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Apresentação
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Com satisfação, apresentamos ao leitor esta publicação, que integra uma série da SENAI-SP Editora, especialmente criada para apoiar os alunos de cursos técnicos.

Walter Vicioni Gonçalves
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1. Sistema de amostragem

Introdução

Instrumentação analítica

Classificação

Sistema de amostragem

Desempenho do sistema analítico

Principais partes do analisador

Introdução

Os sistemas de análise industriais englobam, geralmente, os seguintes elementos:


• Instrumento de análise ou analisador: equipamento relativamente sofisticado, de operação automática e independente, que tem a finalidade de medir uma ou mais características de uma amostra do processo que por ele flui continuamente.

• Sistema de amostragem: equipamento pouco sofisticado de operação (em geral automática) cuja finalidade é retirar, continuamente, do processo, uma amostra, enviando-a, após preparação, ao analisador.



Os analisadores são construídos, geralmente, de modo a receberem uma amostra dentro de certas condições padronizadas de pressão, temperatura, umidade, poeira e corrosividade. As condições da amostra do processo seguem, geralmente, padrões estabelecidos pelo analisador.

O sistema de amostragem age como elo entre o processo e o analisador, transformando um fluxo, inicialmente impróprio para análise, em uma amostra representativa e perfeitamente mensurável.

Por causa da infinidade de processos existentes nas indústrias existe, consequentemente, uma variedade de sistemas de amostragem, cada qual adaptado às condições peculiares da amostra a ser analisada.

Instrumentação analítica

Conceitos gerais

Análise qualitativa

É a determinação dos componentes de uma mistura sólida, líquida ou gasosa.

Análise quantitativa

É a determinação da quantidade de cada componente de uma amostra. É expressa em concentração numa das seguintes unidades: % Vol; g/m3; ppm Vol ou ppb Vol.

Classificação

[image: Image]

Figura 1 – Instrumentação analítica.
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Figura 2 – Sistema de amostragem.

Sistema analítico de processo

Descrição

O sistema analítico de processo é composto por um equipamento ou conjunto de equipamentos que possibilitam a medição de uma variável analítica.
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Figura 3 − Descrição do sistema analítico de processo.

Função do analisador

Fornecer dados para que, por meio da intervenção do homem ou de controle automático, seja possível:


• manter a segurança de homens e equipamentos;

• otimizar a eficiência de equipamentos;

• melhorar / manter a qualidade de produtos fabricados;

• monitorar as condições ambientais em um meio;

• otimizar a manipulação e o tratamento de efluentes industriais.



Sistema de amostragem

O sistema de amostragem é constituído por um conjunto de equipamentos de funcionamento automático que visam ao fornecimento contínuo da amostra a ser analisada em condições físicas e químicas compatíveis com sensor dos instrumentos analíticos sem que a amostra perca suas características.

Função do sistema de amostragem

O sistema de amostragem, de acordo com o tipo de processo, pode desempenhar as seguintes funções:


• captar a amostra;

• transportar a amostra;

• acondicionar a amostra;

• descartar / reprocessar a amostra;

• adotar padrões;

• coletar amostra para comparação.



Não existe um sistema de amostragem padrão que possa ser utilizado indistintamente para qualquer aplicação. Na realidade, existe apenas uma grande diversidade de sistemas de amostragem adequados aos inúmeros processos e tipos de analisadores.

Equipamentos do sistema de amostragem

Os equipamentos do sistema de amostragem são compostos, em sua maioria, por dispositivos mecânicos e eletromecânicos. Esses equipamentos apresentam uma construção mais simples que a de outros instrumentos utilizados em malhas de controle. Os principais tipos de equipamentos que compõem os sistemas de amostragem são apresentados na Tabela 1:

Tabela 1 – Principais tipos de equipamentos que compõem os sistemas de amostragem




	
Denominação


	
Função


	
Comentário





	
Sonda


	
Retirar amostra do processo


	
Existem vários tipos. Os mais utilizados são: sonda simples, sonda com filtro e sonda refrigerada.





	
Câmara


	
Possibilitar o contato de amostras líquidas com eletrodos de pH, condutivímetro etc.


	
Existem três tipos: câmara de imersão, câmara de operação em linha e câmara de inserção.





	
Tubulação de amostragem


	
Transportar a amostra ao longo do sistema de amostragem


	
Empregam-se com mais frequência tubos de aço inoxidável de ½” e ¼”.





	
Filtro


	
Retirar da amostra partículas sólidas ou substâncias prejudiciais ao sistema analítico


	
Existem dois tipos de filtro: (a) com elementos porosos e fibrosos para eliminação de partículas e (b) à base de substância química para retenção de agentes corrosivos.





	
Bomba


	
Possibilitar a sucção da amostra contida no processo


	
A mais utilizada é a membrana. Existem outros tipos: a de pistão, com jato de água (ejetor) etc.





	
Desumidificador


	
Diminuir a quantidade de vapor de água contida na amostra


	
Os mais utilizados são: a geladeira de gás, o condensador e o secador com sílica gel.





	
Vaporizador


	
Transformar amostra liquefeita em amostra gasosa


	 



	
Borbulhador


	
Proteger o sistema de amostragem contra elevação abrupta da pressão


	 



	
Pote de condensado


	
Acumular o condensado de água que se forma em um ponto do sistema de amostragem para posterior drenagem


	
Pode ser automático ou manual.





	
Válvula autorrreguladora de impulso interno


	
Possibilitar o controle da pressão da amostra no sistema de amostragem


	 



	
Válvula unidirecional


	
Permitir a passagem do sistema de amostragem em um só sentido


	 



	
Válvula multivia


	
Permitir o chaveamento de fluxo no sistema de amostragem


	
As mais frequentemente utilizadas são as de três e quatro vias.





	
Válvula solenoide


	
Permitir o chaveamento ou bloqueio do fluxo no sistema de amostragem


	 



	
Rotâmetro


	
Possibilitar o controle de vazão do sistema de amostragem


	
Pode ser fixo ou com ajuste de vazão incorporado.





	
Dreno


	
Retirar condensado de potes, filtros desumidificador etc.


	
Pode ser automático ou manual.







Desempenho do sistema analítico


• Precisão dos resultados.

– Projeto

– Manutenção

• Continuidade de funcionamento.

– Manutenção

– Sobressalentes



Principais partes do analisador
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Figura 4 – Principais partes do analisador.

Tipos de analisadores (exemplos)

Análise de gases


• Condutibilidade Térmica (H2, CO2, N2 etc.).

• Absorção de Radiação Infravermelha (CO2, CO, CnHm, umidade etc.).

• Paramagnetismo (O2).

• Galvânico − Célula de Zircônia (O2).

• Cromatografia (H2, N2, CO2, CO, CnHm etc.).

• Quimioluminescência (NOx, NO, NO2, NH3).



Análise de líquidos (meio aquoso)


• Analisador de pH

• Condutivímetro (condutividade, concentração de ácidos).

• Colorímetro (concentração de cloro, sódio etc.).

• Turbidímetro.

• Oxigênio dissolvido.

• Oxidorredução.

• Íon sensível.




2. Analisador por condutividade térmica

Introdução

Teoria do funcionamento

Métodos de medição

Aplicação

Introdução

O analisador por condutibilidade térmica é um instrumento analítico que permite determinar a concentração de um gás em uma mistura gasosa.

O método de análise consiste em medir a condutibilidade térmica da amostra, relacionando-a com a concentração no componente de gás em análise.

Esta técnica, sugerida inicialmente por Leon Somzee em 1880, tornou-se uma realização prática a partir do modelo, desenvolvido por Koepsal em 1908, utilizado na determinação contínua da concentração de hidrogênio em uma mistura gasosa.

Graças à sua simplicidade, à velocidade de resposta bem como à fácil adaptação no controle e supervisão de processos, esse instrumento é muito utilizado na análise de gases industriais.

Teoria de funcionamento

Conceitos fundamentais

Calor

É a energia térmica que se transfere de um corpo para outro quando há diferença de temperatura.

Transferência de calor

A transferência de calor pode ocorrer de três modos diferentes:


• Condução.

• Convecção.

• Radiação.



Qualquer que seja o processo, o calor se propaga espontaneamente de um ponto de maior temperatura para outro de menor temperatura.

Condução

Nesse processo, o calor é transmitido de molécula a molécula por meio de agitação molecular. A molécula com temperatura mais elevada, ou seja, com vibração mais intensa, transfere sua energia a uma molécula vizinha que esteja com temperatura mais baixa, e assim, sucessivamente, para outras moléculas. Esse tipo de propagação é comum a qualquer meio: sólido, líquido ou gasoso.

Convecção

A convecção consiste no transporte de energia térmica de uma região para outra por causa do deslocamento da matéria, ocorrendo apenas nos fluidos líquidos ou gasosos.

Radiação

Na radiação, o movimento vibratório das moléculas gera ondas eletromagnéticas por causa da natureza elétrica das partículas que as constituem. Essas ondas, de intensidade e frequência proporcional ao estado vibratório das moléculas, se propagam mesmo na ausência da matéria e podem ser absorvidas de modo inverso à geração, constituindo-se, portanto, em um processo de transferência de energia.

Condutibilidade térmica

Fourrier, em 1822, definiu que, em regime estacionário, o fluxo calorífico num material homogêneo é dado pela equação:

[image: Image]

Onde:

φ = fluxo calorífico;

K = coeficiente de condutibilidade térmica em Kcal / h . m2 . ºC / m;

S = área da secção transversal em m2;

θ = diferença de temperatura em ºC;

e = espessura em m.

Por essa expressão, observa-se que o fluxo calorífico depende não só das dimensões físicas e diferença de temperatura mas também de uma característica física própria do meio onde se processa a transferência de calor, que é a condutibilidade térmica.

Define-se, então, condutibilidade térmica como a capacidade da matéria de conduzir calor, com menor ou maior facilidade.

Condutibilidade térmica dos gases

A Tabela 1 mostra a condutibilidade térmica de alguns gases em valores absolutos (k) e relativos (Kr), os quais são calculados a partir da expressão:
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Onde:

Kr = condutibilidade térmica relativa do gás;

Kgás = condutibilidade térmica do gás em Kcal / h . m2 . ºC / m;

Kar = condutibilidade térmica do ar em Kcal / h . m2 . ºC / m.

Tabela 1 − Condutibilidade térmica absoluta e relativa de gases industriais
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Observe que a condutibilidade térmica aumenta com a temperatura na faixa de 0 ºC a 100 ºC.

Condutibilidade térmica de uma mistura gasosa

A condutibilidade térmica de uma mistura gasosa depende do tipo e da concentração de seus componentes. Pode ser calculada, dentro de um desvio médio de dois por cento, pela seguinte equação:
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Onde:

Km = condutibilidade térmica da mistura;

Ki = condutibilidade térmica de cada gás;

ji = fração molar de cada gás;

Mi = massa molar de cada gás.

Princípio de operação

Essa técnica consiste em relacionar a concentração do gás componente em análise com a condutibilidade térmica da mistura gasosa.

Nesse princípio de operação, é utilizado um circuito de medição que opera por comparação consistindo, em sua forma mais simples, de duas câmaras idênticas conectadas nos braços adjacentes de uma Ponte de Wheatstone, conforme a Figura 1. Uma das câmaras (M) é a de medição, onde circulará a amostra, enquanto a outra câmara (R) é a de referência, onde um gás de características térmicas constantes pode ser selado ou pode circular continuamente. Esse tipo de arranjo compensa particularmente as variações de temperatura externa às câmaras.
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Figura 1 – Circuito de medição.

Quando as duas câmaras contiverem o mesmo gás, por exemplo, o N2, os filamentos aquecidos, que perdem calor no sentido das paredes internas das câmaras, estarão na mesma temperatura. Dessa forma, a ponte estará eletricamente equilibrada, não havendo, assim, nenhuma indicação em “A”. Se fizermos circular pela câmara de medição uma mistura de H2 e N2, a temperatura do filamento de medição ficará menor que a temperatura da câmara de referência, pois a condutibilidade térmica dessa mistura é maior que a do N2. Assim sendo, a ponte será eletricamente desequilibrada aparecendo, então, uma corrente em “A”. A escala do medidor poderá, assim, ser calibrada em % Vol H2. Observe, porém, que esse dispositivo mede a diferença de condutibilidade térmica entre os gases das duas câmaras.

Os circuitos de medição são configurados de acordo com o número e a disposição elétrica das câmaras de medição e a referência na Ponte de Wheatstone. O circuito mais comumente empregado é o alternado com quatro câmaras, mostrado na Figura 2, que apresenta, como maior vantagem entre as demais configurações, a de ser mais sensível para qualquer tipo de componente analisado.
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Figura 2 – Circuito em ponte alternada com quatro câmaras.

As câmaras de medição e referência são projetadas de forma a minimizar as perdas de calor por convecção e radiação, uma vez que o filamento deve perder calor apenas por condução no gás. Essas câmaras podem ser encontradas sob três formas diferentes, de acordo com o modo pelo qual o gás é admitido em seu interior. São elas:


• Difusão (Figura 3).

• Convecção (Figura 4).

• Fluxo direto (Figura 5).
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Figura 3 – Câmara de difusão.
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Figura 4 – Câmara de convecção.
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Figura 5 − Câmara de fluxo direto.

Métodos de medição

Os métodos de medição mais frequentemente utilizados são:


• Medição direta.

• Medição diferencial.



Medição direta é aquela em que a amostra é introduzida diretamente na câmara de medição (Figura 2). É aplicada fundamentalmente na medição de amostras binárias, ou seja, amostras compostas por dois componentes. Esse domínio de aplicação pode ser estendido para análise em misturas complexas desde que estas tenham comportamento binário do ponto de vista da condutibilidade térmica. Essa condição é possível desde que a variação dos diversos componentes seja interdependente. A Tabela 2 mostra alguns exemplos de aplicações, bem como o gás de referência apropriado.

Tabela 2 − Exemplos de aplicações do método de medição direta




	
Amostra


	
Gás de referência





	
H2 em O2


	
O2, ar ou H2





	
H2 em N2


	
H2, N2 ou ar





	
H2 em ar


	
H2 ou ar





	
NH3 em ar


	
ar





	
CO2 em ar, N2 ou gás de combustão


	
ar







A medição diferencial é a técnica em que a amostra é introduzida na câmara de medição, passa por um dispositivo de tratamento para, em seguida, circular na câmara de referência (Figura 6). É aplicada no caso de análise em misturas complexas, quando a variação dos componentes da amostra for independente ou, excepcionalmente, em misturas binárias, quando os componentes tiverem condutibilidades térmicas muito próximas.
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Figura 6 – Circuito de medição diferencial.

Nesse processo, também conhecido por dupla passagem, o sinal de saída da ponte é resultante da comparação da amostra antes e depois de sofrer um tratamento específico, no qual o componente analisado é retido ou modificado quimicamente.

A Tabela 3 mostra alguns exemplos de aplicações acompanhados do respectivo tratamento.

Tabela 3 − Exemplos de aplicação do método de medição diferencial




	
Amostra


	
Tratamento





	
NH3 em N2 e H2


	
Absorção de NH3





	
O2 em N2 ou O2 em gás de combustão (adicionando-se H2)


	
Conversão de O2 para H2O





	
O2 em H2 e CO


	
Conversão de O2 para H2O (em condições de combustão controlada)







Aplicação

O analisador por condutibilidade térmica pode ser encontrado nos mais variados tipos de processos industriais tais como fracionamento do ar, alto-forno, conversor, síntese do amoníaco e fornos.


Exemplo

Em condições normais de operação, o hidrogênio presente no gás alto-forno (um dos subprodutos), graças à dissociação da água contida no ar soprado, deve permanecer em torno de 1,5%.



O monitoramento da concentração de hidrogênio a partir da malha de registro e alarme mostrada na Figura 7 permite, aos operadores, tomarem medidas corretivas no caso da penetração de água no interior do alto-forno, ocasionada por vazamento no sistema de refrigeração. Nessa situação, as condições operacionais do forno são afetadas, pois parte da energia destinada à redução dos minérios será consumida para dissociação da água.
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Figura 7 – Malha de registro e alarme de hidrogênio do gás de alto-forno.

O sistema de amostragem foi projetado de maneira a fornecer a amostra ao analisador de hidrogênio e ao cromatógrafo. A Figura 8 mostra o desenho do sistema de amostragem.

O sistema de amostragem é responsável pelas seguintes funções:


• Captar a amostra: duas sondas operam alternadamente, assegurando uma amostragem contínua.

• Transportar a amostra: uma tubulação de material e diâmetro apropriados leva o gás desde o ponto de captação até a sala dos analisadores.

• Condicionar a amostra: em virtude do alto grau de partículas sólidas em suspensão, umidade e baixa pressão, um completo sistema de condicionamento filtra, bombeia, desumidifica e regula a pressão e a vazão, adequando a amostra a padrões físicos necessários para uma operação contínua e precisa do analisador.
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Figura 8 – Sistema de amostragem do analisador de hidrogênio.


3. Analisador por absorção de radiação infravermelho

Introdução

Teoria do funcionamento

Tipos de analisadores

Elementos do analisador

Aplicação

Introdução

O analisador por absorção de radiação infravermelha (analisador infravermelho) do tipo industrial é um instrumento que permite determinar, de forma contínua, a concentração de um ou mais componentes em uma mistura de gases.

O princípio de detecção é específico, pois está baseado na propriedade que possuem os gases de absorver, de forma seletiva, a energia de um feixe de radiação infravermelha, isto é, para um determinado tipo de gás puro somente certas faixas do espectro (frequência) de radiação são absorvidas.

A técnica de análise por absorção de radiação infravermelha é fruto de uma série de pesquisas e descobertas, tendo como ponto de partida a decomposição da luz no seu espectro visível, em 1666, por Isaac Newton. Em 1930, ela foi utilizada para análise em laboratório. A partir da Segunda Guerra Mundial, os analisadores por absorção de radiação infravermelha começaram a ser aplicados em processos industriais.

Teoria de funcionamento

Conceitos fundamentais

Infravermelho

Infravermelho é o nome dado à região do espectro eletromagnético compreendida entre os comprimentos de onda de 0,8 μm CO2 a 1.000 μm, o que a situa entre a luz visível e as micro-ondas, como mostra a Figura 1.
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Figura 1 – Espectro infravermelho.

A interação da radiação infravermelha com a matéria depende do comprimento de onda.

Para comprimentos de onda até 1,5 μm, o comportamento é sensivelmente igual ao da luz: é o infravermelho próximo. De 1,5 μm até 15 μm, encontra-se o infravermelho intermediário, que já apresenta propriedades específicas. Nesse intervalo, operam os analisadores usuais. De 15 μm até 1.000 μm, encontra-se o infravermelho longínquo, de aplicação bastante especializada.

Vibrações moleculares

As moléculas dos gases podem ser representadas por meio de um modelo mecânico, de modo a simplificar o estudo das suas vibrações. O caso mais simples de vibração molecular é aquele em que interagem somente dois átomos. O modelo mecânico de uma molécula desse tipo é visto na Figura 2 (A), no caso, o ácido fluorídrico (HF).

[image: Image]

Figura 2 – Modelo vibracional da molécula HF.

A massa de cada átomo está representada por esferas de massa proporcional. A força de ligação química entre os átomos está representada pela mola que une as duas esferas. Quando solicitado, segundo o eixo que une as duas esferas, o modelo entra em oscilação, obedecendo a um movimento harmônico simples, como visto na Figura 2 (na sua posição média (A) e nas suas posições extremas (B) e (C)).

A frequência da vibração da molécula (ou modelo) depende da massa dos átomos que a compõe, assim como da magnitude da força de ligação química. Quanto maiores as massas e menor a força, menor a frequência de oscilação. Para uma molécula diatômica só é possível o tipo de vibração mostrado na Figura 2, isto é, na direção da linha que une os dois átomos. Entretanto, para moléculas com maior número de átomos são possíveis outros tipos de vibrações simultâneas. A Figura 3 representa o modelo vibracional mecânico da molécula de dióxido de carbono (CO2).
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Figura 3 – Modelo vibracional da molécula de CO2.

No padrão de vibração (A), a molécula de carbono fica imóvel em relação ao centro de gravidade da molécula. No tipo (B), todos os átomos oscilam ao longo da linha de união dos átomos. No tipo (C), a vibração é realizada numa linha perpendicular à de união dos átomos. À medida que aumenta o número de átomos na molécula, aumenta a complexidade vibracional dela.

Além dessas vibrações, toda molécula de um gás apresenta, pelo menos, mais dois tipos de movimentos: translacional e rotacional. Entretanto, somente o movimento vibracional está relacionado com a absorção (e emissão) de radiação infravermelha na faixa de 1,5 μm até 15 μm. A Figura 4 mostra o padrão vibracional de uma molécula não linear, no caso, da água (H2O).
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Figura 4 – Modelo vibracional da molécula de H2O.

Absorção de radiação infravermelha pelos gases

As moléculas de qualquer gás com temperatura acima do zero absoluto estão em contínuo movimento de translação, rotação e vibração. A energia interna do gás é exatamente a somatória dessas energias cinéticas, enquanto o nível médio energético de cada molécula está relacionado à temperatura do gás.

Quando o movimento vibracional da molécula é tal que os centros de cargas positivas e negativas dos átomos apresentem uma discordância durante o movimento oscilatório, isto é, quando é formado um momento dipolar, a molécula emite radiação eletromagnética na faixa do infravermelho.

O modo vibracional (A) da molécula de CO2 (Figura 3), por exemplo, não emite radiação, pois o movimento dos átomos não cria nenhum momento dipolar. Os movimentos (B) e (C) da Figura 3 emitem radiação infravermelha. As moléculas de gases homoatômicos (O2, H2, N2 etc.) também não emitem radiação por causa da simetria, que impede a criação do momento dipolar enquanto vibram. Já as moléculas heteroatômicas (CO2, H2O, CH4 etc.) emitem radiação infravermelha, pois a falta de simetria lhes garante a geração do momento dipolar.

O fenômeno de emissão de radiação infravermelha pelas moléculas é perfeitamente reversível; isto é, se um gás a baixa temperatura for atravessado por um feixe de radiação eletromagnético que contenha o espectro infravermelho, ele absorverá desse feixe aquela parte correspondente à frequência natural de oscilação de suas moléculas. Esse fenômeno é chamado ressonância. Como cada molécula possui um padrão único de absorção de radiação infravermelha, essa propriedade funcionará como uma verdadeira “impressão digital”, servindo para identificar o gás em questão de forma qualitativa e quantitativa.

A redução da energia de um feixe de radiação eletromagnética por causa da absorção de radiação infravermelha obedece à Lei de Lambert-Beer:

I = Io e–abc

Onde:

I = intensidade do feixe após atravessar a substância;

Io = intensidade do feixe no mesmo ponto, porém sem a substância absorvente;

a = fator de absorção que depende da substância absorvente e do comprimento de onda da radiação;

b = distância percorrida pela radiação na substância;

c = concentração da substância.

A Figura 5 mostra um dispositivo que permite visualizar essa lei.

[image: Image]

Figura 5 – Absorção de infravermelho.

O princípio básico de funcionamento do analisador por absorção de infravermelho também pode ser visto na Figura 5. O gás a ser analisado preenche a câmara de análise “C” e absorve parte da energia emitida pela fonte de infravermelho “F”. O feixe de radiação emergente da câmara incide em um detector de radiação que gera um sinal elétrico proporcional à intensidade do feixe de radiação incidente. Pela Lei de Lambert-Beer pode ser verificado que o sinal do detector é proporcional a “I”, variando somente com relação a “C”, que é a concentração da substância em análise. As grandezas “Io”, “a” e “b” são constantes, pois dependem das características físicas do analisador e da substância a ser analisada.

Se a fonte “F” emitisse e o detector “D” detectasse radiação infravermelha (Figura 5) em uma faixa ampla do espectro (por exemplo = 1,5 μm ~ 15 μm), a análise não seria específica para nenhum gás, isto é, não haveria nenhuma seletividade no processo de absorção. Qualquer gás absorvente de infravermelho seria acusado pelo detector, apesar de cada gás possuir um padrão de absorção único. As Figuras 6A, 6B, 6C e 6D mostram o espectro de absorção de infravermelho de alguns gases heteroatômicos.

[image: Image]

Figura 6 – Espectro de absorção de alguns gases.

A seletividade de um analisador infravermelho é conseguida limitando-se o espectro de radiação a um intervalo que seja coincidente apenas com o padrão de absorção da substância a ser analisada.

Tipos de analisadores

Introdução

Os analisadores por absorção de radiação infravermelha podem ser divididos em duas categorias:


• analisador do tipo dispersivo (espectrofotômetro);

• analisador do tipo não dispersivo.



Os espectrofotômetros são instrumentos de laboratório e fornecem como resultado o espectro de absorção de radiação de uma substância (Figura 6). O termo “dispersivo” advém do fato de que o feixe de radiação, após atravessar a substância em análise, é disperso por um prisma ou por uma grade de difração. Um mecanismo faz com que somente uma faixa muito estreita do feixe disperso atinja o detector permitindo, assim, que seja explorado, ao longo de todo o espectro, o poder de absorção de radiação da substância em função do comprimento de onda.

Os analisadores do tipo não dispersivos, chamados também de fotômetros, são os utilizados universalmente em processos industriais, podendo ser encontrados também em laboratórios. Permitem determinar a concentração de uma única substância ao longo do tempo e de forma contínua.

Analisadores por absorção de infravermelho não dispersivos

Os analisadores do tipo utilizado em processos industriais podem ser classificados em dois tipos:


• analisador de filtragem negativa;

• analisador de filtragem positiva.



A Figura 7 esquematiza os dois tipos de analisadores.
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Figura 7 a e b – Tipos de analisadores.

Analisador de filtragem negativa

Neste tipo de analisador, a radiação emitida pela fonte (F) atravessa a câmara de análise (CA), bifurca-se, atravessando os filtros F1 e F2 e, finalmente, incide nos detectores D1 e D2 (Figura 7A).

O filtro F1 é uma câmara selada com o mesmo tipo de gás a ser analisado, por exemplo, o CO2. O filtro F2 é preenchido com um gás não absorvente de infravermelho, por exemplo, o N2. Se o gás que circula na câmara de análise CA é N2 (não absorvente de IV), o detector D2 recebe o máximo de radiação da fonte, ao passo que a radiação incidente no detector D1 é menor, pois o filtro F1, cheio de CO2, absorve parte do espectro infravermelho.

Quando o gás na câmara de análise contém CO2, o detector D2 recebe menos radiação, enquanto o detector D1 permanece constante, pois o filtro F1 já eliminou do espectro toda radiação correspondente ao CO2. A diferença de sinal entre os detectores será amplificada e representará a concentração de CO2 na amostra.

A função do filtro F1 e do detector D1 é de referência e, também, de compensação para outros gases absorventes de IV.

No caso de variação da fonte IV haverá certa compensação, pois os efeitos serão sentidos nos dois detectores simultaneamente.

Quando houver, na amostra, um outro gás absorvente de IV e o espectro de absorção desse gás não coincidir em nenhum ponto com o do CO2 (componente em análise), haverá também uma compensação, pois os efeitos serão iguais nos dois detectores.

Analisador de filtragem positiva

A Figura 7B mostra o princípio básico desse analisador.

A radiação emitida pela fonte F divide-se em dois feixes paralelos. O primeiro feixe atravessa a câmara de análise e incide no detector D1, que consiste em uma câmara preenchida com gás idêntico ao que será analisado pelo instrumento, por exemplo, CO2. A temperatura desse gás é medida e representa o sinal de saída do analisador.

O segundo feixe atravessa uma câmara de referência e incide no detector D2, idêntico ao descrito anteriormente. A câmara de referência é preenchida com um gás “transparente” ao espectro IV como, por exemplo, o N2.

Quando na câmara de análise estiver circulando um gás não absorvente de radiação infravermelha, os dois feixes incidem com espectro integral nos dois detectores, elevando a temperatura do gás contido nos seus interiores a um valor máximo e idêntico. A diferença entre os sinais de D1 e D2 é amplificada e indicada como sendo a concentração de CO2, no caso, 0%.

Se na câmara de análise estiver presente o gás a ser analisado, isto é, o CO2, a temperatura do gás no detector D1 diminuirá, pois a radiação que nele incide estará desprovida parcial ou totalmente da parte do espectro correspondente ao CO2.

É importante observar que o aquecimento do gás contido nos detectores (CO2) é promovido apenas pela parte do espectro relativo a esse gás, enquanto no analisador de filtragem negativa o aquecimento é provocado pela totalidade do feixe de radiação. A diferença entre os sinais dos detectores será amplificada e representará a concentração do CO2 no gás em análise.

A função do feixe de compensação que atravessa a câmara de referência e incide no detector D2 é igual à do analisador de filtragem negativa, exceto no tocante à formação de depósitos na câmara de análise, que não é compensada nesse tipo de analisador, pois somente um dos feixes atravessa essa câmara.

O detector do analisador de filtragem positiva utilizado de forma generalizada é do tipo microfônico.

Nesse detector, as variações de pressão provocadas pelo aquecimento do gás nos dois feixes são comparadas diretamente por meio da deformação de uma membrana de separação entre as duas câmaras de detecção. A deformação da membrana é medida de forma capacitiva e representa a diferença entre a energia absorvida dos dois feixes de radiação.

Para tornar mais fácil e estável a medição da capacitância formada pela membrana divisória e um eletrodo fixo, os feixes de radiação são modulados de forma a se conseguir um sinal pulsante. O modulador é mecânico e é normalmente posicionado em frente à fonte de radiação IV.

A Figura 8 mostra um analisador de filtragem positiva típico, incluindo-se o modulador e o detector microfônico.

O processo de filtragem negativa e filtragem positiva pode ser interpretado comparando-se a faixa do espectro absorvida pelos detectores dos dois tipos de analisadores.

No analisador de filtragem negativa, os detectores absorvem radiação integral em toda a faixa do espectro emitido pela fonte, exceto nos comprimentos de onda correspondente ao padrão de absorção do componente analisado.

No analisador de filtragem positiva, o detector absorve somente radiação correspondente ao padrão de absorção do componente analisado.
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Figura 8 − Típico analisador infravermelho de filtragem positiva.

Elementos do analisador

Os principais componentes de um analisador IV são:


• Fonte de infravermelho.

• Câmara de análise.

• Filtros ópticos.

• Detectores de infravermelho.

• Moduladores, balanceadores.

• Sistema eletrônico (transdutor, controle de temperatura).



Fonte de infravermelho

A fonte de infravermelho é a responsável pela emissão de radiação na faixa espectral necessária para análise de um determinado gás.

O tipo mais usado é o de filamento de nichrome (liga de Ni, Cr e Fe), aquecido na faixa de 500 °C a 1.000 °C, e o de tungstênio IR), aquecido na faixa de 2.000 °C.

A radiação emitida pelo filamento segue a Lei de Planck para corpo negro; porém, como o filamento é um corpo real, há necessidade de se corrigir o fator de emissividade.

A Figura 9 mostra a curva de emissão teórica de um corpo negro para várias temperaturas.
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Figura 9 − Curva de emissão de um corpo negro em função da temperatura.

Pode-se observar que quanto maior for a temperatura maior será a intensidade da radiação em qualquer comprimento de onda; entretanto, a temperatura do filamento deve ser limitada ao máximo por motivo de durabilidade da fonte.

A Figura 10 esquematiza uma fonte de IV típica:

[image: Image]

Figura 10 − Fonte de IV típica.

A fonte é constituída de um bloco metálico no qual existe uma cavidade paraboloide espelhada, com o filamento colocado no seu foco. A cavidade é selada por uma janela transparente ao IV, mantendo um gás protetor no seu interior (N2, Ar).

Câmara de análise

A câmara de análise é a responsável pelo posicionamento do gás em análise entre a fonte e o detector. É composta por um corpo cilíndrico, espelhado internamente, com duas conexões para circulação do gás. As extremidades são seladas com janelas transparentes ao IV.

A Figura 11 mostra uma câmara de análise típica.
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Figura 11 – Câmara de análise típica.

O material das janelas deve ser transparente na faixa espectral de operação do analisador; além disso, deve ser resistente mecânica e quimicamente e não ser afetado pela umidade.

Os materiais mais usados são:


• quartzo (SiO2);

• fluorita (CaF2);

• fluoreto de lítio (LiF);

• fluoreto de sódio (NaF).



As curvas, da Figura 12, mostram a transmissibilidade de alguns materiais.
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Figura 12 − Transmissibilidade de materiais transparentes à radiação infravermelha.

Uma característica importante nas câmaras de análise é o seu comprimento, que pode variar de 0,5 mm, para concentrações elevadas do componente em análise (por exemplo, 0% a 50% CO2), até 200 mm ou mais, para pequenas concentrações (por exemplo, 0 ppm a 1.000 ppm).

Filtros ópticos

Os filtros ópticos são dispositivos que deixam passar apenas parte da radiação incidente sobre eles. A parte passante do espectro permite classificá-los em filtros passa-alto, passa-baixo e passa-banda. O tipo mais usado nos analisadores IV são os passa-banda, isso é, aqueles que permitem a passagem de, somente, uma estreita faixa do espectro incidente sobre ele.

Construtivamente, os filtros mais comuns utilizados nos analisadores IV são:


• Filtros gasosos

Basicamente, assemelham-se à câmara de análise, com a diferença de que no seu interior é selado um gás puro e seco. Esse gás atua na faixa do infravermelho da forma mostrada na Figura 6 funcionando, assim, como um filtro passa-banda.

• Filtros sólidos

O tipo mais comum é o filtro de interferência. Trata-se de um filtro passa-banda bastante seletivo. É constituído de uma lâmina de material transparente de baixo índice de refração (fluoreto de magnésio; n= 1,38), com as superfícies prateadas ou aluminizadas de forma a serem semitransparentes.



A radiação infravermelha incidente emerge na face oposta acompanhada da parcela refletida, de forma sucessiva, através das superfícies espelhadas. Se o comprimento de onda (λ) da radiação for um múltiplo da distância (10) existente entre as superfícies semirrefletoras, a atenuação será mínima; caso contrário, haverá interferência destrutiva entre a radiação passante e a refletida, atenuando-se o feixe emergente.

A Figura 13 mostra a interação de um feixe de radiação infravermelha com um filtro de interferência.

[image: Image]

Figura 13 – Filtro de interferência.

Detectores de infravermelho

São transdutores que convertem a radiação infravermelha incidente sobre eles em um sinal elétrico proporcional.

Os detectores de IV podem ser classificados em dois grupos:


• detectores fotoelétricos;

• detectores térmicos.



Detectores fotoelétricos

Os detectores fotoelétricos podem ser dos tipos:

Fotocondutivo, como o detector de sulfureto de chumbo (PbS), que varia sua resistência elétrica em função da interação da radiação incidente com as suas partículas eletricamente carregadas;

Fotovoltaico, como o detector de silício ou a válvula fotomultiplicadora, em que é gerada uma voltagem em função da radiação incidente.

Os detectores fotoelétricos são ainda pouco utilizados nos analisadores IV, por causa de fatores tais como baixa estabilidade térmica, faixa espectral limitada e fragilidade.

Detectores térmicos

Os detectores térmicos convertem a energia do feixe de radiação incidente em um aumento de temperatura que é, por sua vez, convertida em um sinal elétrico qualquer.

Os detectores mais utilizados nos analisadores IV são:


• termopilha;

• bolômetro;

• piroelétrico;

• pneumático.



Os três primeiros tipos de detectores térmicos são usados nos analisadores de filtragem negativa, enquanto o pneumático é de uso exclusivo do analisador de filtragem positiva.

O detector de termopilha constitui-se de dois pequenos alvos enegrecidos (bom absorvedor de radiação), nos quais está posicionada uma série de termopares do tipo cromel constantan, de forma que uma das junções (quente) fica no feixe de referência e a outra (fria) fica no feixe de medição.

O sinal de saída será em microvolt gerado pela diferença de temperatura nas duas junções e representa a concentração do gás em análise.

A Figura 14 mostra, esquematicamente, esse tipo de detector.

[image: Image]

Figura 14 – Detector IV de termopilha.

Os detectores tipo bolômetro utilizam termorresistências metálicas ou semicondutores que, ao receberem o feixe de radiação infravermelha, aquecem-se, variando a sua resistência elétrica.

Os bolômetros de termorresistência metálica são constituídos de pequenos alvos feitos de um substrato isolante sobre o qual é enrolado um fio de platina ou níquel, de massa diminuta, cuja resistência elétrica varia proporcionalmente à temperatura desse substrato. Outro tipo de construção é feito por meio do depósito de uma fina película do metal condutor na base isolante (metalização).

Os bolômetros a termistor operam de forma semelhante aos de resistência metálica. A parte sensível à radiação é um pequeno alvo feito de óxidos metálicos, cuja resistência varia de forma inversa à temperatura e numa proporção muito maior que a do tipo metálico.

O detector piroelétrico baseia-se na propriedade que certos cristais apresentam de gerar tensão em certa direção em função da sua temperatura. O fenômeno é similar ao efeito piezoelétrico; a simplicidade e estabilidade desse tipo de sensor vêm tornando sua aplicação nos analisadores IV bastante frequente. O cristal mais usado é o tantalato de lítio (LiTaO3).

Os detectores pneumáticos são utilizados nos analisadores de filtragem positiva. O mais comum é o tipo microfônico, que pode ser aditivo e subtrativo. A Figura 15 mostra os dois tipos de detectores.
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Figura 15 – Detectores microfônicos.

O princípio operacional do detector baseia-se na elevação de temperatura e, consequentemente, da pressão de um gás absorvente de IV, selado em uma câmara. O detector é construído de forma a se comparar os dois feixes de IV emitidos pela fonte e que passaram pela câmara de análise e pela câmara de referência. O tipo de gás que preenche a câmara é, geralmente, uma mistura do gás que se quer analisar (CO, CO2, CH4 etc.) com um gás de baixa capacidade calorífica para melhorar a resposta do detector, o argônio.

O detector tipo subtrativo é usado com o modulador do tipo simultâneo, isto é, aquele que interrompe os dois feixes de forma periódica e simultânea. Quando, por exemplo, o gás de zero circula pela câmara de análise (N2) os dois feixes de radiação se igualam e a pressão nas duas metades do detector pulsa de forma igual e sincronizada, não deflexionando o diagrama que as separa (saída zero).

O detector do tipo aditivo é usado com o modulador do tipo alternativo, isto é, aquele que interrompe um feixe por vez, de forma periódica. Assim, quando estiver circulando o gás de zero na câmara de análise, a soma dos dois feixes incidentes no detector permanece constante, não havendo variação de pressão do gás no detector (saída zero).

Nos dois tipos de detector existe uma ligação capilar entre os dois lados do diafragma que garante o equilíbrio de pressão a longo prazo.

Moduladores, balanceadores

Os moduladores são os responsáveis pela obtenção de um sinal pulsante no detector. Podem ser do tipo simultâneo ou do tipo alternativo.
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