacdo para assim poder obter pontos no espectro com maior rigor em relagdo
a0 seu posicionamento em relagdo ao comprimento de onda. Quanto mais estreita a gama de

comprimento de onda maior seria a exatiddo dos pontos fazendo assim um melhor seletor do
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comprimento de onda. Em relacdo ao fotodiodo desta abordagem necessitava que fosse
abrangente para ter maior intervalo de comprimento de onda que os LED e sensivel para obter

melhor resolugdo aproveitando assim toda a informacdo desta zona NIR.

Abordagem 2 —Fotodiodo com um filtro discreto variavel e Radiagdo policromatica

Na figura 3.4, pode-se verificar um esquema simplificado da abordagem 2, composta
pela fonte de radiagdao abrangente, que incide na amostra e reflete para o detetor que possui
um seletor de comprimento de onda sé deixando passar a radiagao do comprimento de onda
que o filtro variavel deixar, possui um circuito elétrico de amplificagdo e condicionamento do
sinal, segue para a placa de aquisi¢ao de dados DAQ. Em seguida é realizado o processamento

do sinal através de software.

Detetor e Selector
do comprimento de

Fonte de Radiacao

: . Amostra
Policromatica

onda
(Filtro Fabry-Pérot)

Processamento do
Sinal

Placa de aquisicao . .
q Circuito Electronico

de dados

Figura 3.3 - Esquema da Abordagem 2

A fonte de radiagdo é policromatica a emitir em todo o espectro, onde a filtragem de
comprimento de onda é feita por um Interferémetro de Fabry-Pérot, onde através da variagao
de input de tensdo é possivel variar o comprimento de onda que deixa passar para o fotodiodo,

onde estes capturam o espectro de reflexao

Na segunda abordagem pretendia-se que continuasse pouco dispendiosa e que fosse
independente da radiagdo ambiente exterior ao contrario da abordagem 1. Entdo, a solucao
passa por realizar a filtragem através de um filtro varidvel capaz de selecionar o comprimento

de onda acoplado a um fotodiodo, abordado no subcapitulo 3.6.
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3.3 - Selec¢ao das Fontes de Radiagao

A escolha das diferentes fontes de radiacdo deve-se ao facto de ter duas abordagens
diferentes. Na abordagem 1 sdo utilizados LED com estreita faixa de emissao de comprimento
de onda e na Abordagem 2 é utilizada uma luz policromatica, ambas as fontes foram

selecionadas na zona de comprimento de onda NIR.

3.3.1 - Selegdo dos LED

Pretendia-se que os LED servissem de seletor de comprimento de onda. Para isso entdo
tem que ter picos de emissao de comprimentos de onda diferentes, o maior nimero e emitem
numa variedade de comprimentos de onda. A abordagem 1 baseada em LED, utiliza 13
diferentes LED que emitem em diferentes intervalos de comprimento de onda para realizar a
selecdo do comprimento de onda através da emissdo localizada de cada led e ao mesmo
tempo servir de excitagdo de radia¢do eletromagnética. Para a esta aplicagao pretendia-se que
os LED tivessem um pico de emissdo de comprimento de onda bem definido e com um
intervalo de comprimento de onda desta emissao fosse pequeno de modo a fazer a sele¢do do
comprimento de onda. Sabendo a forma e localiza¢cdo espectral da emissdao de cada LED ao
realizar dois ensaios, um de cada vez com e sem a presenga da amostra, fazendo a diferenca
entre os dois sinais obtidos no fotodiodo consegue-se calcular o valor da absorvancia da

amostra naquele comprimento de onda de emissao do LED.

Para satisfazer estes requisitos foram selecionados 13 LED do Fabricante LED Microsensor
NT. Os modelos selecionados encontram se na tabela 3.1 assim como o seu pico de emissdo
maximo e minimo. Estes LED foram selecionados por possuirem um intervalo no pico de
emissdo pequeno. Como se pode ver na figura 3.5 pretendia-se que os LED tivessem picos em
comprimentos de onda distintos sendo que a sobreposicdo dos mesmo pode servir para

confirmacao de resultados.

Tabela 3.1 - Modelo dos LED e respetivos maximo e minimos de emissdo assim como a tensdo
de alimentacdo.

Pico de Emissdo [nm] Voltagem [V]
Modelo do LED
Min Max Min Max
Lms10LED 1030 1070 1.1 1.4
Lms13LED 1250 1330 0.9 1.2
Lms14LED 1400 1490 0.8 1.1
Lms15LED 1500 1590 0.8 1.1
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Lms16LED 1600 1690 0.7 1.1
Lms17LED 1700 1760 0.7 1.1
Lms18LED 1800 1890 0.5 2.5
Lms19LED 1900 1990 0.5 2.5
Lms20LED 2000 2090 0.5 2.5
Lms21LED 2100 2190 0.5 2.5
Lms22LED 2200 2290 0.5 2.5
Lms23LED 2300 2390 0.5 2.5
Lms27LED 2700 2790 0.2 1

Emissao LED (qCW, current 200 mA)

1.2
——Lms10LED
© 1 ——Lms13LED
s ——Lms14LED
= 08 ——Lms15LED
g ——Lms16LED
B '—'0.6 ——Lms17LED
2 Lms18LED
0.4
22 ——Lms19LED
C 02 \ Lms20LED
o] .
@ % Lms21LED
5 0 ——Lms22LED
o
f= 1000 1500 2000 2500 ——Lms23LED

Comprimento de Onda [nm]

Figura 3.4 - Grafico dos diferentes picos de comprimento de onda dos LED [44]

3.3.2 — Luz Policromatica

Na abordagem 2, utilizou-se uma fonte de radiacdo policromatica que abrangesse a zona
espectral NIR. As lampadas de Tungsténio-halogénio produzem um espectro continuo de luz,
do ultravioleta proximo ao infravermelho Proximo. Isso torna as lampadas de halogénio uma
op¢do para uma fonte de luz com um espectro de radiacdo abrangente e policromatico [45]. A
fonte de radiacdo mais empregue nos espectrémetros é a lampada de filamento de tungsténio
devido a esta emitir radiacdo na regido entre 500 a 2500 nm, alem de serem bastante

econdmicas.
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Figura 3.5 - Espectro de varias lampadas de Tungsténio-Halogénio com diferentes cores[45]

Como se pode ver na figura 3.6, as lampadas de cor vermelha tém maior fluxo radiante na
zona NIR. Para a abordagem 2, como fonte de radia¢do foram empregues duas lampadas
diferentes com o propédsito de verificar qual das duas apresentava maior estabilidade na

emissdo o que resulta em maior repetibilidade nos resultados.

Tabela 3.2 - Tipos de Ldmpada, cor, poténcia, fabricante e modelo

Tipo de Lampada Cor da Luz Poténcia [W] Fabricante Modelo
Tungsténio-Halogénio 3000K 400 Orbitec 134160
Infravermelha 3300 K 500 RS Pro 796-0081

3.4 - Sele¢ao do Tipo de Medigao da Amostra

Nesta dissertacdo realizaram-se dois ensaios para cada material, fazendo variar os
comprimentos de onda. Primeiro realizou-se o teste em vazio, ou seja, sem o material alvo de
analise percorrendo os diferentes comprimentos de onda com o propdsito de obter a
intensidade em vazio, I, através da captura da intensidade luminosa no fotodiodo. Depois,
para os mesmos comprimentos de onda do teste anterior, realizou-se o segundo teste com o
material alvo de analise para obter a intensidade luminosa I, obtendo assim a Absorvancia do
material nos diferentes comprimentos de onda. Quantos mais comprimentos de onda forem
testados melhor é a definicdo do espectro obtido, o que me permite diferenciar os polimeros

alvo do ensaio.
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A tabela seguinte mostra a forma bdasica da tabela a preencher para obter os pontos do
espectro que necessito para fazer a diferenciacdo dos mesmos, sendo que para este efeito

foram realizados softwares que serao abordados no préximo capitulo.

Tabela 3.3 - Forma da tabela utilizada nos ensaios praticos

Comprimentos de Onda
Ih[V] 1[V] Absorvancia Refletancia

[nm]
I I

1000 l0d16 (m) (ﬂ)
11000 101000
I I

1100 10g10 (m> ( 1100 )
11100 101100

3.5 —Sele¢ao dos Detetores — Fotodiodos

Os Fotodiodos possuem uma drea sensivel, que quando é atingida, os fotdes sdo
absorvidos pelo fotodiodo e entdo é gerado um fluxo de corrente, proporcional A potencia da
radiacdo incidente. O tempo de resposta de um fotodiodo tende a diminuir quando a area de
detecdo aumenta. Os fotodiodos apresentam algum ruido, isto é, uma pequena corrente é
também produzida quando nenhuma luz esta presente. Os fotodiodos tem tempo de resposta
menor do que outros fotodetetores, dai serem bastante utilizados. No anexo 1 encontram-se

descritos os principios de funcionamento, modos e materiais utilizados nos fotodiodos.

Os parametros criticos de desempenho de um fotodiodo incluem, o tempo de resposta e a
relagdo entre a fotocorrente gerada e a poténcia da luz incidente, normalmente expresso em A
/ W quando usado no modo fotocondutor. A responsividade também pode ser expressa como
uma eficiéncia quantica, ou a razdo entre o numero de portadores fotogerados e os
fotoincidentes e, portanto, uma quantidade sem unidade. Nesta dissertacdo apesar de se ter
em conta todos estes pardmetros a escolha deveu-se em grande parte a velocidade de

resposta e a zona espectral abrangida pelo fotodiodo.

Nesta dissertacdo foram avaliados os comportamentos de resposta de dois diferentes tipos
de detetores empregues na construcdo do fotémetro. Para a abordagem 1 foram avaliados os
fotodiodos de InGaAs da Hamamatsu, modelo G12180-010A e G12183-010K, sendo que
desempenhavam a mesma fungdo. Para a abordagem 2, foram avaliados os fotodiodos InGaAs
do fabricante Hamamatsu com filtro variavel de Fabry-Perot Modelo C13272-02 e C14272, que
se completavam sendo que a sua sobreposicdo pode ser vantajosa para confirmacdo de

resultados.
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Tabela 3.4 - Fotodiodos utilizados nas abordagens e os seus comprimentos de onda

Modelo do Comprimento de onda abrangido [nm]
Abordagem
Fotodiodo Min Max
G12180-010A 900 1700
19 - Abrangentes
G12183-010K 900 2600
C13272-02 1550 1850
22 - Com filtro FPI
C14272 1350 1650

3.5.1 - Abordagem 1

Para a abordagem 1, foram testados dois fotodiodos de InGaAs de larga banda de
comprimentos de onda, sendo que um deles abrangia uma zona espectral maior. O primeiro
era do modelo G12180-010A a abranger o intervalo espectral de 900nm a 1700nm e o outro

modelo G12183-010K a abranger de 900nm a 2600nm. Ambos do fabricante Hamamatsu.

3.5.2 — Abordagem 2

Para a segunda abordagem, foram empregues dois fotodiodos com filtros de interferéncia
variaveis de Fabry-Pérot acoplados da Hamamatsu, um de modelo C14272 na regido espectral

entre os 1350nm e os 1650 nm e outro era o modelo C13272-02 na regido entre os 1550 nm e

0s 1850 nm, ambos com possibilidade de varia¢cdes na ordem de £ 10 nm, sendo que a sua

sobreposicao de comprimentos de onda torna-se vantajosa para a verificacao dos resultados.

Este dispositivo abriga um filtro de interferéncia sintonizdvel baseado no principio do
Interferémetro de Fabry-Pérot que varia o seu comprimento de onda de transmissdo
dependendo da tensdo aplicada. A faixa de resposta espectral abrange a regido do
infravermelho. Este dispositivo é adequado para a utilizagdo em dispositivos compactos para
identificacdo de materiais poliméricos e solugdes aquosas, detecdo de gds ou humidade e

outras aplicacGes semelhantes.

Este produto possui uma estrutura simples na qual um filtro sintonizavel e um fotodiodo
estdo dispostos no mesmo eixo que a direcdo da luz incidente, como se pode ver na figura 3.9.
Embora este produto seja um sensor espectral, ele usa um Unico fotodiodo e ndo requer um

arranjo de fotodiodos multicanal que seja dispendioso.
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Figura 3.6 - Estrutura interna do Dispositivo MEMS-FPI

Como se pode ver na figura 3.10, o filtro sintonizavel MEMS-FP| tem um espelho superior e

um espelho inferior que sdo colocados opostos um ao outro com um intervalo de ar entre eles.

White light
@ Sacrificial layer etching hole
Upper mirror— !l
Lower mirror—
Substrate

l  Air gap

Transmission wavelength A

Figura 3.7 - Vista transversal do filtro sintonizavel MEMS-FPI

Quando uma voltagem ¢é aplicada através dos espelhos, uma forca eletrostatica é
produzida para ajustar a distancia do intervalo de ar. Se o espaco de ar for mA / 2 (m: sendo
numero inteiro), ele funcionard como um filtro que permite a passagem de um grande
comprimento de onda A. Aumentando a tensdo de controlo do filtro diminui o espaco de ar
devido a uma forca eletrostatica, fazendo com que o pico de comprimento de onda de
transmissdo mude para o lado de comprimento de onda mais curto. O silicio é usado como
substrato que serve como um filtro transmissor de infravermelho. Os espelhos sdo projetados
como revestimentos dielétricos de multicamadas de SiO2, SiN ou Poly-Si, que sdo materiais

semicondutores tipicos [46].

Os filtros selecionados estavam incluidos com o fotodiodo num elemento sé. Sdo do
fabricante Hamamatsu Photonics, sendo que o modelo e respetivos comprimento de onda
maximo e minimo assim como a voltagem de controlo do filtro estdo descritos na tabela

seguinte.
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Tabela 3.5 - Modelos, Comprimentos de Onda e Voltagens do Filtro

Comprimento de Onda [nm] Voltagem do Filtro [V]
Modelo
Min Max Amin Amax
C14272 1350 1650 27 17
C13272-02 1550 1850 37 27

Onde A é o comprimento de onda

Através da variagdao do comprimento de onda de filtragem consegue-se obter uma
amostragem de pontos que me permite tragar o espectro do material, distinguindo
assim os diferentes materiais. Para realizar esta variagdo do comprimento de onda

recorro a variagao da voltagem de controlo do filtro. a

Existem outros tipos de filtragem e seletores de comprimento de onda, os mais utilizados

encontram se resumidamente explicados no anexo 10.

3.7 — Fontes de Alimentagao

O Protodtipo Laboratorial utilizou diferentes fontes de alimentagdo para alimentar os seus

diferentes circuitos elétricos.

A fonte empregue para alimentac¢do dos LED e no circuito de amplificagcdo dos fotodiodos
foi a ISO-TECH Modelo IPS 3303, sendo que esta possui dois canais reguldveis de 0 a 30V a 3A
no mdaximo e um canal fixo a 5V e 3A. O canal para a alimentac¢do da amplificacdo do fotodiodo
foi colocado com a saida a +5V e -5V a 1A. A fonte de alimentagdao empregue para os LED foi
fixada a 1 V a 0,2A. Esta fonte também foi utilizada para alimentar o circuito de registo da

temperatura.

A fonte para fazer a variacdo de tensdo necessaria para o filtro varidvel foi uma KEITHLEY
modelo 2450 SourceMeter SMU, sendo que através de um software criado nesta dissertacdo
conseguiu-se regular a tensdo nos intervalos pretendidos. Esta fonte estava ligada ao controlo
do filtro para regular os diferentes comprimentos de onda, com um intervalo de voltagem de
20mV até 200V.E uma corrente de 10nA até 1 A. A fonte apresenta um ruido maximo de 2 mV

pico a pico.

3.8 — Placa de Aquisi¢ao do Sinal - DAQ

O sinal gerado no fotodiodo, e que depois passa pelo circuito de amplificagdo, é adquirido

pela placa de aquisicdo DAQ, do fabricante National Instruments (NI), modelo USB-6251. Esta

45



Capitulo 3 — Requisitos Funcionais e Projeto do Protétipo Laboratorial

placa tem 16 entradas analdgicas e 24 entradas digitais (on/off), com a Taxa maxima de
amostragem num canal Unico de 1,25 MS / s e em multicanal de 1,00 MS /s com a resolucédo
de tempo de 50 ns e com a precisdo de 50 ppm da taxa de amostragem Esta placa é
compativel com o software do LabVIEW onde foi elaborado o programa de aquisicao do sina e

temperatural e controlo dos LED.

3.9 - Projeto dos Circuitos Eletrénicos e Sele¢ao dos seus componentes

Os circuitos eletronicos desenvolvidos no ambito desta dissertagdo destinam-se a cumprir
dois objetivos principais: converter a corrente em tensdo e amplificar o sinal gerado no
fotodiodo. Devido aos fotodiodos variarem as suas caracteristicas em fun¢do da temperatura

fez-se ainda um registo da mesma.

De seguida sdo descritos os pontos essenciais tedricos de cada sinal e descritos os circuitos

utilizados para a sua aquisicdo, sendo estes apresentados pela seguinte ordem:

1. Circuito de Aquisicdo e Amplificagao para sinais de baixo valor de corrente
2. Circuito de Alimenta¢do e Comutac¢do dos LED

3. Circuito de Aquisicdo de Temperatura

3.9.1- Circuito de Aquisicao e Amplificagdo para sinais de baixo valor de corrente

Os circuitos eletronicos desenvolvidos no ambito da aquisicdo do sinal do fotodiodo
destinam-se a cumprir dois objetivos principais: Amplificar a corrente gerada nos fotodiodos
gue normalmente sdo de muito baixo valor e converter a saida dos fotodiodos de corrente
para tensdo para poder ser adquirido na placa de aquisicdo de dados. Pretende-se também
gue estes tenham precisdo e sejam de baixo ruido. Também optei por resisténcias e

condensadores com uma tolerancia pequena para evitar erros de ganho.

Os sinais gerados nos fotodiodos que tém interesse neste trabalho sdo de muito baixa
corrente, da ordem dos poucos miliamperes e poderdo apresentar algum ruido gerado
durante a aquisicao. Entdao pretendia-se que este circuito convertesse a corrente em tensao
devido a placa de aquisicdo apenas adquirir tensGes e que servisse também de amplificador do
sinal. Para isso utilizei um circuito com um amplificador de transimpedancia com montagem
inversora modelando assim o sinal e com o ganho definido pela resisténcia que tem em

paralelo.

Na Abordagem 1, o circuito eletronico empregado para o condicionamento do sinal do

fotodiodo estd esquematizado na Figura 3.8. Associado ao fotodiodo de InGaAs foi construido
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um conversor corrente-voltagem, chamado de Amplificador de Transimpedancia, que opera
também como primeiro estagio de amplificacdo. Sendo que esta abordagem opera no modo
diferencial.
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Figura 3.8 - Esquema elétrico da abordagem 1 com um estagio de amplificagdo

Na Abordagem 2, o circuito eletronico empregado para o condicionamento do sinal do
fotodiodo estd esquematizado na Figura 3.9, onde se pode observar que também utiliza um
amplificador de Transimpedancia, mas neste caso encontra-se no modo absoluto. Observa-se
gue o esquema possui 4 estagios. O primeiro de amplificagado, seguido de dois estagios para o

filtro passa baixo de Butterworth de terceira ordem e por fim um adaptador de impedancias.

49 Estagio

Figura 3.9 - Esquema elétrico da abordagem 2 com 1 estagios de amplificacdo e 2 de filtragem

Amplificadores de Transimpedancia para a detegdo de sinais 6ticos

O estudo e utilizagdo do amplificador de transimpedancia deveu-se ao facto de necessitar
de converter a corrente gerada no fotodiodo em tensdo, visto a placa de aquisicdo apenas
adquirir tensoes, e ainda precisar amplificar o seu sinal visto que a corrente no fotodiodo é
muito reduzido. Os sensores que convertem os fotdes em corrente sdo utilizados devido a
possuirem uma resposta que é mais linear e sensivel do que aqueles que convertem em tensao.
Entdo foram selecionados fotodiodos que convertem a radiagdo luminosa em corrente e ndo

em tensao que seria logo medido diretamente na placa de aquisicao.
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Na eletrénica, um amplificador de transimpedancia (TIA) € um conversor de corrente para
tensao, quase exclusivamente implementado com um ou mais amplificadores operacionais.
Também é possivel construir um amplificador de transimpedancia com componentes discretos
usando um transistor de efeito de campo, FET, este é utilizado nos casos onde ndo pode existir
o ruido. Essas tecnologias foram predominantes no projeto de amplificadores devido a sua alta
velocidade e baixo ruido. Existem varias configuracbes diferentes de amplificadores de
transimpedancia, cada um adequado para uma aplicacao particular. O Unico fator que todos
eles tém em comum é o requisito de converter a corrente de baixo nivel de um sensor numa

voltagem com ganho no seu percurso.

Nesta dissertagdo utilizou-se o amplificador de transimpedancia como um amplificador e
conversor da corrente gerada pelo fotodiodo, para que possam ser adquiridos os sinais pela
placa as tensGes e efetuar o registo dos dados. Este desempenha um papel crucial na
determinagao do desempenho do recetor de radiagdo, nomeadamente, o ganho, a largura de
banda, o ruido, e o consumo. O ganho, a largura de banda, bem como os desvios de corrente e
tensdo, mudam com diferentes tipos de sensores, exigindo diferentes configuracdes de

amplificadores de transimpedancia.

Na sua forma mais simples, um amplificador de transimpedancia consiste num
amplificador operacional, realimentado negativamente por uma resisténcia de grande valor,

Rf., como pode ser visto na figura 3.10.

—oVout

R¢
vWA
+

L

Figura 3.10 - Esquema simplificado do Amplificador de Transimpedancia [47]

Sabendo que a Tensdo de saida Vout, que é a tensdo recolhida pela placa de aquisicdo é

igual a:
Vout = _Rf X Iin

Onde I;,, é a corrente gerada no fotodiodo. Entdo, denotamos que o ganho do amplificador
é definido pela resisténcia Rf, sendo que quanto maior for a resisténcia maior o seu ganho. E

como o amplificador estd em uma configuragdo de inversao, tem um valor de Rf.
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E usual ver estes amplificadores apresentarem um condensador, como ilustrada na figura
3.11. O condensador em paralelo com a resisténcia aumenta a estabilidade e remove parte do
ruido o que contribui para um sinal de tensdo na saida tenha a forma desejada. Nesta figura
também se observa a representagao do Fotodiodo representado por Dpp, assim como da fonte

de radiagdo incidente representada por Dy 5.

C;
+ b H -
Rf
~ S
DLUZ DFD .
— 1 Vv
— Iin + out

Figura 3.11 - Esquema simplificado do Amplificador de Transimpedancia com um fotodiodo e com uma
fonte de radiagao[47]

Filtro de Butterworth

Nesta dissertagao projetou-se um Filtro de Butterworth de terceira ordem passa baixo com
dois estagios para garantir a eliminagdo dos ruidos parasitas e outras interferéncias. Estes
filtros sdo especificados de modo a terem uma fung¢do de transferéncia com o minimo de

oscilacdes, tanto na banda passante como na banda de corte.

Na figura 3.12 Encontra-se o esquema elétrico do filtro de Butterworth de 32 ordem com

dois estagios para eliminar o ruido depois dos 20hz.
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Figura 3.12 — Esquema elétrico do filtro de Butterworth de 32 ordem dois estagios

ouT

Na figura 3.13 observa-se que na zona de passagem até frequéncia de 20hz a filtragem é

uma reta quase horizontal significando que ndo existe atenuagao naquela zona. A partir dessa

zona podemos ver que o sinal comeca a ser atenuado, ou seja, o ruido eliminado.
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Filter Response @
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Figura 3.13 — Frequencia vs Magnitude do Filtro
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3.9.2 — Circuito de Alimentagao e Comutagao dos LED

Dado que se pretendia apenas um LED ativo de cada vez, para servir de seletor do
comprimento de onda incidente, para o projeto foi necessdrio alimentacdo energética e algo
que fizesse os LED comutar entre si. Entdo para comutar os 13 LED foi desenvolvido um
circuito utilizando dois transistores, dado que cada um destes apenas conseguir comutar 7 LED.
Na figura 3.14 podemos verificar o esquema elétrico onde se consegue identificar os dois

transistores utilizados, assim como os 13 LED e as suas ligagoes.

"
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Figura 3.14 — Esquema elétrico de comutacgdo e alimentag¢do dos 13 LED

Transistores

Nesta dissertacdo para ativar sequencialmente os LED utilizou-se inicialmente dois
Transistores do Modelo ULN2004AN, do tipo NPN, de 16 pinos do Fabricante Texas
Instruments. Cada um permitia me conectar 7 LED em 14 pinos (7 para entrada e 7 de saida),

sendo que os outros dois um era alimentagdo e o outro era a terra.

Posteriormente utilizei o modelo STPO8DPO5 do fabricante STMicroelectronics porque me
garantia oito alimentacGes de corrente reguladas, fornecendo corrente constante de 5-100 mA

para acionar os LED.

3.9.3 - Circuito de Medi¢ao da Temperatura

Dado que o sensor de temperatura funciona com valores na ordem das unidades do volt,V,
para este sistema nao foi necessario amplificar o sinal. O sistema de aquisicdo de temperatura
implementado baseou-se num termistor NTC. Este foi utilizado com uma montagem divisora

de tensdo que é uma técnica de projeto utilizada para criar uma tensdo elétrica (Vout) que seja
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proporcional a outra tensdo (Vi,). Esta montagem é necessaria devido a placa de aquisicdo de
dados sé conseguir medir tensdo e nao variacdes de resisténcia. Entdo construiu-se um circuito

divisor de tensdo para medir a resisténcia. Na figura 3.15 é demonstrado o esquema para um

Termistor_NTC E

V_Out

Figura 3.15 - Esquema elétrico thermistor NTC

divisor de tensdo.

A tensdo de entrada V_in é uma tensdo de alimentacdo fixa, que para o experimento serd
de + 5V. R1 é uma resisténcia de 10K ohm. R_NTC é o termistor cuja resisténcia varia com a
temperatura. V é a tensdo de saida que sera medida pela unidade de aquisicdo de dados. A

equacdo paraV é

RNTC
Vour = Vipg X ——m— Equacdo 3.1
out in Ry + Ryre quag

Rearranjando em ordem a resisténcia varidvel do NTC:
Ry X Vout

R =— Equagdo 3.2
NTe (Vi - Vout)

A resisténcia do termistor pode ser modelada em funcdo da temperatura por:

1 1 (Ryrc\|"
Tre = [=—+ % i )]
NTC " Tyse B Rjsec Equacdo 3.3

Utilizando a equacgdo 3.2. e 3.3 e como a equagdo se encontra com as temperaturas em
graus Kelvin terei que subtrair 273 ao resultado entdo obtenho:

-1

1 1 Ry X Vour .
Tnre = [— + = ln( )] —273 Equagdo 3.4
NTe T259 B RZS‘—’C (Vin - out)

Termistor

O termistor NTC utilizado na Abordagem1 foi selecionado tendo por base as seguintes
caracteristicas, tempo de resposta rapido (inferior a 1 segundo), estabilidade e confiabilidade

comprovadas, gamas de temperatura dos-40 2C a + 125 2C e ainda com um baixo erro da
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resisténcia na ordem dos 0,052C. O termistor é da marca TE Connectivity Measurement

Specialties e modelo GA10K3A1AM.

O termistor integrado NTC da abordagem 2 estava incluido no mesmo encapsulamento
qgue o fotodiodo e o respetivo filtro ndo podendo ser selecionado, mas as suas caracteristicas

estdo no datasheet do fotodiodo.
3.10 - Projeto e Modelagdao da Componente Mecénica
Camara Escura

Na primeira abordagem, devido a necessidade dos ensaios ocorrerem em camara escura
para a radiagcdo luminosa exterior ndo contaminar os resultados, fator crucial devido a
filtragem ocorrer no emissor de luz, entdo procedeu-se a fabricacdo de uma caixa em MDF.
Realizando assim os ensaios dentro da mesma. Posteriormente foi pintada de preto mate nas
faces interiores para evitar a reflexdo. Apresenta as Dimensdes de 70 cm de altura, 70 cm de
largura e 60 cm de profundidade, sendo que a porta é constituida de 2 partes moveis
interligadas por dobradicas, permitindo assim a sua abertura e fecho. Foram ainda efetuados 2
furos, posteriormente selados, para a passagem de cabos de alimentagao da placa, ligacdo USB
e provenientes das fontes de tensdo. A modelagdo em 3D desta pode ser observada na figura

3.17.

b)

Figura 3.16 — Modelo da Camara Escura em trés dimensd&es a) fechada b) aberta

Suporte das Placas de Aquisicao

Para alojar as placas de circuitos, foram criados varios suportes, através de manufatura

aditiva de polimero, em PLA.
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Inicialmente foi criado o 12 suporte que contém dois niveis, sendo que no nivel superior
em relacdo 4 amostra se encontrava a placa do circuito do fotodiodo, de ambas as abordagens,
e no nivel inferior encontra-se a placa do circuito dos treze LED da Abordagem 1. A geometria
circular do suporte deve-se a necessidade de colocar cada LED equidistante e com incidéncia o
mais perpendicular possivel, obtendo assim o mesmo angulo de incidéncia dos LED na amostra
alvo e mantendo o caminho 6tico ente cada LED-Amostra e Amostra-Fotodiodo. Isto levou a
disposicao circular, onde se coloca os LED o mais préoximo do centro possivel, tentando assim
obter uma incidéncia o mais perpendicular possivel e a mesma distancia do centro. No nivel
acima e centrado, com um furo passante, esta o fotodiodo a captar o sinal e a medi¢do da
intensidade luminosa deve estar o mais perpendicular a amostra possivel, dai a sua coloca¢do
central. Assim, mantendo os caminhos 6ticos consigo tirar elagdes acerca da estrutura quimica

a analisar. Este suporte pode ser observado na figura 3.18.

a) b)

Figura 3.17 — 12 Modelo do suporte das placas a) vista cavaleira b) Vista de baixo

Criou-se ainda outro suporte mais estreito para a abordagem 2 que apenas tinha um nivel

devido a ndo necessitar da placa dos LED. Este pode ser visto na figura 3.19.

L k4

Figura 3.18 — 22 Modelo do suporte das placas a) vista cavaleira b) Vista de cima
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Tripé

Para realizar a regulacao e fixacao da altura entre o Suporte 3D, que contem os detetores e
os emissores de luz no caso da primeira abordagem, e a amostra foi realizado um tripé em
perfil Bosch. Este alem de servir para a regulacdo da altura também serve de suporte para a
fonte de radiacdo da abordagem 2. Na sua parte superior encontra-se também a placa de
aquisicao de dados. O tripe apresenta as dimensdes 65 cm de altura, 60 cm de largura e 55 de

profundidade.

3.11 - Sintese do Capitulo

Neste capitulo, comegou-se por definir os requisitos funcionais do protétipo laboratorial
para identificar os diferentes tipos de polimeros termoplasticos comerciais de forma rapida e
econdmica relativamente as versdes comerciais no mercado. As fontes de radia¢do escolhidas
para a abordagem 1 foram 13 LED com picos de comprimento de onda estreitos para garantir
melhor localizagdo na gama espectral. Na abordagem 2 foram escolhidas duas fontes
policromdticas uma branca e outra na zona do vermelho. Em seguida explicou-se os diferentes
tipos de amostras possiveis de realizar com espectroscopia de infravermelho préximo, devido
as amostras serem algumas opacas e pela possivel extrapolagdo para um caso real foram
realizadas através da refletividade e absor¢ao do material. Explicados os tipos de fotodiodos
existentes e materiais utilizados no fabrico dos mesmos, sdo descritos os fotodiodos utilizados
na abordagem 1, que sdo abrangentes na zona espectral do NIR. Na abordagem 2 foram
utilizados fotodiodos com um filtro sintonizavel no comprimento de onda que deixa passar.
Sao ainda abordadas as fontes de alimentagdo utilizadas assim como a placa de aquisi¢cdo do
sinal e os projetos dos circuitos elétricos assim como foi descrito os seus principais

componentes eletrénicos.

Depois da selecdo justificada dos componentes e o projeto dos circuitos e componentes
mecanicos descreveu-se 0s circuitos elétricos e a montagem dos componentes eletrénicos e

mecanicos.
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4 -PRODUCAO E SOFTWARE

4.1 - Introdugao

Neste capitulo é ilustrado como se procedeu a produgao das placas de circuitos e os
diferentes componentes que fazem parte da estrutura mecanica e o modo de como se
procedeu & sua montagem. E também feita uma breve introducdo as linguagens de
programacdo e sdo demonstradas as funcionalidades do software criado, em LabVIEW e

MATLAB.
4.2 - Produgdo das Placas de Circuitos

Primeiramente os circuitos foram testados numa protoboard mas nos primeiros ensaios
verificou-se que haviam demasiadas interferéncias e baixa relacdo Sinal/Ruido. Neste sentido,
decidiu-se realizar os circuitos numa Placa Universal de Soldar. Quando estes circuitos foram
testados ainda existiam demasiadas interferéncias que eram necessdrias eliminar para os
ensaios poderem ter repetibilidade. Para resolver esse problema decidiu-se realizar uma PCB
gue iria diminuir drasticamente as interferéncias. Na PCB para além do estagio de amplificacdo
gue o circuito de aquisicdo j& possuia na placa de soldar, através do amplificador de
transimpedancia, acrescentou-se ainda um filtro passa baixo de segunda ordem (dois estagios)
de Butterworth e um adaptador de impedancias, reduzindo assim o ruido da radiagdo

ambiente e outros gerados nos contactos e soldaduras dos fios.

4.2.1 - Protoboard

a) Circuito de Aquisicao e Amplificagdo para sinais de baixo valor de corrente

Este circuito foi testado com o propdsito de aferir a correta alimentacdo e amplificacdo dos

ampop e verificar o circuito de aquisicdo e condicionamento do sinal gerado no fotodiodo.
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Posteriormente este circuito necessitou de ser colocado numa placa de soldar para ndo estar
sujeito a varias interferéncias, tais como ruido e possiveis faltas de contacto nas montagens

through-hole tipicas das protoboards.

Figura 4.1 — Teste do circuito de aquisicdo com um estagio de amplificagdo com pequena filtragem

b) Circuito de Alimentagdao e Comutagdo dos LED

Este circuito foi testado a fim de aferir se os LED poderiam ser alimentados e
comutados entre si através de um transistor que recebia um sinal digital gerado pela
minha placa da National Instruments, serviu também para testar se o software
desenvolvido era capaz de comutar os LED na velocidade pretendida e se apresentava

erros na alimentagdo, temporizacdo ou comutacdo dos LED.
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Figura 4.2 — Teste do Circuito de alimentagdo e comutagdo dos LED a) vista de perspetiva b) vista de
cima

c) Circuito de Aquisicdo de Temperatura

Este circuito foi testado a fim de verificar a recolha da temperatura e calibrar o termistor

NTC. Serviu também para testar o software de aquisicdo de temperatura.

Figura 4.3 — Teste do circuito de aquisicdo de temperatura com termistor NTC
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4.2.2 - Placas de Soldar

a) Placa da Abordagem 1 do Circuito de Aquisicdo e Amplificacdo dos fotodiodos e

aquisicao de temperatura

Esta placa permite a montagem dos fotodiodos do tipo TO-18 (3 ligacGes, anodo, catodo,
case). Nesta placa podem ser utilizados os Fotodiodos G12183-010K e G12180-010A. Apenas
permite a montagem de um de cada vez. Tem como entradas a tensdao de alimentacdo do
ampop e o neutro que realiza a amplificagdo do fotodiodo e tem como saidas os dois
condutores provenientes do fotodiodo que passam ainda por um estdgio de amplificagdo num
ampop e uma pequena filtragem feita por condensadores. Tem ainda como entradas uma
alimentagdo e o neutro com um divisor de tensdo e uma saida para a placa DAQ medir a queda

de potencial na zona onde se mede a temperatura.

a) b)

Figura 4.4 — Placa de Soldar de aquisicdo e amplificacdo da Abordagem 1 a) vista de cima b) vista de
perspetiva

b) Placa do Circuito de Alimentagdo e Comutagdo dos LED

Esta placa é composta por dois transistores, cada um capaz de comutar sete leds. Estes
transistores encontram se alimentados e recebem um sinal digital vindo da placa DAQ para
fazer a comutagdo do LED. Cada LED corresponde a um sinal digital. Os LED encontram se
alimentados energeticamente por um anel central comum a todos. Quando o sinal digital de
um LED sai da placa, faz fechar o transistor e fecha o circuito fazendo com que aquele led

acenda. Esta placa permite a montagem dos treze led em simultaneo para assim poderem ser
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comutados. Na figura 4.5 pode se verificar a placa de circuitos com os treze led e os dois

transistores e a ligacdo a placa DAQ para receber os sinais digitais gerados no software.

a)

Figura 4.5 — Placa de soldar de comutagdo e alimentagdo dos LED a) vista de cima com LED de teste b)
vista de cima sem LED

c) Placa da Abordagem 2 do Circuito de Aquisicdo e Amplifica¢do dos fotodiodos

Esta placa suporta os fotodiodos com o tipo de montagem TO-5 (8 ligacGes, anodo e
catodo do fotodiodo, dois cases, dois para a tensdo do filtro de Fabry-perot, dois para o
termistor NTC). Nesta placa podem ser utilizados os Fotodiodos C13272-02 e C14272. Apenas
permite a montagem de um de cada vez. Tem como entradas a tensdo de alimentacdo do
ampop e o neutro que realiza a amplificacdo do fotodiodo, dois condutores para variar a
Tensdo do Filtro. Como saidas tem o sinal provenientes do fotodiodo que passam ainda por um
estagio de amplificacdo num ampop e uma pequena filtragem feita por condensadores e ainda

dois condutores do NTC.

a) b)

Figura 4.6 - Placa de Soldar de aquisi¢cdao e amplificagdo da Abordagem 2 a) vista de cima b) vista de
cima e ligagdo a placa de aquisicao DAQ

61



Capitulo 4 — Produgdo e Validacao

4.2.3 — Printed Circuit Board

A PCB tem incorporada dois circuitos, o circuito de aquisicdo e condicionamento do sinal
gerado no fotodiodo e o circuito de alimenta¢do e comuta¢do dos LED. Na figura 4.7 e na
figura 4.8 no quanto superior direito, pode-se observar a disposi¢ao circular dos LED em
relagao a colocagao do fotodiodo que é no centro. Esta placa ira permitir a montagem dos 13

Led e também de ambos os tipos de fotodiodo.

Esta placa possui 1 estagio de amplificagao realizado por ampops como a placa de soldar,
mas foram acrescentados 2 estagios de filtragem passa baixo de Butterworth de 32ordem para
alem da filtragem obtida nos condensadores e ainda conta com um estagio que consiste num

adaptador de impedancias.

Figura 4.8 — Niveis de camadas e posicionamento dos componentes da PCB desenvolvidada
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Figura 4.9 — PCB ja soldada para a 12 abordagem com LED de Teste

4.3 — Estrutura Mecanica

4.3.1 - Suportes desenvolvidos para as placas

a) 12 Suporte para Abordagem 1

O primeiro suporte permite a montagem da Placa de Aquisicdo do sinal gerado no
fotodiodo e Placa de comutacdo e alimentacdo dos LED para a iluminag¢dao da abordagem 1.
Este suporte tem dois niveis, no nivel superior pode ser montada a placa de aquisicdo do sinal,

no nivel inferior pode ser montada a placa dos LED.

a) b)

Figura 4.10 — Primeiro suporte para as placas de aquisicdo e LED da Abordagem 1 a) vista de perspetiva
da parte inferior onde monta a placa dos LED b) vista de perspetiva onde mostra o sitio de encaixe da
placa de aquisi¢do do sinal
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b) 22 Suporte para Abordagem 1

Este suporte é uma simplificacdo do primeiro suporte sem o cone de difracdo luminosa
para permitir maior aproximacdo a amostra e com outro tipo de montagem. Permite também

a montagem das duas placas, a de aquisicdo e a dos LED.

a)

b) c)

Figura 4.11 — Segundo suporte para as placas de aquisicdo e LED da Abordagem 1 a) vista de perspetiva
com a placa dos LED montada b) vista de cima com a placa dos LED montada c) Vista da parte de tras
onde se monta a placa de aquisi¢cdo do sinal

c) Suporte da Abordagem 2

Este suporte permite a montagem da placa de aquisicdo da abordagem 2. Devido a ter
como fonte de radiacdo uma luz continua ndo necessita a montagem da placa dos LED. Possui
ainda um cilindro oco em cartdo para garantir que ndo existe contaminacdo de radiacdo
proveniente da fonte luminosa, a ndo ser a refletida pela amostra e ainda garante a

perpendicularidade entre a captura do fotodiodo e a reflexdo da amostra
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Figura 4.12 — Suporte da Placa de Aquisicdao da Abordagem 2
4.3.2 - Camara Escura com o Tripé

Neste conjunto é possivel verificar como os diferentes componentes mecanicos se

interligam e funcionam como um conjunto.

Nesta figura 4.12 estd ilustrado a camara escura com uma primeira versao do tripe. Neste
tripé esta montado o 12 suporte, o foco de luz policromatica e a placa DAQ da National

Instrumens.

Figura 4.13 — Camara Escura com o 12 Tripe, com o 12 suporte e com o foco luminoso da luz
policromatica montado

Nesta primeira versao do tripé, figura 4.12, ndo se conseguia alterar facilmente a distancia
entre a amostra e o fotodiodo, entdo criou-se uma segunda versdo onde era mais facil alterar a
distancia entre a amostra e o fotodiodo, como se pode ver na figura 4.13. Nesta figura, por

comparagdo com a 4.12, é possivel identificar o trogco em perfil Bosch que permite variar a
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altura entre a amostra que seria colocada na base da camara escura e o sitio de montagem do

suporte das placas.

Figura 4.14 — Camara Escura com o 22 Tripe sem suporte de placas

4.4 — Software Desenvolvido

Os programas de LabVIEW servem para fazer a aquisicao do sinal e guardar os valores num
ficheiro para posterior analise no MATLAB. Serve também para o registo da temperatura, fator
do qual a sensibilidade dos fotodiodos é fortemente afetada. E ainda na primeira abordagem
serve também para fazer o controlo dos LED. Os Programas de MATLAB fazem o

processamento do sinal.

4.3.1 - LabVIEW

Abordagem 1

O programa realizado para recolher trés voltagens analdgicas, pelos canais Al_0 e Al_4
recolho o sinal do fotodiodo e pelo Al_8 recolho a tensdo do circuito divisor de tensdo com
termistor NTC, que apds processamento matematico, indicara a temperatura. Depois de
adquiridas as tensdes e do processamento matematico os dados sdo gravados num ficheiro de
texto (.txt) onde sdo registadas a duas tensdes do circuito do fotodiodo, a temperatura e o
tempo, para ser possivel distinguir as capturas das tensGes nos diferentes LED. Registam-se
ainda as condi¢es e o nimero do ensaio, o material em analise, fotodiodo utilizado e o dia do

ensaio.

Alem da parte da aquisicdo de tensdo elétrica, o programa estd também responsavel pela
comutacdo dos treze diferentes LED, através da geracdo de 13 sinais digitais alternados e
temporizados aos transistores. Esta programacdo esta realizada para permitir a alteracdo do

tempo de duragao de cada LED ativo.
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Na figura 4.15 pode-se observar a interfase grdfica do programa para a primeira
abordagem, onde no canto superior esquerdo se encontra um indicador de qual o LED acesso.
No lado direito encontrasse o grafico de Tensdao em funcao do tempo. No centro encontram-se
alguns controlos. Do lado esquerdo encontram se algumas caixas de texto para me permitir
posteriormente identificar o ensaio e enviar para o diretério consoante o material a identificar

e fotodiodo utilizado.

LED
data
o
Jr 9900000000000

= piot0 NG
Aquisicdo FotoDiodo N — Timpc :
Nome da Placa Tensao [V] ~ START

%Goevt =] 0 0.3

Dia do Ensaio _ _ 0.6-]
Fotodiodo Utilizado

04~
Numero do Ensaio Temperatura Ambiente

Material em Analise

Amplitude

Notas error in (no errer)

Diretario

E \@:

_Delay Time (s)

. o5 i) 1
Time

Figura 4.15 — Interfase grafica do Programa em LabVIEW para a primeira abordagem

A figura 4.16 é a interfase grafica de comunicacdo e controlo da temperatura. Neste
programa é possivel variar os dados do termistor, e fazer atuar um ventilador a partir de uma

temperatura.

Termistor Ventilador
Dados do Termistor Temoeratura de Inicio da Ventilacdo

Temperatura de Referencia [K] J 0
’,J“ 0

Ventilagio Ligada
B - Constante do Termistor [K] f—)'u
2o
7 Dados da Resistencia e Input
Resistencia de Referencia
i Resistencia 1
J 4

5, 0
Voltagem Input

Volts Medides Thermistor ’j 0

0

Temperatura em °C

2530
o D
A

50
[ S 55
-5 8 60
L \

Figura 4.16 — Interfase grafica do programa em LabVIEW do controlo da temperatura da primeira
abordagem
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Abordagem 2

O programa da Abordagem 2 foi realizado para recolher trés tensdes analdgicas, pelo
canal Al_4 recolho o sinal do fotodiodo e pelos Al_8 e Al_0 fecho o circuito do Termistor NTC
incorporado no fotodiodo, que apds processamento matemadtico, indicara a temperatura.
Depois de adquiridas as tensées e o processamento matematico os dados sdo gravados num
ficheiro de texto (.txt), onde sdo registadas a tensdo do circuito do fotodiodo, a temperatura e
o tempo. S3o ainda registados as condi¢cdes e o niUmero do ensaio, o material em analise,

fotodiodo utilizado e o dia do ensaio. Os cddigos dos Softwares encontram-se no anexo 14.

4.3.2 - MATLAB

Abordagem 1

O Codigo Matriz 1_V1 importa um ficheiro de texto (.txt), gerado no LabView, com N linhas
e 3 colunas (tempo, tensdol, tensdo2) e calcula a media da tensdo em cada intervalo de tempo,
correspondente ao intervalo de tempo de cada LED ativo. A matriz dos resultados é uma
matriz 13 por 5 onde apresenta como colunas o Intervalo de tempo das medic¢des, tendo por
base a dura¢do de cada LED, o Comprimento de Onda de incidéncia de cada LED e sdo
contados o numero de medi¢Ges em cada intervalo de tempo e sdo realizadas as médias da

Tensdo 1 e da Tensdo 2 por intervalo de LED ativo.

O cddigo Matriz 2_V1, a partir da tabela gerada pelo cddigo matriz 1 (Intervalo de tempo,
Comprimento de Onda, Contador de Casos, Media Tensdo 1, Media Tensao 2) calcula a matriz
Absorvancia e a Transmitancia Gerando uma matriz com 13 linhas e r colunas, sendo elas o
Comprimento de Onda, a Absorvancia 1, Absorvancia 2, Transmitancia 1 e Transmitancia 2.
Executa ainda os gréficos Absorvancia 1 e 2 Vs comprimento de onda e os graficos

transmitancia 1 e 2 Vs comprimento de onda.

Abordagem 2

O Cddigo Matriz 1_V2 importa um ficheiro de texto (.txt), gerado no LabVIEW, de N linhas
e 2 colunas [Tempo e Tensdo] e calcula a media da tensdo em cada intervalo de tempo
pretendido, consoante o periodo variagdo do filtro seletor, e gera uma matriz dos Resultados,
na forma de matriz X por 2 onde apresenta as colunas Intervalo de tempo e a Media Tensao.
Onde N é o numero de amostras e X representa o nimero de vezes que alterei a filtragem do

comprimento de onda.
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O CAdigo Matriz 2_V2, a partir da tabela gerada pelo cédigo matriz 1(Intervalo de Tempo,
Media Tensdo) calcula a matriz Absorvancia e a Transmitancia, gerando uma Matriz com a
Absorvancia e Transmitancia de cada ensaio, permitindo assim gerar o espectro de cada
material. Executa ainda os graficos do Comprimento de Onda Vs Absorvancia e Comprimento

de Onda Vs Transmitancia. Os cédigos dos Softwares encontram-se no anexo 14.
4.5 - Sintese do Capitulo

Neste Capitulo descreveu-se a produgdo das placas de circuitos desde a sua prototipagem,
passando pelas placas de soldar e até terminar na PCB. Abordou-se também as altera¢des nos
suportes desenvolvidos para suportar as diferentes placas soldadas assim como a PCB.
Abordou-se as alteragGes no tripe e o funcionamento das estruturas mecanicas em conjunto.
Também s3o abordados e explicados resumidamente as funcionalidades dos softwares

necessarios para a aquisi¢ao e processamento do sinal.
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5 - ENSAIOS LABORATORIAIS E ANALISE DE
RESULTADOS

5.1 - Introdugao

Neste capitulo descreveu-se todas as amostras utilizadas para a validagdo experimental.
Apresenta-se 0 método de realizacdo dos ensaios laboratoriais para a identificacdo dos
diferentes tipos de polimeros e resultados dos ensaios assim como os respetivos comentarios

aos ensaios para validacdo experimental do protdtipo

5.2 — Caracterizagao das Amostras

Neste subcapitulo é realizada a identificacdo de todas as amostras através da atribuicdo de
um numero a cada amostra, sendo que este niumero vai ser a identificacdo do polimero. Nesta

tabela 5.1 foi identificado a familia pertencente do polimero a cor a forma e as suas dimensdes.

Tabela 5.1 — Identificagdo das Amostras por familia, cor, forma e dimensdes

Dimensodes
Amostras | Polimero Cor Forma (alxa2xe)
[mm]

Al PET Transparente Retangular Quase plana 70x70x 0.3

A2 PET Transparente Retangular Quase plana 70x70x 0.3
A3 PEAD Branco - Translucido Retangular Plana 70x70x 1
A4 PP Transparente Retangular Plana 70x70x 1
A5 PP Transparente Retangular Plana 70x70x 1
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A6 PS Transparente Retangular Plana 70x70x 1
A7 PS? Transparente Retangular Plana 70x70x 1
A8 PE Azul - Translucido Retangular Plana 70x70x0.1
A9 PE Verde - Translucido Retangular Plana 70x70x0.1
Amarelo -
A10 PE Retangular Plana 70x70x 0.1
Translucido
All PLA Azul Opaco Retangular Plana 70x70 x 2
Al12 PLA Laranja Opaco Retangular Plana 70x70x 2
Al13 PLA Verde Opaco Retangular Plana 70x70x 2
Em “U”
Al4 PVC Creme Opaco 30x80 x 2
Meio tubo
A15 PP Branco Opaco Retangular quase plana 70x70x 1
Al6 PP Branco Opaco Circular Plana @ 65
Al17 PP Transparente Retangular Plana 70x70x 0.1
Al18 PS Cinzento Retangular quase plana 70x70x 0.1
A19 PS Vermelho Retangular quase plana 70x70x 0.1
Retangular quase
A20 PET Transparente plana 70x70x 0.1
Irregular

A21 PEAD Roxo Circular plana @30
A22 PEAD Azul Circular plana @30
A23 PS Castanho Retangular quase plana 70x70x 0.1

5.3 — Procedimento Experimental

O procedimento experimental consiste em realizar dois ensaios baseados no principio da

refletancia. O primeiro ensaio é realizado sem a amostra polimérica onde é colocado um

padrdo ceramico branco com o objetivo de refletir quase na totalidade a radiacdo luminosa

emitida pelas fontes de radiacdo contra o padrdo. Capturando esta reflexdo no fotodiodo

obtém-se a intensidade da emissdo, o I, também denominado por intensidade no vazio.

Adquirindo assim, a intensidade de emissdo para as minhas condic¢Ges laboratoriais mantendo

a distancia entre a amostra-emissdo luminosa e amostra-fotodiodo. O padrao ceramico branco

foi escolhido devido a este material ndo absorver nem transmitir neste comprimento de onda

e reflete quase na totalidade.

72



Capitulo 5 — Ensaios Laboratoriais e Analise de Resultados

O segundo ensaio consistia no mesmo procedimento, mas em vez de se utilizar o padrao
ceramico era utilizado a amostra polimérica, obtendo assim a intensidade da amostra I. Com o
propdsito de identificar a identidade do polimero era necessario calcular a Absorvancia

caracteristica do material em cada comprimento de onda em que era possivel obter resultados.

A Absorvancia (A) é definida pord, = logy, (170), em cada comprimento de onda especifico

proporcional a espessura de uma amostra e a concentracdo da substdncia. Para mais

informacgdes sobre absorvancia, refletdncia e transmitancia consultar o anexo 11.

A diferenga consiste que na abordagem baseada nos LED apenas tenho 13 pontos do
espectro do material que equivalem aos 13 LED, enquanto que na abordagem baseada no
Filtro de Fabry-Pérot posso ir variando o filtro em incrementos mais pequenos e obter muitos

mais pontos espectrais.

5.4 — Ensaios de validagdo e Comentarios
Abordagem 1 - Fotodiodo G12180-010A

Para validar experimentalmente esta abordagem do protdtipo era necessario existir
repetibilidade nos valores adquiridos no fotodiodo dos ensaios quando se mantinha constante
todas as varidveis dos mesmos. Entdao colocou-se o padrdo de refletancia e realizou-se um
ensaio de longa duracdo com o propdsito de averiguar se era possivel identificar um padrao de

repetibilidade no sinal adquirido.

Na figura 5.1 identifica-se o comportamento periodo do sinal, o que indica que ndo deve

existir problemas de repetibilidade nos ensaios se as condi¢Ges laboratoriais se mantiverem.
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Figura 5.1 — Ensaio em vazio I, de longa duragdo

Visto que existia repetibilidade era necessario verificar a importancia de manter as

condigBes laboratoriais constantes. Entdo realizou-se um ensaio aumentando a distancia do

caminho dtico entre amostra-emissao e amostra-fotodiodo e, que pode ser visto na figura 5.2.
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Figura 5.2 - Ensaio em vazio [, de longa duragdo aumentando a distancia caminho 6tico

No ensaio da figura 5.2 aumentou-se a distancia em 0,5 cm. Comparando a figura 5.1 e 5.2

podemos observar que a forma do sinal é igual apenas difere na amplitude de tensdo

capturada.
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Existe um pico de tensdo “parasita” no 32 periodo da figura 5.2 que se deve ao facto de
estar a utilizar o fotodiodo G12180-010A que apenas tem intervalo de comprimento de onda
de 900nm a 1700nm e estar a utilizar LED de 1000nm a 2700nm , mas visto que este fotodiodo
nao possui filtragem inda consegue em algumas situacdes detetar para alem do comprimento
de onda que o fabricante garante a captura com linearidade. Para resolver era necessario

utilizar o fotodiodo G12183-010k com um comprimento de onda dos 900nm aos 2600.

Conclui-se que quando a distancia entre a amostra -emissdo e amostra-fotodiodo
aumentam, a amplitude (Intensidade) do sinal capturado no fotodiodo diminui, mas é de

salientar que o sinal mantém a forma, proporcionalidade e os maximos e minimos.

Na bibliografia é referido que a cor dos materiais influenciava a intensidade dos picos nas
leituras pretendeu-se realizar esse estudo. Em dois materiais diferentes realizaram-se ensaios
onde mantive todas as condi¢Ges nos ensaios com amostra de igual espessura e dimensdes,

variando apenas as cores da superficie que reflete para o fotodiodo.
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Figura 5.3 - Ensaio com PS Vermelho
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Figura 5.4 — Ensaio com PS Cinzento
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Figura 5.5 - Ensaio com PS Castanho

Analizando as figuras 5.3, 5.4 e 5.5 verifica-se que a intensidade maxima dos picos varia em
funcdo da cor superficial da amostra a identificar. Verifica-se na figura 5.3 que o PS vermelho
apresenta um pico maximo de aproximadamente 1Volt, enquanto que o PS cinzento presente
na figura 5.4 aprensenta um pico de 0.5V para o mesmo comprimento de onda, enquanto que
o PS castanho presente na 5.5 apresenta um pico maximo de 0,25 mantendo todas as
condicBes de ensaio. Verifica-se porem que a forma do sinal, isto é picos e vales, mantem a

porporcdo apenas diminui ou aumenta a sua intensidade em fungao da cor superficial.
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Para descartar a possibilidade de ser um fendmeno apenas do PS foi necessario averiguar o
fendmeno da atenuacdo da intensidade consoante a cor com outro material. Embora o PLA

nao faca parte da familia de polimeros comerciais era facilmente produzido uma amostra por

Impressao 3D variando a cor do filamento.

Amplitude

Time

Amplitude

Time

Figura 5.7 — Ensaio com PLA laranja
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Amplitude

Time

Figura 5.8 - Ensaio com PLA verde

Observando as figuras 5.6, 5.7 e 5.8 conclui-se que o fendmeno da atenuagdo da
intensidade consoante a cor superficial se verifica também no PLA. Onde o PLA azul na figura
5.6 apresenta uma intensidade maxima de 0,65 V, no PLA laranja, figura 5.7, a intensidade é de
0,8V e no PLA verde, figura 5.8, é de 0,7V. O pico parasita que aparece em alguns ensaios

deve-se ao comprimento de onda maximo captado pelo fotodiodo como dito acima.

Verifica-se também que as cores mais perto no espectro em relagdo ao Infravermelho
vermelho emitem com maior intensidade. Na figura 5.9 podemos observar quais as cores mais
perto do infravermelho. Ao analisar a figura 5.6, 5.7 e 5.8 verificamos a veracidade desta
afirmacgdo. Podemos observar também que nos ensaios com PS nas figuras 5.3, 5.4, 5.5 o PS

vermelho apresenta maior amplitude confirmando esta afirmacdo.
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Figura 5.9 — Proximidade das cores do Espectro visivel ao infravermeho
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A amplitude do sinal também varia consoante a espessura do material. Quando maior for a
espessura maior a sua absorcdo e por isso menos reflete captando um sinal com menor

amplitude, mas com a mesma forma espectral.
5.5 — Ensaios aos Polimeros e Comentarios

PET

Amplitude

‘||'|I ||‘ ‘ ‘ ||I|H

j
|
A f| |' Il ., I |' |"'I |
' et LT A |*'

'| ||I

Time
Figura 5.10 — Ensaio Realizado com PET — Amostra 20

Nos ensaios com PET verificou-se que o material apresentava dois picos de tensdo maxima
aproximadamente nivelados nos intervalos de comprimentos de onda de 1600 a 1690 nm e de
1900 a 1990 nm, que correspondem ao 52 LED, LMS16 e 82 LED, LMS19. Significa que o
material absorve em todos os comprimentos de onda exceto onde apresenta os picos de
reflexdo. Na figura 5.10 verifica-se ainda que a forma de pico intenso, seguido de dois picos
fracos e outro intenso ndo se verifica em nenhum outro material, permitindo assim a sua

rapida identificacdo.

A amplitude dos picos mais intensos para as condi¢Ges de ensaio com 2cm de distancia de

caminho dtico era de aproximadamente 0.25Volt.
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PEAD

Amplitude

Tirme

Figura 5.11 - Ensaio Realizado com PEAD — Amostra 3

Nos ensaios com PEAD verificou-se que o material apresentava os picos todos
aproximadamente nivelados onde apresentava um pico de tensdo do dobro da amplitude dos
restantes situada no 82 LED, LMS19 que corresponde intervalo de comprimentos de onda de
1900 a 1990 nm. Na figura 5.11 verifica-se a diferenga da amplitude do pico mais intenso de
tensdo para os restantes, esta amplitude para as condi¢des de ensaio com 2cm de distancia de

caminho 6tico era de aproximadamente 0.2 Volt.
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PVC
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Time

Figura 5.12 - Ensaio Realizado com PVC — Amostra 14

Nos ensaios com PVC verificou-se que o material apresentava quatro picos de tensdo com
interesse em analisar. Na figura 5.12 verifica-se que a forma de dois picos nivelados de metade
da amplitude do pico mais intenso, seguido de um pico menos intenso e dois picos intensos
nivelados de elevada amplitude nao se verifica em nenhum outro material, permitindo assim a
sua rapida identificacdo. Estes picos verificam se no 52 e 62 LED, LMS16 e LMS17 e no 82 e
99LED, LMS19 e LMS20 que correspondem aos intervalos de comprimentos de onda de 1600 a

1690 nm, 1700 a 1790 nm,1900 a 1990 nm e 2000 a 2090 nm respetivamente.

A amplitude do pico mais intenso para as condi¢cdes de ensaio com 2cm de distancia de

caminho dtico era de aproximadamente 0.9Volt.
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PEBD
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Time

Figura 5.13 - Ensaio Realizado com PEBD — Amostra 8

Nos ensaios com PEBD verificou-se que o material apresentava um pico de tensdo no
intervalo de comprimentos de onda 1900 a 1990 nm, que corresponde ao 82 LED, LMS19. Na
figura 5.13 verifica-se ainda que a forma do pico intenso onde os outros picos apresentam
metade da amplitude do mais intenso. A amplitude do pico mais intenso para as condi¢des de

ensaio com 2cm de distancia de caminho ético era de aproximadamente 0.14 Volt.
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Figura 5.14 - Ensaio Realizado com PP — Amostra 5

Nos ensaios com PP verificou-se que o material apresentava dois picos de tensdo com
interesse em analisar. Na figura 5.14 verifica-se que a forma de pico de metade da intensidade
do maior, seguido de dois picos nivelados de menor intensidade do pico mais intenso, seguido

do maximo permite identificar o material ndo se verifica em nenhum outro material,

permitindo assim a sua rapida identificacdo.

Estes picos verificam se no 52 e 82 LED, LMS16 e LMS19 que correspondem aos intervalos

de comprimentos de onda de 1600 a 1690 nm e 1900 a 1990 nm respetivamente.

A amplitude do pico mais intenso para as condi¢cdes de ensaio com 2cm de distancia de

caminho dtico era de aproximadamente 0.4 Volt.
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Figura 5.15 - Ensaio Realizado com PS — Amostra 6

Nos ensaios com PS verificou-se que o material apresentava dois picos de tensdo que
corresponde ao 72 e 82 LED, LMS 18 e LMS19 nos intervalos de comprimentos de onda 1800 a
1890 e 1900 a 1990 nm. Na figura 5.15 verifica-se ainda que a forma de dois picos intensos e
0s outros picos apresentam metade da amplitude do mais intenso. A amplitude do pico mais
intenso para as condicdes de ensaio com 2cm de distancia de caminho dtico era de

aproximadamente 0.2 Volt.
5.6 — Sintese do Capitulo

Neste capitulo efetua-se a caracterizacdo das amostras, o procedimento experimental é
descrito e realizam-se ensaios do protétipo experimental. Conclui-se que o protdtipo baseado
em LED é capaz de realizar a correta identificacdo dos polimeros, garantindo repetibilidade nos

ensaios.
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6 - CONCLUSOES, DIFICULDADES E
DESENVOLVIMENTOS FUTUROS

6.1 — Conclusoes

Para as minhas condi¢cbes experimentais de 2cm de distancia entre o fotodiodo e a

amostra e entre a emissao e amostra.

A distingdo no PET pode ser realizada gragas aos dois picos de tensdo mdaxima nos
intervalos de comprimentos de onda de 1600 a 1690 nm e de 1900 a 1990 nm. A amplitude
maxima dos picos é de 0.25 V e a forma de pico intenso, seguido de dois picos fracos e outro

intenso nado se verifica em nenhum outro material, permitindo assim a sua rapida identificacdo.

A distingdo de PEAD é efetua-se gracas a apresentar um pico no maximo intervalo de
comprimentos de onda de 1900 a 1990 nm sendo que os restantes apresentam metade da

amplitude e corresponde. o pico maximo era de aproximadamente 0.2 Volt.

O PVC distingue-se gracas aos seus quatro picos de tensao nivelados dois a dois. Dois picos
de metade da amplitude dos outros dois mais intensos, que correspondem aos intervalos de
comprimentos de onda de 1600 a 1690 nm, 1700 a 1790 nm,1900 a 1990 nm e 2000 a 2090

nm respetivamente. A amplitude do pico mais intenso é de 0.9Volt.

O PEBD DISTINGUE-SE apresenta um pico de tensdo no intervalo de comprimentos de onda
1900 a 1990 nm, onde os restantes picos apresentam metade da amplitude do mais intenso. A

amplitude do pico é 0.14 Volt.

O PP distingue-se devido a apresentar dois picos de tensao com interesse em analisar, que

correspondem aos intervalos de comprimentos de onda de 1600 a 1690 nm e 1900 a 1990 nm.
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Onde o primeiro pico apresenta metade da amplitude do segundo que é o mais intenso, e com

dois picos de fraca amplitude entre eles. A amplitude do pico mais intenso 0.4 Volt.

O PS distingue-se devido aos dois picos de tensdo que apresenta nos intervalos de
comprimentos de onda 1800 a 1890 e 1900 a 1990 nm. A forma de dois picos intensos onde os
restantes apresentam metade da amplitude do mais intenso. A amplitude do pico mais intenso

é de 0.2 Volt.

Conclui-se que para a distingdo dos diferentes polimeros é importante analisar o
comprimento de onda onde ocorrem os picos de reflexdo, mas também é importante analisar
a forma do sinal e a sequéncia dos picos para distinguir os diferentes materiais. A amplitude do
pico mais intenso do sinal captado também ¢é bastante importante para a distingdo dos

materiais dando um indicador da refletancia do material.

Conclui-se que a abordagem seguida é capaz de detetar e diferenciar os polimeros com
sucesso. Verifica-se que os ensaios apresentam boa repetibilidade se as condi¢des de distancia
do caminho ético, temperatura ambiente e dos componentes dticos e ruido se mantiverem
constantes. Verifica-se também a influencia das cores e da espessura na amplitude do sinal

captado.

Conclui-se ainda que quando a distancia entre a amostra -emissdo e amostra-fotodiodo
aumentam, a amplitude (Intensidade) do sinal capturado no fotodiodo diminui, mas é de
salientar que o sinal mantém a forma, proporcionalidade e os maximos e minimos. Verifica-se
gue a intensidade maxima dos picos varia em fun¢ao da cor superficial da amostra a identificar.
Verifica-se porem que a forma do sinal, isto é picos e vales, mantem a porpor¢do apenas
diminui ou aumenta a sua intensidade em fungdo da cor superficial. Verifica-se também que as
cores mais perto no espectro em relacdo ao Infravermelho vermelho emitem com maior
intensidade. A amplitude do sinal também varia consoante a espessura do material. Quando
maior for a espessura maior a sua absorcdo e por isso menos reflete captando um sinal com

menor amplitude, mas com a mesma forma espectral.

6.2 — Dificuldades na execucgdo do Projeto

As principais barreiras para a idealizacdo e prototipagem de um equipamento que consiga
distinguir os diferentes tipos de polimeros foram o elevado custo dos equipamentos e dos seus
componentes devido aos materiais utilizados, ndo ser possivel a simulagdo das respostas dos
circuitos dos fotodiodos, a falta de investigacdo dos equipamentos disponiveis no mercado

onde o conhecimento se encontra apenas em poucas empresas especializadas que protegem
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os seus desenvolvimentos através de caixas seladas e lacradas onde a manutencao ter que ser
obrigatoriamente na marca e caso a caixa seja aberta o cliente perde as atualizaces e garantia
e isso afugenta qualquer tentativa de engenharia inversa. Existem inumeros estudos de
avaliacdo de equipamentos ja feitos para ver a correta verificacdao, velocidades, entre outros,
mas nenhum que explique detalhadamente os circuitos elétricos, a aquisicdo do sinal, os

cddigos e os métodos de filtragem e fotodiodos utilizados.
6.3 — Propostas para Desenvolvimentos Futuros

Numa primeira abordagem poderia ser feito um estudo mais intensivo das capacidades do
equipamento desenvolvido, realizar mais ensaios e medir os tempos de identificagao, utilizar

todos os fotodiodo e a aplicar alguns tratamentos aos dados, tais como a 12 derivada.

A posteriori poderia se realizar uma montagem com uma PCB que suporte os trés
fotodiodos com filtro de Fabry-Pérot em simultaneo, visto que a atual apenas permite um de
cada vez. Nesta placa iriamos em simultdaneo abarcar uma maior regido espectral e devido a
sobreposicdo dos fotodiodos e iria-se obter uma dupla verificagdo naqueles sitios onde ocorre

a sobreposicao.

Tabela 6.1 — Fotodiodos da possivel solugdo

Modelo do Fotodiodo Min Max
C13272_02 1350 1650
C14272 1550 1850
C14273* 1750 2150

*Langado para o mercado durante a realizagdo da minha dissertacao

Outra opgdo para distinguir polimeros, mas que iria implicar um custo mais elevado baseia-
se em espectrémetros com arranjos de fotodiodos lineares. Algumas vezes, tém a
caracteristica peculiar de incorporarem aplicacdes desnecessarias e, a0 mesmo tempo, ndo
poderem ser aplicados e customizados a sistemas mais simples de interesse para o utilizador.
Este problema ocorre porque estes arranjos lineares de fotodiodos comerciais possuem
programas de controlo de dificil acesso que ndo permite ao usudrio adapta-lo a uma aplicagdo
especifica. Portanto, por estes aspetos, a aplicacdo de um espectrémetro multicanal com
um arranjo de fotodiodos é particularmente recomendada no estudo de sistemas com
sinais transientes e na diferenciacdo de polimeros e compostos que absorvem em

comprimentos de onda bastante préximos.
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A imagem hiperespectral é nos dias de hoje a solucdo para detetar os polimeros e garantir
o posicionamento do material para posterior ejecdao, permite uma analise multimaterial em
simultaneo. A hiperespectroscopia é a unido feliz entre a espectroscopia e o processamento de
imagens. O caso mais simples é utilizar uma cadmara a cores (com trés sensores de imagem
RGB ou um sensor com filtro de cor Bayer) que oferece uma imagem proveniente de trés
canais de cor de abrangente comprimento de onda de vermelho, verde e azul. A desvantagem

é que esses canais apresentam resolucdo espectral relativamente baixa.

O sistema de imagem espectral mais utilizado na industria funciona com apenas um sensor
e um filtro sintonizavel com comprimento de onda estreito que é colocado no caminho 6tico
entre o sensor e a mostra para selecionar uma frequéncia. Também pode funcionar como um
scanner de varrimento linear. Para cada pixel em cada linha, o espectro é capturado e
armazenado. Este sinal tem alta resolucdo espacial e, ao mesmo tempo, alta resolucdo
espectral. Os dados medidos das coordenadas X e Y e dos componentes de radiagdo em

determinadas frequéncias estdo localizados num cubo de dados tridimensional
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Anexo 1 - Materiais Poliméricos, Termoendureciveis, Elastomeros e Fibras

Materiais Poliméricos

Recorrendo a etimologia, a palavra Polimero resulta da fusdo de duas palavras gregas:
poly (de significado “muitos”) e mero (de significado “partes”) o que conduz a pressuposicado
gue diversas unidades estruturais menores (mondmeros) formam um todo, a macromolécula.
Os mondmeros sao moléculas de baixa massa molecular em que através de reacdes de
polimerizagao, vém a gerar a macromolécula polimérica. Estes encontram-se ligados entre si

por ligagGes covalentes que se repetem ao longo da cadeia, tal como ilustra a Figura 2.1.

Estas unidades estruturais repetitivas sdao também chamadas de mero. O nimero de
unidades estruturais repetidas que se podem verificar na estrutura de uma macromolécula, é

chamado grau de polimerizagao.

Macromolécula

Figura 2.1 - Representagao esquematica do mero e da macromolécula do polimero Polietileno.

Entdo podemos observar que os Polimeros sdo moléculas grandes, que compreendem a
repeticdo de mondémeros numa Unica unidade estrutural. Sendo que estes mondémeros sao
ligados por ligacOes covalentes para formar um polimero. Polimeros tém propriedades fisicas e
guimicas muito diferentes dos seus monoémeros. Além disso, estes tém propriedades Unicas e
podem ser adaptados, dependendo da finalidade pretendida. Estes podem ser de origem
natural ou artificial e sdo baseados nos atomos de carbono, hidrogénio, nitrogénio, oxigénio,
fldor e em outros elementos ndo metdlicos. A ligacdo quimica entre atomos da cadeia é

covalente, enquanto a ligacdo inter cadeias é fraca, secundaria, geralmente dipolar.

Os materiais poliméricos sdo materiais dotados de uma grande versatilidade, podendo

adquirir as mais variadas formas. Podem ser rigidos ou flexiveis, transparentes ou opacos,
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resistentes a humidade ou soltveis em dgua as possibilidades sdo praticamente infinitas. E um
material higiénico e asséptico, bom isolante térmico, é duravel e fidvel, ndo corrdi, nao

enferruja e requer menor manutenc¢ao do que qualquer outro material tradicional[1, 2].

Os materiais poliméricos quanto as caracteristicas mecanicas, podem ser classificados em
quatro categorias: Termoendureciveis, Elastémeros, Termoplasticos e Fibras. Esta classificacdao
ocorre de acordo com as mudancas fisicas que ocorrem quando 0s materiais sdo sujeitos a

aquecimento e arrefecimento[3, 4].
Termoendureciveis

Estes polimeros caracterizam-se pela estabilidade dimensional, elevada dureza e
comportamento fragil, porém, sdo bastante resistentes, muito estdveis a variagdes de
temperatura e sdo completamente amorfos, isto é, ndo apresentam estrutura cristalina.
Quando fundidos podem ser moldados na forma pretendida e depois de arrefecerem mantem-
se sélidos. Neste processo de aquecimento ocorre uma reag¢dao quimica irreversivel que da
origem as reticulagdes (que formam uma estrutura quimica rigida tridimensional) entdo o
material ndo se pode fundir novamente, o reaquecimento promove a decomposi¢do do

material antes de atingir a fusdo, tornando-se complicada a sua reciclagem [1-4].

Algumas das suas principais caracteristicas sdao apresentarem barreiras rotacionais e forgas
intermoleculares maiores que os elastdbmeros, maior forca coesiva, mesmo abaixo da
Temperatura de transicdo vitrea, apresentam movimentos moleculares de curto alcance
(relaxacBes), que tém papel importante na resposta mecanica do material e apresentam um

Médulo de Elasticidade médio aproximado a 10* GPa.
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Elastomeros

Estes polimeros ndo sdo fusiveis, mas apresentam elevada elasticidade (baixo médulo de
Young), ndo sendo rigidos como os Termoendureciveis. Possuem uma reciclagem complicada

devido a incapacidade de fusao.

De entre outras caracteristicas, pode-se destacar:

e Moddulo de Elasticidade baixo: 10 — 10° GPa.

e Baixa barreira energética rotacional de ligagdes quimica;

e Forgas intermoleculares fracas;

e Apresenta amorficidade com alta massa molar;

e Presenga de ligagdes cruzadas e emaranhadas que evitam deformagdo

permanente quando estirado;

Fibras

As fibras sdo materiais finos e longos. Todas as fibras pertencem a familia dos polimeros.
Estas sdo classificadas conforme a sua origem, que pode ser natural, artificial ou sintética.

Algumas das suas principais caracteristicas sao:

e Alto alinhamento molecular (mono-orienta¢do);
e Em filmes bi orientados, a anisotropia é reduzida quando comparada a material
mono-orientado, entretanto, é ainda maior que aquela de filmes isotrépicos;

e Mddulo de Elasticidade muito alto: ~10% GPa.
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Tabela Al1.1 - Simbolos com o cédigo da “Society of Plastics Industry” para os diferentes
plasticos de embalagens e respetivas aplicacdes em embalagem e em produtos reciclado

[17,18].
Simbolo e Caracteristicas Aplicacoes Depois de
Polimero Reciclado
Dureza, barreira  Filmes de embalamento, engarrafamento PET
A a gases e (refrigerantes, agua, vinagre, detergentes e
L‘IA humidade, sumos), plasticos de engenharia, brinquedos e  Fibras, roupa, filme
transparéncia, outros utensilios domésticos, fitas de e folha, tapetes
PET resistente ao embalamento e filamentos para costura de

calor.

tecidos e tapetes.

N
)

PEAD

Dureza, rigidez,
resisténcia a
quimicos e a
humidade,
permeabilidade
a gases, facil de
processar.

Baldes, recipientes de produtos quimicos, tais
como detergentes da domésticos, champé e
gel de banho, tanques de combustivel, tampas
de garrafa e grades porta garrafas.

Garrafas de
detergente liquido,
champo e 6leo de
motor, mesas de
campismo.

.
&A

PVC

Versatilidade,
transparéncia,
facil de misturar,
dureza,
resistente a
6leos, gordura e
quimicos.

Pavimentos, tubagens de dgua e eletricidade,
material isolante de fios elétricos, cortinas de
casa de banho, tabuleiros de refei¢Ges, capas,
soalhos, forros, embalagem de comida, filme e
folha, Perfis de janelas.

Caixas elétricas,
cabos, cones de
trafico,
embalagens,
painéis, azulejos e
capachos

N
&

PEBD

Facil de
processar e de
selar, dureza,
flexibilidade,
barreira a
humidade.

Filmes plasticos, sacos de lixo, supermercado,
pao e para congelacdo, embalagens flexiveis,
como as garrafas de espremer maionese,
mostarda e mel.

Envelopes de
remessa, azulejos
para o chao,
mobilia.

Resisténcia ao

Recipientes para guardar alimentos, por

Caixas de bateria

5 calor, a . . . de automoveis,
, exemplo caixas de manteiga e margarina,
quimicos, a . luzes de
; carpetes, embalagens de biscoitos, de .
gordura e dleo, . . . . . sinalizagdo, cabos
PP . " iogurtes e de dgua mineral, cadeiras, seringas .
é versatil, .. de bateria, escovas
. e garrafas de medicina. .
barreira a gases. e caixotes
Versatilidade, o . . Termometros,
. AplicagBes para servigo de comidas .
isolamento, .. . isolamento
6 . descartaveis, caixas de ovos, copos, pratos, L. .
transparéncia, ) térmico, caixas de
. talheres, ventiladores de ar, gavetas do o
facilmente . .. ovos, utensilios,
. frigorifico e grades de ar condicionado. ,
PS moldavel. réguas
PC: material a imitar madeiras, lentes de
A Dependendoda ’ Garrafas,
. Oculos, escudo a prova de bala. .
resina ou Pavimento

(A

OUTROS

combinacdo de
resinas.

PU: para-choques.
ABS: macanetas, carcagas de aparelhos, tubos
para produtos quimicos corrosivos.

polimérico a imitar
madeira.
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Fluxograma do ciclo dos polimeros de vida dos polimeros

matéria- Polimeros
prima virgens
Processos: .
" . . Aquecimento e SO
0 =l | extracio e == | Polimerizacio m—
Petréleo 70 processamento
conversao

Combustivel Reciclagem mecinica

Reciclagem quimica

Reciclagem
primiria

Reciclagem (recuperacio) energética

Aterros

Fig - Producdo e rotas de destino dos material polimérico s. [24]
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Anexo 2 - Métodos de Reciclagem Quimica

Os residuos, tanto industriais como municipais, apresentam um elevado potencial
energético, que pode ser aproveitado com recurso a técnicas de valorizacdo, eventualmente
culminando com a producdo de energia e/ou de combustiveis alternativos [48]. A reciclagem
quimica, também chamada de reciclagem terciaria, consiste nos processos tecnolégicos de
conversdo do polimero em matérias-primas basicas para producdo de outros polimeros com
propriedades iguais as originais[3,48-51]. Este processo consiste na despolimeriza¢ao por
solventes ef/ou por processos térmicos (pirdlise e gasificagdo) ou por processos
térmicos/cataliticos (pirdlise com utilizacdo de catalisadores seletivos e despolimerizagdo
catalitica)[3,51]. Neste contexto, a degradacdo de polimeros permite a transformagdo dos
polimeros, conferindo um novo destino. Desta forma, a degradacdao de polimeros pode ser
encarada como um conjunto de alteragGes da sua estrutura molecular, de forma lenta e
irreversivel, responsdveis pela modificacdo das propriedades fisicas e quimicas do material
polimérico. A principal vantagem da reciclagem quimica é a possibilidade de tratamento de
polimeros heterogéneos contaminados quase sem necessidade de recorrer a um pré-

tratamento [24].

A despolimerizagao de RSP por meios quimicos é denominada solvolise e na presencga de
calor é denominada termdlise. Se for realizada na auséncia de ar é chamada de pirdlise. Se
esta for executada em ambientes controlados, entdo é chamado de gaseificacdo. A degradacdo
de polimeros na presenca de glicol é conhecida como glicdlise e a degradacdo de polimeros na

presenca de metanol é conhecida como metandlise [26].

Dentro destas técnicas, destacam-se os processos de gasificacdo e de pirdlise, com elevado
potencial no que toca a producdo de combustiveis alternativos de energia. Apesar de
ocuparem um lugar de destaque, por introduzirem a possibilidade de producdo de
combustiveis alternativos, para além da ébvia vantagem ambiental, o conhecimento acerca
destes processos e das reacgdes que lhes sdo subjacentes continua a ser algo insuficiente, o que,
associado a menor experiéncia pratica, tem limitado, de alguma forma, a introducdo destas
tecnologias no mercado. Em ambas as tecnologias, as caracteristicas dos produtos de reacao
obtidos sdo totalmente influenciadas pela tipologia e constituicdo do residuo, assim como
pelas condi¢cGes em que é realizado o ensaio, como a temperatura, a pressdo e o tempo de

residéncia no reator.
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Pirdlise

A palavra pirdlise deriva dos termos gregos piro que significa “fogo” e lise que significa
“quebra”, definindo-se assim como quebra através do fogo. A pirdlise pode ser descrita como
o processo de decomposicdo por acao do calor. Durante este processo da-se a rotura da
estrutura molecular de um material, por acdo de calor, e em ambiente anaerdbico (sem
oxigénio) [52]. Os processos de pirdlise tém sido bastante aplicados para a valorizacdo e
tratamento de residuos organicos, como residuos agricolas, pneus inserviveis, lamas de dguas

residuais e residuos plasticos [52-56].

A pirdlise é uma das tecnologias mais aplicadas na valorizagdo energética, sendo definida
como um processo de degradagao térmica, que provoca modificagdes quimicas irreversiveis,
de tipo endotérmico, sob acdao do calor e em total auséncia de oxigénio ou qualquer outro
agente oxidante [57]. No processo de pirdlise, o material organico é aquecido em atmosfera
inerte. Os produtos resultantes deste processo sdo 6leo, gas e um residuo rico em carbono,
estando as suas percentagens e caracteristicas dependentes, principalmente, da tipologia de
residuo, da temperatura e do tempo de permanéncia no reator[58,59]. Os processos que
ocorrem a baixa temperatura, geralmente, intensificam a producdao de produtos liquidos e os

processos a alta temperatura aumentam a geragdo de produtos gasosos.

O 6leo pode ser usado como combustivel ou como matéria-prima para a producdo de
produtos quimicos diferentes, enquanto que o gas pode ser utilizado como combustivel e/ou
para manutencao do préprio reator de pirdlise, e por ultimo, os residuos a base de carbono
podem ser queimados como combustivel ou eliminados de modo seguro, uma vez que os

metais pesados se encontram aqui [54,55,57,60—-62].

No final de um processo de pirdlise, podem ser obtidos produtos gasosos, liquidos e
sélidos, em que as propor¢des de cada um dependem diretamente do método e de
parametros operacionais como a temperatura e a pressdo. Sdo conhecidos distintos processos

de pirdlise, independentemente da matéria utilizada.

Na pirdlise lenta, termdlise lenta, ou também denominada carbonizacdo, pretende-se a
maximizac¢do da producdo de carvao, minimizando os produtos liquidos e gasosos. Realiza-se a
pressdo atmosférica, com temperaturas que rondam os 500 °C, baixas taxas de aquecimento e
elevados tempos de permanéncia no interior do reator. Na pirdlise rapida e na flash, nas quais

se obtém principalmente produtos gasosos e liquidos, as condi¢cdes de pressdo sdo variadas e
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as temperaturas de operacdao mais elevadas, os tempos de residéncia no reator sdao muito

baixos e o tamanho das particulas tratadas sdo de tamanho pequeno a pd na pirélise flash [63].

Gasificacao

7

A gasificacdo é um processo de oxidacdo parcial em que os materiais organicos sao
convertidos numa mistura de compostos energéticos em fase gasosa, tipicamente formada por
monodxido de carbono, hidrogénio e metano [64]. Neste processo de conversao termoquimica,
o carbono é oxidado através da presenga de oxigénio em quantidades inferiores ao

estequiometricamente necessario a sua combustdo completa [65].

A gasificacdao pode ser definida como a conversdo termoquimica em que a grande maioria
do carbono presente é convertido num gds combustivel por combustdo. No processo de
gasificagcdo, a grande maioria do carbono presente é convertido em fase gasosa através de

reacdo de combustdo parcial, enriquecida com agente oxidante.

As temperaturas de operac¢do alteram-se face ao agente oxidante utilizado, 900-1100 °C e
1000-1400 °C, quando se utiliza ar e oxigénio, respetivamente. Devido ao fator econdmico, a
gasificacdo com ar é a mais utilizada, embora deste processo resulte um gds com baixo poder
calorifico, 4-6 MJ/Nm3, que contém até 60% de azoto na sua composicdo, comparativamente
com a utilizacdo de oxigénio puro no qual se obtém um gds com maior poder calorifico, 10-18
MJ/Nms3 [64]. O produto de reagdo obtido com maior relevancia é um gés de sintese. Este
pode ser utilizado por queima produzindo energia na forma de calor, permitindo equilibrar as
necessidades térmicas do processo. Na gasificacdo, o conteludo energético dos residuos é
transferido para o gds produzido na forma de energia quimica, que pode ser aplicada

diretamente em motores ou turbinas para a producdo de eletricidade.

Resumindo:

Ambos os processos sdo um processo a altas temperaturas, na qual a estrutura quimica

dos polimeros é praticamente destruida. Eventualmente podem ser adicionados O; e H,.

Onde a Pirdlise consiste na quebra das moléculas pela acdo do calor na auséncia de
oxigénio. Este processo gera fragcbes de hidrocarbonetos capazes de serem processados em
refinaria. E a Gaseificacdo consiste no agquecimento dos pldsticos com alimentacdo de ar ou

oxigénio, gerando-se gas contendo mondxido de carbono e hidrogénio.
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Tabela A2.1 - Sintese das principais caracteristicas dos processos de pirdlise, gasificacdo e

incineracdo (adaptado de [66])

Pirolise Gaseificagao Inceneragao
Temperatura de 250 — 700 500 - 1600 800 - 1450
Reagdo (°C)
Pressdo (bar) 1 1-45 1
Atmosfera Inerte 02, H20 AR
Rdcio Estequiométrico 0 <1 >1
3 I
Meio N3o oxidante Oxidagao parcial Combust.ao (?omp eta
oxidativa
Produtos Formados
Gases H2, CO, H20, N2, H2, CO, CO2,
HxCy CH4, H20, N2 €02, H20, 02, N2
Liquidos Oleo de pirdlise e i i
agua
Sdlidos Cinzas, coque Cinzas, escoria Cinzas, escoria

Os produtos de reagcdao obtidos nos processos de incineragdo, gasificagdo e pirdlise
encontram-se representados na Tabela A2.1, sendo indicados os combustiveis potencialmente
resultantes destes trés processos. As reacdes de gasificagdo originam, principalmente,
combustiveis gasosos que podem ser utilizados para queima em caldeiras ou turbinas em
substituicdo de outros gases. Por sua vez, do processo de pirdlise, resultam fundamentalmente
combustiveis liquidos que podem ser utilizados em motores e ainda um residuo carbonoso,

com elevado valor energético.
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Anexo 3 - Métodos de Reciclagem Energética ou Quaternaria

Quando as tipologias de reciclagem definidas anteriormente ndo forem processuais ou
economicamente vidveis, é possivel a compactacdo e subsequente incineracdo dos residuos
poliméricos, convertendo a energia quimica contida nos mesmos em energia calorifica ou
elétrica [3,67-69]. Os gases produzidos durante o processo sao filtrados e tratados para
reduzir o seu impacto ambiental sobre a atmosfera e as cinzas resultantes do processo de

incineragdo sdo depositadas em aterros sanitarios.

Incineragao

A incineragao é um processo com estagios multiplos que ocorrem num Unico reator ou
forno, ou seja, a Incineragdo = Pirdlise + Gasificagdo + Oxidagdo Térmica [64] A incineragdo é
utilizada para a destruicdo da fracdo organica do residuo mas também para a diminui¢do do
seu volume [70,71], recorrendo a oxidagao térmica a altas temperaturas , aproximadamente
900 °C. Esta é aplicada principalmente em residuos perigosos sejam eles sdlidos, liquidos,
gasosos ou até mesmo pastosos [72], uma vez que tem a capacidade de eliminar a sua
perigosidade e toxicidade[73]. No final da incineragdo obtém-se, como produto de reagdo,
cinzas, que representam uma pequena parte do volume do residuo inicial, contribuindo assim

para minimizar o problema da sua ocupacdo espacial e lotagdo de aterros sanitarios.

O produto gasoso obtido, pode conter poeiras e componentes tdxicos, o que obriga a
tratamentos de filtragem e de purificagcdo, onerando o processo de incineracdo. A formacgao de
produtos indesejaveis, como é o caso das dioxinas e furanos, ocorre frequentemente quando
se incinera residuos sdlidos urbanos[51,67,72,74-77]. Por fim, a energia calorifica libertada
durante o processo de queima, pode ser aproveitada na forma de calor ou conduzida para a

producado de eletricidade [78].

Uma variante mais vantajosa do que a incineracao, atendendo aos custos associados, é a
coincineragdo. Esta visa o aproveitamento dos fornos das cimenteiras ou ceramicas para
simultaneamente ao processo de producdo, queimar os residuos perigosos, aproveitando-os
energeticamente. A grande desvantagem prende-se com a grande variagao de temperaturas
durante o seu funcionamento, e o desgaste dos filtros, podendo este contribuir para a

libertacdo de gases téxicos sem tratamento para a atmosfera [79].

A Reciclagem energética deve ser a Ultima opg¢do a ser considerada visto haver apenas
recuperacdo energética existindo destruicdo completa do material se existir uma tecnologia

que reutilize os materiais deve ser a opgao escolhida.
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Anexo 4 - Principais Métodos de Separagdo de Material Granulado

As técnicas de separacdo de material granulado sdo utilizadas apds fragmentacdo dos
residuos a separar. Neste Estado da Arte serdo apenas resumidas as técnicas que sao mais
utilizadas para a separacdo eficiente dos polimeros termopldsticos. Para isso é necessdrio que
exista entre eles uma diferenca significativa numa dada caracteristica ou propriedade fisica
que os caracteriza, como por exemplo a densidade, o calibre, a forma, a energia superficial ou
a rugosidade. Entre as técnicas de separagdo encontram-se os processos de separagao
gravitica, que se baseiam na diferenca de densidade dos materiais a separar. Estes processos
tém geralmente custos de capital e operacionais reduzidos, e sdo processos amigos do
ambiente, se os caudais de dgua utilizados forem recirculados e reciclados, ja que ndo utilizam

reagentes quimicos.

Separacao Densitaria

As técnicas de separacdo densitaria sdo métodos muito comuns e simples de separar
materiais com diferentes densidades. O método consiste em depositar os materiais num
tanque cheio de dgua ou outro liquido, onde os materiais menos densos flutuam e os mais
densos vao ao fundo. As densidades dos materiais devem diferir significativamente umas das
outras sendo a facilidade e eficiéncia da separagdo tanto maiores quanto maior este
diferencial. Observando a tabela 2.2. observou-se que alguns plasticos, como PVC e PET
possuem densidades muito semelhantes, parcialmente sobrepostas e ndo podem ser
separados pelo sistema normal de flutuagao [80]. Este método é utilizado na separagdo dos
polietilenos de baixa e alta densidade e polipropilenos dos restantes plasticos usados em
embalagens, usando d4gua como meio. A separacao entre si de pldsticos mais densos que a
agua pode ser feita usando uma solucdo a base de agua (por exemplo, solucdo de cloreto de
calcio, zinco ou magnésio) ou uma suspensdo de material finamente moida em agua, por

exemplo, magnetite ou ferrossilicio [80].

Para resolver este problema das densidades muito préximas foram desenvolvidos métodos
de flutuagdo que utilizam liquidos perto do ponto critico a alta pressdo como meio de
separacgdo. No ponto critico, a densidade do fluido é alterada através da variacdo da pressao
[81]. Portanto, diminuindo a pressdo em pequenos incrementos, a densidade do liquido
também é diminuida em pequenos incrementos [35], assim sendo é possivel ajustar a
densidade do fluido a um nivel intermedio entre dois tipos de plasticos a serem separados,

fazendo com que um tipo flutue e o outro afunde[81].
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Tabela A4.1 - Densidades Polimeros [81]

Polimeros Intervalo de Densidades [g/cm~3]
PP Polipropileno 0,90-0,91
PE Polietileno 0,916-0,925
PEBD Polietileno de Baixa densidade 0,936-0,955
PEAD Polietileno de alta densidade 0,956-0,980
PS Poliestireno 1,050-1,220
PVC Policloreto de vinil 1,304 -1,336
PET Polietileno de Tereftalato 1,330- 1,400
Agua =1

Flotagdao por Espumas

Flotagdo por espuma é outro método possivel desenvolvido para a separagao de plasticos
granulados. A flotacdo de espuma é uma técnica de separagao de misturas que se baseia na
diferente reacdo das particulas, na presenca de uma interface ar-agua, que depende das
propriedades superficiais fisico-quimicas do material. Neste processo o material granular a
separar é colocado num tanque que contém d4gua. Na mistura de particulas e agua é
adicionada um ou mais reagentes (agentes de molhabilidade, também chamados depressores),
para modificar a tensdo superficial das particulas de modo a promover a sua adesao seletiva as
bolhas de ar. Verifica-se que algumas particulas aderem as bolhas, formando uma espuma que
pode ser removida da solugdo, o que permite separar os diferentes materiais. As particulas
aderem ou ndo dependendo do tipo de resina, quando aderem os materiais flutuam para a
superficie e quando ndo sdo afetados pelas bolhas afundam. Os sistemas de recolha na parte
superior e inferior do sistema permitem a recolha dos materiais agora separados [35].0
processo de flotagdo por espumas tem a vantagem de ndo necessitar de alta tecnologia, sendo
gue os reagentes usados sdo produtos de baixo custo, e que geralmente ndo oferecem
qualquer perigo ambiental. Aplicabilidade deste processo tem sido estudada principalmente
na separacdo de PET e PVC, visto que estes tém densidade aproximadamente igual[82]. Tem

como desvantagem apenas conseguir diferenciar dois polimeros em cada fase.
Separacao Triboelétrica

A separagdo Triboelétrica é uma separacdo electroestatica que promove o carregamento

elétrico das particulas através de friccdo e é a técnica mais utilizada para a triagem de misturas
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granulares. A separacdo Tribo elétrica de particulas € um método de separacdo que se baseia

no fendmeno de transferéncia de carga superficial.

O Tribo-ciclone é um dispositivo que utiliza a forca centrifuga para carregar as particulas
devido a sua aceleracdo e friccdo contra o revestimento interno do ciclone [83]. Neste
separador tribo-elétrico quando os dois materiais se friccionam um contra o outro, geram uma
carga nas particulas do material, onde um deles recebe carga positiva e o segundo obtém uma
carga negativa. Entdo, a separacdo é iniciada por forgas repulsivas que atuam entre eles
guando uma particula de material passa através do intenso campo eletrostatico. Por exemplo,
se o PVC for esfregado em Teflon, este recebe uma carga negativa e o PVC adquire uma carga
positiva [84]. Neste tipo de técnica de separac¢do, quase todos os materiais plasticos podem ser
separados. No entanto, esta técnica tem como limitagdo o tamanho das particulas ter que se

encontrar no intervalo entre 2 e 4 mm [85].
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Anexo 5 — Polimeros por Setor Industrial

O embalamento continua a ser a maior drea de aplicacdo dos termoplasticos sendo que
representam um total de 59%, seguindo se os Equipamentos elétricos e eletrénicos com 8%.A
industria da Construcdo civil e demolicdo, a Industria dos automdveis com e a Agricultura cada
um deles representa 5% e os Utensilios domésticos cerca de 4% e outros materiais com 14%

[86].

A Figura A5.1 mostra um gréfico relativo ao consumo Europeu de plasticos em 2015, por

Sector industrial.

Agriculture: 5%

Packaging 59%

Construction and
Demolition: 5%

Figura A5.1. — Consumo de Polimeros por setor industrial s na Unido Europeia[86]
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Anexo 6 — Radiac¢do Eletromagnética e Espectroscopia

Radiagao Eletromagnética

As ondas eletromagnéticas sdo a combinacdo de um campo elétrico e de um campo
magnético que se propagam simultaneamente, oscilando perpendicularmente um ao outro e a
direcdo de propagacdo da energia. Sdo classificadas no espectro magnético conforme a sua

energia, frequéncia ou comprimento de onda[37].

A radiagao infravermelha, IV, utilizada neste trabalho, localiza-se na regido espectral entre
a luz visivel e as micro-ondas, compreendendo radiagdes com comprimentos de onda de
700nm a 1mm. Este tipo de radiagao é dividido em trés gamas: préximo, médio e alto 1V,
sendo que a regido mais utilizada para andlise de compostos organicos entre os 1000nm e os

5000nm.

Espectroscopia

A composi¢cdo quimica da matéria-prima é representada em termos dos tipos de
compostos ou classes de compostos, permitindo assim uma analise quimica para se conseguir
determinar a natureza das reagdes quimicas. Assim, a composicdo quimica pode desempenhar

um papel importante na determinac¢do da natureza dos produtos [39,40].

Os estudos espectroscopicos tém desempenhado um papel importante na avaliagdo de
matérias primas. Entre os métodos de espectroscopia estd a de espectroscopia de massa,
espectroscopia de ressondncia magnética nuclear, espectroscopia de infravermelho,

espectroscopia de fluorescéncia de raios-X e ainda espectroscopia de ultravioleta-visivel.

110



Anexos

Anexo 7 - Tipos de vibra¢des mais comuns dos grupos de compostos

Tabela A7.1 - Tipos de vibragdes mais comuns dos grupos de compostos e o seu respetivo
comprimento de onda

Tipos de vibragao Grupo

O-H, N-H

Estiramento C-H do anel aromatico

C-H de C=C-H de olefinas

C-H dos grupos metilo (CHs)
C-H dos grupos metileno (CH>)
C-H dos grupos metilo (CHs)
C-H dos grupos metileno (CH>)
Estiramento S-H

Estiramento simétrico C=0 de éster

C=C e C-C de olefinas

C=C e C-C de aromaticos

Estiramento assimétrico

Estiramento simétrico

Estiramento

Deformacgado angular Grupos metilo (CHs) e grupos
assimétrica metileno (CH,)

Deformagado angular simétrica Grupos metilo (CHs)
Estiramento C-O de éster

Estiramento assimétrico R-O-R de éteres

Estiramento simétrico H,C=C=CH; de olefinas
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Anexo 8 - Comparacao de espectroscopias vibracionais NIR, MIR e Raman

De entre as técnicas espectroscépicas a NIRS sobressai devido a possibilidade de obter
informacdes rapidas e precisas a partir dos espectros das amostras sélidas e/ou liquidas, sem
necessidade de preparacdo de amostras no caso da espectroscopia NIR, ao contrdrio de Raman
que necessita de preparacdo. As vantagens de NIRS em relacdo a espectroscopia de
infravermelho médio (MIR) e Raman sdo numerosas e estdo esquematizadas na Figura 2.18
[42]. Todas as trés técnicas espectroscopicas sdo nao invasivas, ndo destrutivas, econdmicas e
facilitam analises qualitativas e quantitativas. S3o livres de reagentes e ndo requerem
produtos quimicos adicionais. Por todas essas razoes, as técnicas espectroscépicas sao ideais
para controle de qualidade industrial, monitorizacao de processos e identificagdao de materiais.
Mas para cada material, ou seja, para cada grupo molecular ou atdémico especifico, existe uma
técnica mais apropriada. A técnica mais flexivel, no entanto, é a espectroscopia NIR [42].
Especialmente pela disponibilidade de ferramentas de avaliagdo quimiométricas e software,
tornaram a espectroscopia NIR numa ferramenta inestimavel para pesquisa académica,

controlo de qualidade industrial e identificacdo de materiais. No ambiente de processo, o NIRS

se destaca pela possibilidade de medi¢des no local [42].

Wavenumber 50—-4000 cm™ 200-4000 cm™ 4000-12500 cm™
Bonds homonuclear bonds such polar bonds such as H-containing bonds such as
as CC, =C, 55 =0, 0, C-F C—H, O—H, NH, 5H
Absorption . absorbed radiation absorbed radiation
bands due to scattered radiation (basic vibration) {overtones and combination)
Absorption strong weak weak
Absorption well-rgscul\.red, gssignable to well—rgslolved, qssignable to series of overlapping bands
bands specific chemical groups specific chemical groups
insggr::i‘lty poor good good

Quantification

intensity (I) ~ concentration

log 1,/1 ~ concentration
{Lambert-Beer law)

log 1,1 ~ concentration
(Lambert-Beer law)

Excitation L ) )
conditions change of polarizability o~ change of dipole moment ¢ change of dipole moment p
- : ' low, requires calibration and
c oy .
Selectivity high high chemomatrics
Water, physical attributes
Interference  broad fluorescence baseline water (e.g., sample size, shape,
and hardness)
Particle size independent dependent dependent
Applicability
for atline, good poor good
onling, inline
Radiation Monochromatic Polychromatic by globar Polychromatic by globar
source (laser VIS/MIR region) tungsten tungsten
Sample none reduced (except ATR*) none

preparation

ATR = attenuated total reflection

Figura A8.6.1 - Algumas caracteristicas e diferencas entre a espectroscopia NIR, MIR e Raman [42].
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A espectroscopia NIR permite analisar os plasticos de embalagem, é ideal para o controle
de qualidade de matérias-primas. A sua profundidade de penetracao também permite analisar

material a granel [42].

NIRS, mais do que MIR e Raman, pertencem a métodos indiretos ou secunddrios, porque
para obter informacOes os seus espectros sdo comparados aos espectros de referéncia.
Portanto, meios matemdticos sdo aplicados aos espectros para estabelecer um modelo

preditivo de NIR para prognosticar a composi¢do da amostra investigada [42].
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Anexo 9 — Setores Industriais e Aplica¢gbes de NIR
Biotecnologia

Aplicagdao em birreatores, contribuindo na melhoria do rendimento das concentragbes do
produto através da monitorizacdo de uma ou vdrias substancias, cujos constituintes quimicos
estdo sendo identificados e medidos em tempo real, permitindo o controlo e a otimizacdo dos
niveis dos componentes, bem como a verificacdo da concentracdo de amoniaco e acido lactico.
Os mais monitorizados em biotecnologia incluem as concentra¢des do produto ou a
monitoriza¢do da glicose, do acido lactico, do amoniaco, da glutamina, do glutamato, do

acetato e da biomassa [42].
Quimica

O NIR é extremamente sensivel a absorbancia O — H, entdo a determinag¢do da humidade é
uma aplicagdo bastante comum. Além disso, o NIR é sensivel a absorbancia das ligagdes N — H,
C—-HeS—H. Eamplamente util para aplicagdes de processos de quimica organica devido a

monitorizacdo da rea¢do quimica e a determinacgdo do seu fim [42].

Este processo tem tido aplicacdes em testes de propriedades fisicas, como a viscosidade,
se depender de uma caracteristica quimica intrinseca, como o comprimento de cadeia ou
reticulagdo. AplicagGes quimicas comuns incluem a determina¢do do valor de acido, nimero
de hidroxilo, conteddo de adesivo, conteldo de antioxidante e inibidor de UV, tempo ou grau
de cura, indice de fusdo, teor de melamina, detecdo e anadlise de alcool, detecdo de solvente

residual e identificacdo e analise de polimeros [42].
Petroquimica

Em petroquimica, a monitorizacdao do processo de mistura pela NIRS tem provocado uma
poupanca enorme, uma vez que propriedades cruciais como o teor de agua, densidade,
viscosidade, conteldo aditivo e numero de hidroxilos podem ser medidos em menos de um
minuto [42]. Os Parametros da gasolina usualmente medidos sdo o indice de octano (MON,
ASTM D 2700 e RON, ASTM D 2699), numero de octanas (RAON), percentagem de volume,
percentagem molar de componentes individuais (parafinas, isoparafinas e olefinas). Os
parametros comuns do diesel medidos com NIR incluem gravidade especifica, viscosidade,

ponto de ignicdo, ponto de entupimento do filtro frio (CFPP) e ponto de fluidez [42].
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Farmacéutica

Na indudstria farmacéutica pode ser auxiliada pela implementacdo dos métodos NIR na
producado de produtos farmacéuticos, desde a identificacdo da matéria-prima e grau de pureza
até a monitorizacdo da uniformidade e concentracdo das substdncias ativas ou outras de
interesse para cumprir os parametros recomendados. Atualmente enta drea possui bastante
representacdo na area NIR a nivel mundial [42]. As diretrizes de saude da Administracdo de
Medicamentos dos Estados Unidos (FDA) e da Unido Europeia tem vindo a exigir um aumento
no rigor associados a inspe¢ao no recebimento, na mistura e na analise do conteudo final em
todas as amostras de medicamentos. A tecnologia NIR pode reduzir o tempo e satisfazer a
capacidade necessaria para atender aos crescentes desafios de conformidade sem destruir os
exemplares. Com PAT (Process Analytical Technology), a FDA pretende aumentar a eficiéncia
na produgdao farmacéutica, com tendéncia a afastar-se das verificagdes finais e passar para
uma analise e controlo integral do processo em tempo real. A iniciativa exige técnicas
analiticas rdpidas que permitam uma monitorizagdo on-line e na linha de producdo e
abrangente em todo o processo. Para este fim, o NIRS é a ferramenta analitica mais poderosa

gue atualmente domina todos os projetos PAT.

As AplicagGes farmacéuticas mais comuns que utilizam NIR incluem: inspec¢do ao receber
excipientes e ingredientes farmacéuticos ativos (API), uniformidade de mistura, granulometria,
e analise de tamanho de particula., teor de humidade e revestimento. Além disso, o NIR é uma
ferramenta inestimdvel para a detecdo de medicamentos falsificados e a determinacdo e

solvente residual [42].

Celulose e Papel

A industria de celulose e papel ja utiliza a andlise NIR ha muitos anos, fornecendo
informacgdes qualitativas e quantitativas sobre as madeiras que chegam e do contelddo das
fibras de madeira. A analise NIR pode ser usada para determinar espécies, distinguindo as
madeiras, por exemplo as mais duras das mais macias ou ate mesmo as mais madeiras “nobres”
das mais econdmicas [42]. Os Atributos comuns da celulose e do papel que podem ser
medidos com NIR incluem: o teor de celulose, rendimento de polpa de celulose, teor de dleo,
humidade, resina, brilho, espécies de madeira, relacgdo madeira com as fibra, revestimentos e

analise de componentes (argila, didxido de titanio, cargas, cinza, etc.) [42].
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Educacao

Embora o NIR seja usado principalmente em aplicacdes relacionadas com a industria, é
também bastante utilizado em instalacdes de pesquisa e desenvolvimento. A Producdo e
Desenvolvimento da farmacéutica geralmente usa o NIR nos experimentos para ajudar a
avaliar os desenvolvimentos didrios. O trabalho visa entender a uniformidade da mistura, a
secagem da granulacdo e a previsdao do perfil de dissolucdo. As instalacdes de pesquisa e
desenvolvimento de produtos quimicos usam o NIR para otimizar o desempenho do processo
e a qualidade do produto. Os parametros comuns de Investigacao e desenvolvimento que sdo
medidos incluem: teor de humidade, espessura do revestimento, uniformidade da mistura,

granulagdo, tamanho da particula e previsdo do perfil de dissolu¢do [42].
Téxteis de Polimeros

A NIRS tem sido usada ha muito tempo na industria téxtil para diferenciar tipos de fibras
para reciclagem de tapetes. A andlise em tempo real da mistura das diferentes fibras de
polimeros pode ser analisada com NIR. As Fibras mais comuns para identificagdio com NIR
incluem: algodao, linho, acrilico, acrilico modificado, acetato, triacetato, Nomex®, Kevlar® (K-

29, K49 e K129), nylon-6, nylon-6,6, seda, poliéster, polipropileno, PVA e PVC [42].
Polimeros

Os atributos dos polimeros sdo medidos com o NIR desde a década de 1950. Devido a esta
técnica NIR ndo requer preparagdo de amostra e ser ndo destrutivo, muitos dos atributos dos
polimeros podem ser medidos rapidamente para obter parametros qualitativos e quantitativos.
Com NIR podemos analisar a produgdo de termoplasticos, a pureza da matéria-prima, teor de
humidade. O desaparecimento das ligacdes covalentes pode ser monitorizado em tempo real
nas reacgées. Solventes residuais e monomeros também podem ser detetados. Aditivos como
antioxidantes, inibidores de UV e aqueles que impedem a descoloragdo sdo medidos utilizando
esta técnica. E uma excelente ferramenta para determinar as matérias-primas e o fim das
reacoes, reduzindo o excesso de processamento do produto e melhorando a consisténcia e
repetibilidade da produgdo [42]. A andlise NIRS também permite a determinacdo de
propriedades fisicas, tais como peso molecular, grau de polimerizagdo, ponto de fusao,
tamanho de particula, densidade e viscosidade. Além disso podem ser determinados o nimero

de hidroxidos, valor de acido e aminas [42].
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Anexo 10 — Possiveis tipos de seletores do comprimento de onda

Uma breve introdugdo aos diferentes filtros que existem no mercado a fim de estabelecer

um ponto de partida para a sua compreens3o.

Filtros de Interferéncia

Os filtros interferométricos, sdo dispositivos que promovem uma interferéncia ética na
radiagdo incidente provendo bandas de filtragem com larguras relativamente estreitas. Estes
sao constituidos por uma camada de um composto dielétrico e ficam dispostos entre 2 filmes
metalicos semitransparentes. Para os proteger da humidade sdo colocados entre 2 camadas de
vidro ou outro material transparente. Nestes filtros uma parcela da luz é transmitida pelo

primeiro espelho e uma parcela desta é refletida pelo segundo, retornando ao primeiro e

interferindo com a nova de onda que incide sobre o primeiro espelho.

-]
4 4 4 # #
/4 ;2 {3 4 /&

-]

Figura A10.1 - Esquema ilustrativo das condig¢des para uma interferéncia construtiva na transmissdo da
radiacdo que passa por um filtro de interferéncia, onde A e B sdo filmes metdlicos semitransparentes.

A radiagdo atinge a superficie com um angulo 6. No ponto 1, a radiacdo é parcialmente
refletida e parcialmente transmitida para o ponto 1’, onde a reflexdo e transmissdo da
radiacdo se repetem. O mesmo processo se repete na regido 2,2’, 3,3’ e assim sucessivamente.
O reforgo ocorre no ponto onde a distancia percorrida pelo feixe refletido em 1’ precisa ser um

multiplo do comprimento de ondad’ Como a distdncia entre as 2 superficies A e B (espessura

i ~ ¢ . e
do dielétrico) pode ser expressa pela relagaoﬁ, onde t é a espessura do dielétrico, a

- p ! 2Xt p , . .
condi¢cdo para o reforco é dada por n X A = st onde n é um numero inteiro. Se

!
aproximarmos 0 para 0, o cos 0 =1, e a equacgdo se simplificaemnx A =2Xt,sendo}’ o

comprimento de onda da radiagdo que passa pelo dielétrico. O comprimento de onda

!
correspondente no ar é dado por: A = A Xn, onde n é o indice de refragdo do dielétrico.

2XtXn

Com isso os comprimentos de onda que passam pelo filtro sdo expressos por: A= T,
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onde N é a ordem de interferéncia. As camadas de filme metdlico no filtro sdo selecionadas
para transmitir tudo menos uma das bandas reforgadas; a transmissao da radiacdo fica restrita

aordem 1 (N=1) [87].

A Figura A10.2 ilustra o espectro de transmissdao de um filtro de interferéncia. A
caracterizacdo dos filtros é feita de acordo com seus picos de transmitancia, quantidade da

radiacdo incidente transmitida e a largura da banda a meia altura [88].

100

Transmitdncia

1475 = 1485
A 4 minn

Figura A10.2 - Exemplo de um espectro de transmitancia de um filtro interferométrico[88]

Os Filtros de interferéncia com largura varidvel baseados na variacdo da camada elétrica
utilizando cristais piezoelétricos sdao descritos na literatura para outros comprimento de
onda[89].Nos finais de 2017 e inicios de 2018 a Hamamatsu, lancou uns dispositivos que
funcionam na regido do infravermelho préximo, que podem levar a uma nova geragao de
instrumentos mais robustos, portateis e de rapida varredura. Hd muito tempo que esta
tecnologia e instrumentos eram aguardados nesta regido e que fizessem o uso de filtros de

interferéncia [90].

Instrumentos baseados em LED

Na zona espectral NIR, que tem interesse para esta dissertacdo, os LED comerciais
produzem radiacdo no infravermelho préoximo com largura de banda entre 30 e 50 nm e estdo
disponiveis em quase todo o espectro. Estes instrumentos podem empregar um ou mais LED
como fontes de radiagdo ou serem utilizados como fonte de radiagdo policromatica estavel.
Alguns investigadores apresentaram espectrémetros baseados em arranjos de LED e com uma
grade de difragdo, cobrindo a regido entre 832 a 1048 nm com 32 LED [91]. O uso de LED

permitiu o aparecimento de aparelhos de baixo custo, portateis e versateis.

Instrumentos baseados em filtros 6tico-acusticos
Os instrumentos baseados em filtros o&tico-acusticos sintonizdveis, em inglés Acustic-

Optical Tunable Filters (AOTFs) nos espectrometros modernos permitem a construcdo de
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aparelhos sem partes mdveis, com alta velocidade de varredura e permitem o acesso aleatério
a qualquer comprimento de onda, sendo que em alguns casos a velocidade de varredura é
limitada pelo tempo de resposta do detetor. Alguns investigadores utilizaram esta tecnologia
na construcdo e avaliacdo de um espectrometro de duplo feixe, que permitia uma varredura
do espectro nas regides entre 800-1600 nm ou 1500-2400 nm. O instrumento apresentava dois
detetores refrigerados de InAs para comparacao dos dois feixes monocromaticos produzidos

pela AOTF[92].

Os AOTFs sdao compostos por um sensor 6tico, que transforma um fenédmeno fisico (sinal
detetavel) num outro tipo de energia, constituido por um material piezoelétrico, que recebe
um sinal elétrico de radiofrequéncia e transforma-o numa onda acustica. Existe no dispositivo
um corpo constituido de um cristal de TeO2, corto num angulo especifico, por onde a onda
acustica se propaga e é atravessado por uma onda eletromagnética. Esta onda acustica produz
uma variagao periédica do indice de refracao do cristal com a frequéncia determinada pelo
gerador de radiofrequéncia. A interagdo da onda eletromagnética com a onda acustica faz com

gue os cristais refratem seletivamente uma estreita faixa de energia.

Instrumentos Dispersivos

Instrumentos dispersivos sdo instrumentos baseados em redes ou grades de difragdo e sdo
0s mais antigos tipos de monocromadores utilizados na espectroscopia na zona de
infravermelho préoximo, sendo responsaveis pelas pesquisas que consolidaram o uso desta
regido do espectro como ferramenta analitica. Os instrumentos baseados em redes de difragdo
apresentam a vantagem de possuirem um custo relativamente baixo quando comparados as
tecnologias e instrumentos modernos. Por outro lado, o avango tecnoldgico na produgao de
detetores perlongou a vida aos instrumentos dispersivos. Isso foi possivel porque permitiu a
construcdo de arranjos de detetores de PbS e InGaAs contendo até 256 elementos
independentes. Quando Dispostos na distancia focal da rede de difracdo, esse conjunto de

sensores permite a obtencdo de espectros quase inteiros [93].

A principal desvantagem do uso de instrumentos dispersivos é a velocidade de varredura
do espectro é lenta e a falta de precisdo na selecdo do comprimento de onda, que é necessdria
para a repetibilidade dos ensaios, que se deteriora ao longo do tempo devido ao desgaste
mecanico do instrumento e o rigor que é necessario. Além disso, a presenca de partes méveis

limita o uso destes instrumentos em ambientes industriais sujos [93].
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Instrumentos baseados em transformada de Fourier

Espectrometros baseados no uso de interferémetros com transformada de Fourier para
medir a intensidade das bandas de absorcdo no infravermelho préximo sdo os instrumentos
gue combinam as caracteristicas em termos da precisao e exatiddo de comprimento de onda,
alta relacdo sinal/ruido e elevada velocidade de varredura, porém mais lentos que as
tecnologias baseadas em AOTF’s. Essas caracteristicas fizeram com que esse tipo de
instrumento seja bastante utilizado. A robustez destes instrumentos foi conseguida com o uso
de um interferdmetro baseado em espelhos cubicos, que compensam a distancia percorrida
pelo feixe, conseguindo com que o instrumento possa operar em ambientes mais hostis sem
perda da precisdao e reprodutibilidade do comprimento de onda durante a varredura do

espectro[93].
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Anexo 11 — Absorvancia, Refletancia e Transmitancia

Para que os resultados obtidos pelas medidas realizadas no espectrometro sejam precisos,
é necessario sempre fazer a calibracdo do instrumento utilizando padrdes conhecidos. Existem
trés tipos possiveis para a recolha das amostras, Absorvancia, Refletancia e Transmitancia,

sendo que o seu somatdrio é igual a luz total emitida.
1 = Absorvancia + Refletancia + Transmitancia <=>

S Luz Total  Luz Absorvida N Luz Refletida Luz Transmitida
Luz Total  Luz Total Luz Total Luz Total

Estes tipos de amostra podem ser utilizados para classificar os diferentes tipos atémicos,
uma vez que cada um possui uma capacidade distinta de absorver ou transmitir radiagao.

Esses conceitos sdo a base da espectrometria.

A Refletancia é a fra¢do de radiacdo incidente que é desviada por um material, seja por

reflexao a superficie, seja por retroespalhamento devido a gases e particulas em suspensao.

A Transmitancia é a fragdo da luz incidente com um comprimento de onda especifico, que
atravessa uma amostra de material. Consiste na passagem inalterada de radiacao pela matéria,

ocasionada pela saturagdo desta energia.

A Absorvancia exprime a fracdo da energia luminosa que é absorvida por um determinado
material em comprimentos de onda especificos. Esta é medida em percentagem,
relativamente a quantidade de energia e comprimento de onda da radiacdo luminosa

incidente.
Na espectroscopia, a Absorvancia (A) pode ser definida por:

Iy
Ay =logio (T)

Onde I¢é a intensidade da luz com um comprimento de onda especifico e que ultrapassa
uma amostra (intensidade da luz transmitida) que é medida no fotodiodo. I,é a intensidade da
luz no vazio, ou seja, sem a amostra (intensidade da luz incidente). As medidas de absorbancia
sdo frequentemente usadas, ja que a absorbancia é proporcional a espessura de uma amostra
e a concentracdo da substdncia. A Refletdncia é um fendmeno relacionado diretamente a
Absorvancia. Sendo que tendem a ser grandezas complementares, ou seja, a sua soma (para a
mesma energia e comprimento de onda incidente) é aproximadamente igual a 1, ou 100%,

devido a fracdo transmitida no caso das amostras solidas ser desprezavel.
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Anexo 12 - Principio de funcionamento, modos e materiais utilizados no Fotodiodo

Principio de Funcionamento / Operacdo

Os Fotodiodos sdao normalmente construidos de uma juncdo P-N ou P-I-N, sendo que P
significa o lado positivo e contém um excesso de vazios, N corresponde ao lado negativo e
contém um excesso de eletrbes e | é a regido intrinseca. Quando um Fotdo com energia
especifica incide sobre o dispositivo, é gerado um par eletrdo-vazio. Se este fenébmeno ocorrer
nas vizinhangas da regido da jun¢do P-N, também denominada zona de deplegao, na qual
existem poucos portadores de carga, as particulas do par serdo aceleradas, em dire¢des
opostas, pelo campo elétrico ali presente. Os eletrdes migrardo para o catodo, lado N, e os
vazios para o anodo, lado P. Este movimento dd origem a uma corrente elétrica reversa no
fotodiodo. Mesmo na auséncia de luz, haverd sempre uma corrente reversa fluindo no
fotodiodo, decorrente dos pares eletrdao-vazio formados espontaneamente na jungao desde

gue tenham energia suficiente para atingir os terminais.
Modo Fotovoltaico

Neste modo uma tensao é produzida pelo fotodiodo quando este é iluminado. Se nao for
aplicada nenhuma diferenca de potencial aos terminais do fotodiodo, diz-se que ele opera no
modo fotovoltaico. O fluxo de corrente elétrica para o exterior do dispositivo gera uma
diferenca de potencial entre os seus terminais. Esta configuracdo é a utilizada em Painéis

Solares Fotovoltaicos.
Modo Fotocondutor

Neste modo de operacdo, uma diferenca de potencial reversa a tradicional do diodo é
aplicada aos terminais do fotodiodo. E aplicada tensdo positiva ao catodo e negativa ao anodo.
A polarizagdo aplicada tem a mesma direcdo que a do campo elétrico da regido de deplecao.
Isso aumentard a forca aplicada aos portadores de carga gerados pelos fotdes incidentes, o
gue gerard uma corrente elétrica mais elevada. O potencial positivo aplicado ao catodo atraira
vazios para a regido N da juncdo, bem como o potencial negativo no anodo atraira eletrdes
para o lado P. Isso faz com que a zona de deplecdo aumente, portanto, a drea sensivel a luz

incidente torna-se maior, o que facilita a captura de luz.

O modo fotocondutor aumenta a probabilidade de ocorrer ruido no sinal, uma vez que se
torna mais provavel que pares eletrdo-vazio sejam gerados espontaneamente e com energia

suficiente para que seus constituintes atinjam os terminais do dispositivo. Além disso, através
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da aplicacdo de tensdo inversa ocorre o aumento na largura da zona de deplecdo, o que por
sua vez, diminui a capacitancia da juncdo, o que diminui o tempo de resposta tornando assim o
fotodiodo mais rapido. Os fotodiodos sao frequentemente usados para a medicdo precisa da
intensidade da luz na ciéncia e na industria, e tém uma resposta melhor e mais linear no modo

fotocondutor.
Materiais Geralmente Utilizados

O material utilizado na constituicdo de um fotodiodo é critico devido ao mesmo definir as
suas propriedades, porque somente quando os fotdes tém energia suficiente para excitar os

eletrdes existird producdo de fotocorrentes significativas.

Na tabela 3.3 podemos visualizar quais sdao os materiais mais utilizados para produzir

fotodiodos e os respetivos comprimentos de onda de alcance.

Tabela A12.1 - Materiais utilizados nos fotodiodos e respetivos comprimentos de onda

Materiais Comprimento de Onda [nm]
Silicio (Si) 190-1100
Germanio (Ge) 400-1700
Arsenieto de Galio indio (InGaAs) 800-2600

A escolha do fotodiodo deve ser feita com base no estudo que se pretende realizar, ou seja
nas trocas energéticas que se pretende detetar e assim obter faixa abrangente de
comprimento de onda que deve ser escolhida Para este projeto como referido nos capitulos
acima interessava detetar as mudancas energéticas na zona do infravermelho préximo dos 750
aos 2500nm. Os Materiais na Faixa de comprimento de onda do Silicio, ndo satisfaziam as
necessidades de detecdo devido a ndo se incluirem na zona NIR e detetarem no comprimento
de onda do visivel. O Germanio ja abarca boa parte do NIR mas também deteta a radiacdo
visivel, que se encontra entre os 400 e os 750nm, o que o faria mais suscetivel de
aparecimento de ruido. Entéo, foi selecionado o material Arsenieto de Galio indio que abrange
toda a gama espectral NIR mas n3do deteta na zona do visivel. Atualmente sdo os fotodiodos
com mais estudos, desenvolvimento e mais rapidos na resposta, mas também mais

dispendiosos que os restantes acima mencionados.
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Anexo 13 - Transistor e Termistor

Os transistores podem ser considerados como um tipo de interruptor. Existem dois tipos
principais; NPN e PNP. Existem centenas de transistores que trabalham em tensdes diferentes,
mas todos eles se enquadram nestas duas categorias. Os transistores sdo fabricados em

s

diferentes formas, mas eles tem trés leads (pernas) diferentes, A Base é o principal
responsavel pela ativacdo do transistor, o Coletor é o polo (perna) positiva do transistor
enquanto que o Emissor é o polo (perna) negativa do transistor. Um transistor bdsico pode ser
considerado como um interruptor porque este necessita de ser ativado para permitir que a
corrente flua entre o coletor e o emissor, dando energia ao préximo componente do circuito.
Este para ser ativado tem que receber uma tensdo na ‘base’ e até que isso acontega, o

componente ndo é ligado. N3o existindo ligacdo entre o coletor e o emissor. Os transistores

sdo componentes essencial em muitos circuitos e as vezes sao usados para amplificar um sinal.

Transistor bipolar de jungdo: Sdo constituidos por 3 regides: a base, o coletor e o emissor.
Sao dispositivos controlados pela corrente. Uma pequena corrente que entra na regido de
base do transistor provoca um fluxo de corrente muito maior do emissor para a regido do

coletor. Estes apresentam dois tipos principais os NPN e PNP.

Transistor de efeito de campo: S3o constituidos por 3 regides, uma porta, uma fonte e um
dreno. Ao contrdrio dos transistores bipolares, os FETs sdo dispositivos controlados por tensao.
Uma tensdo colocada na porta controla o fluxo de corrente da fonte para o dreno do

transistor.

Termistores

Os Termistores sdo semicondutores sensiveis a temperatura, o seu principio basico de
funcionamento deve-se ao efeito de variagcdo de resisténcia elétrica devido a variacdo da
temperatura. Existem dois tipos de termistores, os NTC e os PTC. Os NTC, do inglés Negative
Temperature Coefficient, sdo termistores cujo a variacdo de resisténcia com a temperatura é
negativa, ou seja, a resisténcia diminui com o aumento da temperatura. Ja os PTC, do inglés
Positive Temperature Coefficient, sdo termistores cujo a variagdo de resisténcia com a

temperatura é positiva, isto é, a resisténcia aumenta com o aumento da temperatura.

Os sensores do tipo NTC sdo mais usados pois possuem uma incrivel sensibilidade ao
aumento de temperatura e sdo maior facilidade na sua fabricacdo. Devido a sensibilidade
destes, escolheu-se sensores NTC. A sua necessidade advém das propriedades dos fotodiodos

variarem com a temperatura e por isso necessito do registo da mesma.
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