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Modulo 1:
Introducdo a
Espectroscopia de

Infravermelho
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» O que é Espectroscopia de
Infravermelho MIR/ NIR?

» Historico de NIR

» Principios de NIR
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Principios de NIR
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Historico NIR

» 1665 Espectro (Isaac Newton)
» 1900 lo. Espectrometro IR

» 1930 Alcool (2.7um = O-H) (W.W.
Coblentz)

» 1945 Borrachas Sintéticas

» 1947 Espectrometro IR de Duplo
Feixe

by Josuéavid Gimenez de Melo
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Historico NIR

» NIR era considerado “Terra de Ninguém”

- Baixa resolucado
- Bandas sobrepostas
- Baixa sensitividade

» Maior parte das pesquisas em Mid IR

by Josuéavid Gimenez de Melo
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Historico NIR

» 1960°s  Espectrometro NIR + processador:
Agricultura e Alimentos (Karl Norris)

» 1970-90’s Aceitacdao em todas as
industrias: Petroleo,
Farmacéutica, Papel &

Celulose, Quimica,
Polimeros, etc.

by Josuéavid Gimenez de Melo
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Historico NIR

Publicacoes relacionadas a NIR desde 1930
Ano Referéncias

1930-40 3

1940-50 4

1950-60 23

1960-70 152

1970-80 >1000

1980-95 >20000

by Josuéavid Gimenez de Melo
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Dispositivos para
Escaneamento NIR
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Revisao de Tecnologias
NIR

Muitas tecnologias disponiveis:
Filtros
Monocromadores
FT-NIR
Diode Array
AOTF
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Filtros

Comprimentos de Onda discretos, até 19 filtros
Filtros diferentes para Aplicacoes diferentes

Sistemas de baixo custo para aplicacoes
relativamente simples

Problemas de Estabilidade

Mudancas do angulo de incidéncia do feixe
incidente

Nao é capaz de modelar mudancas na matriz,
modelos nao robustos

by Josuéavid Gimenez de Melo
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Monocromadores
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Monocromadores

Espectro continuo por escaneamernto
Mais informacao, melhores modelos

Lento - mais rapido capaz de 1
scan/ seq.

Muitas partes moveis

Repetibilidade pode ser problematica
Vibracao??

Nao ideal

by Josuéavid Gimenez de Melo
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Diode Array

Sample

Detector
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Diode Array
» Rapidos
» Nao apresenta partes moveis

» Resolucao limitada, depende da rede de
detectores

» Faixa de comprimentos de onda limitada,
normalmente até 1750nm

» Melhor, mas ainda nao ideal

by Josuéavid Gimenez de Melo
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Principio de Medicao AOTF

by Josuéavid Gimenez de Melo



MONSANTO @

Alimento - Satide - Esperanga

AOTF

» Extremamente rapido, até 16000
comprimentos de onda por segundo

» Excelente repetibilidade

» Alta Relacao Sinal - Ruido

» Boa resolucao

» Estado solido, sem partes moveis

» AOTF é€ ideal para NIR

by Josuéavid Gimenez de Melo
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FTNIR
» Rapidos

» Boa repetibilidade de comprimentos
de onda, laser HeNe interno

by Josuéavid Gimenez de Melo



g

MONSANTO i

o

Alimento - Saude - Esperanga

FTNIR

Fixed mirror

. . Spectrum
Moving Mirror
| | f Fr
1 1 Interferogram

Beamsplitter

Wavelength B = constant
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Principios de NIR

» Absorcoes Fundamentais

» Sobretons Carbonila

Fundament: 5714 nn

Sobreton 3000 nm (1
2100 nm (2
1600 nm (3

1370 nm (4

by Josuéavid Gimenez de Melo
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Ligacao C-H

A N

Fundamental 10. Sobretom 20. Sobretom
IR - 3440 nm NIR - 1720 nm NIR - 1140 nm
50 microns 3 mm - 10 vezes 10 mm -10 veze:
Menos INntenso Mmenos Intenso

vio N — R
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Espectroscopia NIR

Luz absorvida por ligacées moleculares

Energia absorvida causa diferentes
estados de vibracdo

Freqgtiéncias/ Comprimentos de Onda
Fundamentais na regiao Mid IR -
2500nm a 25um

Sobretons e Combinacoes ocorrem na
regiao NIR - 800 a 2400nm

by Josuéavid Gimenez de Melo
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Espectroscopia NIR

» Absorcoes Fortes no MIR implicam
no uso de caminhos opticos
reduzidos, tipicamente 50um

» Preparacao de Amostras pode ser
dificil

by Josuéavid Gimenez de Melo
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Espectroscopia NIR

» Absorcoes Fracas na regiao NIR
permitem a utilizacao de caminhos
Opticos muito maiores, tipicamente 2-10

mm

» Fibras Opticas tipo “Fused silica-low OH”
sao baratas e permitem multiplexacdao

» Preparacao de Amostras nao é
necessaria

» IDEAL para Determinacées RAPIDAS
e ON-LINE

by Josuéavid Gimenez de Melo
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Espectroscopia NIR

» Picos Largos e Sobrepostos em NIR tornam a
determinacadao das bandas dificil

» Portanto, o uso de QUIMIOMETRIA para

interpretar a informacao da faixa espectral
total

» Coeficientes de Regressao calculados durante
a calibracao aplicados utilizando
Y= Zn)l_] M) nXan +b

by Josuéavid Gimenez de Melo
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Principios de NIR

Detector
\‘l// \[
A
T=I+/lo
lo
dl A=Log(1/T)
A=c.c.dx
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Principios de NIR
1 y
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Transmitancia Transflectancia
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Principios de NIR

Reflectancia

Especular Difusa

by Josuéavid Gimenez de Melo
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MID vs. NIR

» Absorcoes » Sobretons e Bandas
Fundamentais de Combinacao

»  Grupos Funcionais » Bandas Largas e
Especificos Sobrepostas -

» Dificil alocac@o em Chemometrics
processo » Menor intensidade -

» Maior intensidade de Maiores caminhos
Radiacgdo - Menores opticos - sem
caminhos opticos - preparacgdo de
preparacdo de amostras

amostras

by Josuéavid Gimenez de Melo
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Observacoes

» Tratamentos matematicos
complexos tendem a gerar ruido nos

dados.

» Procure sempre trabalhar em 1a.
dertvada. Isto é suficiente para a
maioria das aplicacoes.

by Josuéavid Gimenez de Melo
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Observacoes

» A ordem das operacoes matematicas
(pré-processamento) é importante.

A primeira operacao a ser selecionada é
a transformacao de Transmitancia em
Absorbancia. A partir de entdo os
arquivos podem ser sofrer os demais
tratamentos (derivadas, etc.)

by Josuéavid Gimenez de Melo
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Otimizacao

» Boa qualidade de Espectros é Vital

» Chemometrics nao ajudara se a
Qualidade Espectral for ruim

» Sindorme de RIRO (Rubbish In/ Rubbish
Out)

“RDRF” (Ruim para Dentro/ Ruim para
Fora)

by Josuéavid Gimenez de Melo
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Otimizacao

» Rodar teste “Perform” no Equipamento

(estabilidade de comprimentos de onda e
niveis de ruido)

» Otimizacao do Modo de Amostragem
(Transmitancia, Reflectancia ou
Transflectancia)

» Maximizar Sinal, Minimizar Ruido
(# scans, ganho)

by Josuéavid Gimenez de Melo
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Modos de Amostragem

» Transmitdancia
» Reflectancia

» Transflectdancia

by Josuéavid Gimenez de Melo
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Consideragoes na Amostragem

Transmitdncia
Léquidos homogéneos
Filmes
Melts, Gases

Reflectdncia
Solidos
Pés
Revestimentos

Transflectancia
Liquidos
Pastas, Géis
Emulsdes

Caminho Optico
Aquoso/Solugdo Organcia
Faixa de Medigdo
#scans

Difusa
Especular
Heterogénea
Homogénea

Caminho Optico
Aquosa/Solugdo Orgadnica
Faixa de Medigdo
#scans

Interferéncias
Particulas

Bolhas
Cor

Amostras em Movimento
Estaticas

Faixas de Concentragdo
#scans

Interferéncias
Particulas

Bolhas
Cor

by Josuéavid Gimenez de Melo
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Guia

» Transmitancia (Liquidos Claros,
Filmes, Fundidos, Gases) --

» Reflectancia (Pos, Solidos)--
Transflectancia (Suspensoes,
Pastas, Géis, Emulsoes) --

by Josuéavid Gimenez de Melo
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Pre-Processamento

» Transmission para Absorbance
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Reflectance para Absorbance

)
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Derwadas (1a., 2a., ---—- na.)

» Normalizacao

~

)

~

Multiplicative Scatter Correction
(MSC)

-- Todos aplicados aos dados
espectrais (X-Data)

by Josuéavid Gimenez
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Absorbancia para 2a.Derivada

T T T T T T
] =00 1000 1500 2000 2500
hoc10O1F le-<a510__ 3=

O —

ooz

a2

a0 —

101F le-a4510_ =



A
[¥!
MONSANTO |3

( ] >
{ Saude - Esperanca

Absorbancia para 3a. Derivada
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Derivadas
la Dertvada é boa para corrigir desvios

da linha base
Aumenta resolucao

2a Derivada é boa também para linha
base e melhor para correcao scatter

2a Derivada introduz mais ruido

Nao existem vantagens acima da 2a.
Derwvada - Ruido aumenta
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Multiplicative Scatter Correction (MSC)

» MSC compensa efeitos de
espalhamento de luz nos espectros

by Josuéavid Gimenez de Melo
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Guia

)
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Converter para Absorbancia para
obedecer a lei de Beer

Pré-processamento o mais simples
possivel

Liquidos -- abs para la. dertvada

Solidos -- abs para (MSC) para 1a. (2a.)

Suspensoes -- abs para norm para la.
(2a.) dertvada

by Josuéavid Gimenez de Melo
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Guia

» Algumas propriedades fisicas
relacionadas como tamanho de
particulas relacionadas aos efeitos de
espalhamento -- scattering effects

» Portanto, se vocé estiver correlacionando
certas propriedades fisicas, use somente
dados em absorbdncia

by Josuéavid Gimenez de Melo
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Modulo 2

Chemometrics I

by Josuéavid Gimenez de Melo



M ()’ N S\ NTO {%
Quimiometria - Definicao

» Ramo da Ciéncia que utiliza Técnicas
Matematicas (principalmente Estatistica)

no tratamento e interpretacao de dados
quimicos

QUIMIO + METRIA

by Josuéavid Gimenez de Melo
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O que é Quimiometria?
» De Dados para Informacao

Dados sdo a caracterizacdo
numérica, quantitativa de um
sistema

Informacao é a interpretacao destes
dados

» Esta transformacao requer técnicas
especiais

by Josuéavid Gimenez de Melo
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O que e Quimiometria

A Quimiometria seleciona
procedimentos 0timos para a
extracao do maximo de informacgao
dos dados

by Josuéavid Gimenez de Melo
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O que eé Quimiometria

» Analise Univariada
Experimento utilizando uma variavel por
vez. Muitos experimentos geram pouca
quantidade de informacao

» Analise Multivariada
Experimento utilizando muitas variaveis
ao mesmo tempo. Um experimento pode
gerar muitas informacoes.

by Josuéavid Gimenez de Melo
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Termos

» Decomposicao de Dados
Encontra variacéoes em um conjunto
de dados e extrai esta informacao
para gerar um modelo de projecao.
Realizada pela Analise de
Componentes Principais (PCA)

-
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Termos

» Calibracao
Estabelecer o relacionamento entre 2

conjuntos de dados pela utilizacao das

variacoes essenciais. Realizada por
PLS, PCR, MLR e outros

- .-

by Josuéavid Gimen
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Termos

» Calibracao utiliza 2 conjuntos de dados
conhecidos - um conjunto de
aprendizado para estabelecer esta

relacdo

» X-Data pode ser Espectros NIR

» Y-Data pode ser dados de referéncia, e.g.
resultados de analise por HPLC

by Josuéavid Gimenez de Melo
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Termos
» Predicao
Encontrar valores de Y

desconhecidos pela utilizacao de
um modelo existente

by Josuéavid Gimenez de Melo
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Termos

» Validacao
Procedimento para estabelecer quao

bem um modelo ira trabalhar ou
para estimar o erro de modelagem

by Josuéavid Gimenez de Melo
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Termos

» Conjunto de Dados
Colecadao de Dados

» Objetos
Amostras

» Variaveis
Tipo especifico de registro, e.g.
absorbdncia de um comprimento de onda

by Josuéavid Gimenez de Melo
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Termos

» X-Variaveis sao também chamadas
variaveis de modelagem, variaveis
independentes.

» Y-Variaveis sdo chamadas de
“responses” ou variaveis
dependentes ou de predicao

by Josuéavid Gimenez de Melo
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Termos

» Conjunto de Validacao

Conjunto de teste utilizado para verificar
a qualidade do modelo. Consiste de
novos objetos (amostras) ou pode ser
extraido do conjunto de calibracao antes
da modelagem

by Josuéavid Gimenez de Melo



Porque utilizamos
Quimiometria para NIR?
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Porque Quimiometria pard
NIR

» Necessidade de extrair multiplas
informacoes de 1 conjunto de dados

» Espectros com bandas largas

» Dificuldade de verificar a estrutura com
uma unica banda de absorcao

Verificacoes/ Determinacées complicadas
pela mistura de sobretons e bandas de
combinacdao

>~
~
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E stimated vz Specified

Std Error of Prediction: Estimate
Multiple Correlation

Mean Property Values

# Wariance (R =quared)

Std Error of E=ztimate (SEE)
F—walue
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Surfactante

0.1315
0.9902
10.24
98 . 0595
0.1309
age1

Actual

0.08562
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Eztimated vz Specified

Std Error of Prediction: Estinate = 0.12
Multiple Correlation = 0.9881
Hean Property Value = 41.22
% Variance (R =quared) = 97 .6398
Std Error of E=ztimate (SEE) = 0.1169
F—walue = 915 .3
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