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Divulgacao

PROCESS ANALYTICAL CHEMISTRY. Process Analytical Chemistry (PAC) is an important and growing area in analytical chemistry,
that has received little attention in academic centers devoted to the gathering of knowledge and to optimization of chemical processes.

PAC is an area devoted to optimization and knowledge acquisition of chemical processes, to reducing costs and wastes and to making
an important contribution to sustainable development. The main aim of this review is to present to the Brazilian community the
development and state of the art of PAC, discussing concepts, analytical techniques currently employed in the industry and some

applications.
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INTRODUCAO

Apesar de ser uma das dreas que tem apresentado grande cres-
cimento nos ultimos 20 anos, a Quimica Analitica de Processos
(“Process Analytical Chemistry” — PAC) tem ocupado um papel
pouco relevante nos programas académicos de graduagdo e pds-
graduac@o’. Um centro pioneiro no desenvolvimento da PAC, é o
“Center for Process Analytical Chemistry” (CPAC)>?, situado na
Universidade de Washington — Seattle, que produziu aplicagdes
cldssicas na drea, como a medida de octanagem em gasolinas utili-
zando espectroscopia no infravermelho préximo®.

Inicialmente, Kowalski e colaboradores® propuseram que a PAC
deveria ser considerada como uma sub-disciplina da Quimica Anali-
tica. No entanto, a tendéncia atual € considerar a PAC como um
ramo da Tecnologia Analitica de Processos (‘“Process Analytical
Technology” — PAT)®, uma drea mais ampla que envolve tanto deter-
minagdes quimicas como fisicas (andlises reoldgicas, de superfici-
es, etc), além de conceitos especificos, como instrumentagdo,
amostragem, transporte de amostra, comunicagdo com controladores,
administracdo de projetos, quimiometria e engenharia de fluxo'.

Existe uma grande diferenga entre a PAC e a Quimica Analitica
Instrumental ministrada nos programas de graduagio. Embora os equi-
pamentos sejam basicamente os mesmos, nas andlises tradicionais ou
académicas a precisdo € usualmente priorizada, seguida de custo e tem-
po de medigdo. J4 em processos industriais, o tempo € em geral, o para-
metro de maior importncia, estando logo a seguir custo e preciséo’.

Nas analises laboratoriais, as amostras sdo manipuladas sob
condig¢des rigidas de controle e podem ser pré-tratadas para pro-
mover um aumento na seletividade e/ou sensibilidade. Além disso,
os instrumentos ndo ficam expostos a ambientes ou amostras cor-
rosivas, possibilitando o emprego de técnicas analiticas cldssicas.
Muitas medidas em laboratdrios analiticos sdo utilizadas apenas
para assegurar a qualidade do produto, mas nio controlar o proces-
so. Medidas de controle de qualidade determinam somente a
aceitabilidade ou ndo de um produto, ndo reduzindo custos na sua
elaboragdo, ja que a informacdo € geralmente obtida apds o térmi-
no do processo.
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Sensores de processos, aqui definidos como dispositivos analiti-
cos implementados na linha do processo, devem ser resistentes ao
ambiente das plantas quimicas, suportando mudangas bruscas de tem-
peratura e umidade, além de serem hdbeis para amostrar e analisar
materiais sob condi¢des extremas. Operacdes de amostragem, trata-
mento de amostra, medida, coleta de dados e processamento devem
ser automatizados. O objetivo das andlises em processos € eliminar ou
reduzir as causas de variabilidade na linha de produgio, aumentando a
qualidade, produtividade e competividade do produto’. Embora haja a
idéia de que o retorno financeiro proveniente da implementacdo de
sensores automatizados em processos seja devido a reducdo de medi-
das laboratoriais e, conseqiientemente, da reducdo de laboratoristas,
este fator constitui uma pequena fragdo do ganho proporcionado a
médio ou longo prazo. A rentabilidade na implementacdo de sensores
em linha ocorre devido ao incremento na otimizaco e no controle do
processo, de forma que € sempre necessdria a permanéncia de um
laboratdrio analitico para efetuar medidas, calibracdes e manutengio
periddica dos sensores distribuidos ao longo do processo.

O objetivo da PAT € possibilitar a obten¢do de informacgdes
quantitativas e qualitativas sobre processos quimicos, fisicos e bi-
oldgicos. Estas informagdes podem ser utilizadas ndo apenas para
monitorar e controlar o processo, mas também para otimizar sua
eficiéncia no uso de energia, tempo e matéria-prima, contribuindo
para a sustentabilidade e menor impacto ambiental. No controle de
processos sdo necessarias medi¢des suficientemente rapidas para
permitirem uma contra-agdo do sistema central, na chamada ma-
lha de controle, para o caso de perturbacdes ou tendéncias do
“setpoint” ou valor desejado®. Quando o sistema analisador € sufi-
cientemente rdpido para permitir que o controlador reajuste as va-
ridveis do processo, retornando as condi¢cdes normais, denomina-
mos estas medi¢cdes de andlises em tempo real, embora exista uma
consideravel diferenca de tempo entre a medicdo e o processamento
pelo controlador’. Embora a velocidade de resposta do analisador
seja um pardmetro importante, € a velocidade de acdo do controlador
que determina a robustez de um processo frente a perturbagdes.

Para um analisador ser qualificado como ‘em tempo real’ € neces-
sédrio que o tempo decorrente de duas ou mais medi¢des (para estimar
a varidncia das medidas do analisador) e seu processamento pelo
sistema central ndo ultrapasse o tempo de residéncia (“hold-up
time”)°.
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O desenvolvimento de sensores analiticos para analise em pro-
cessos industriais pode ser considerado como uma drea promissora
de pesquisa no meio académico. Porém, poucos trabalhos tém con-
siderado o fator tempo de andlise durante sua elaboracdo'®. Conse-
qiientemente, apenas uma pequena fragdo de muitas propostas de
sistemas analisadores apresenta-se realmente 1til para monitora-
mento e controle de processos, além de ser necessario um longo
periodo até a implementacdo real destes sistemas em processos
industriais.

Hassel e Bowman'! discutem pontos interessantes na implemen-
tacdo de sistemas analisadores em processos industriais. Apresentan-
do um enfoque espectroscopico, os autores descrevem detalhes prati-
cos para escolha de sistemas analisadores, levando em conta as-
pectos como tempo, precisdo, exatiddo e tipo de informacdo reque-
rida para o analisador. Neste artigo, os principais usos de sistemas
analisadores em processos industriais sio:

- Controle de Processos: o analisador € geralmente utilizado como
um indicador de tendéncia, mais preciso, porém menos exato, que
outros sensores. Velocidade € o fator principal de escolha, empre-
gando-se analisadores em tempo real.

- Controle de Qualidade: a andlise € utilizada como um parametro
de qualidade absoluto (exato), em uma faixa de concentragio es-
pecifica, podendo apresentar menor precisdo. Métodos certifica-
dos sdo empregados, proporcionando resultados exatos mas com
maior tempo de andlise.

- Planta Piloto: os sensores empregados em pesquisa e desenvol-
vimento de processos devem ser flexiveis na determinagio de
diversos analitos e ndo para andlises especificas, mostrando-se
sensiveis para diversas aplicagdes.

- Seguranca e Monitoramento Ambiental: regidas por regulamen-
tacdes, estas andlises sdo utilizadas para monitorar a presenca de
compostos nocivos, envolvendo principalmente sensores para va-
pores e fumos, necessitando de alta exatiddo, precisdo e
confiabilidade.

De acordo com o sistema de medi¢do, os analisadores de pro-
cessos podem ser classificados em 5 tipos®: “off-line”, “at-line”,
“on-line”, “in-line” e “non-invasive”, podendo ser distribuidos em
determinados pontos estratégicos de um processo. A Figura 1
exemplifica a utilizacdo combinada de vdrios sensores em um mes-
mo reator. Estes sensores podem ser definidos como:

Figura 1. Combinagdo de vdrios sensores em um mesmo reator: a - vdlvula
de amostragem, necessdria para medi¢oes “off-line” e “at-line”; b - uma
linha de amostragem que conduz a amostra até um sensor “on-line”; c -
uma ‘sonda interna de parede’, caracterizando-se como um sensor “in-line”;
d - um ‘sensor de parede’, representando um modelo “non-invasive”
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“Off-line” e “At-line”: estes analisadores empregam a amostragem
manual através de vdlvulas de amostragem (Figura 1a) e o trans-
porte até um laboratério central. Em “off-line”, a amostra € anali-
sada com instrumentos sofisticados e, em geral, automatizados. As
vantagens do sistema “off-line” incluem a utilizagdo mais ampla
dos equipamentos, a disponibilidade de um técnico especialista
como consultor, facilidade de desenvolvimento de métodos e de
manutencdo. As desvantagens do sistema “off-line” incluem a de-
mora entre a submissdo da amostra e a reportagem dos resultados,
0 que veio a dar origem aos métodos “at-line”. Nestes sistemas,
um instrumento € posicionando préximo aos pontos de amostragem.
As vantagens incluem maior rapidez na obtencdo dos resultados,
controle no condicionamento da amostra (apesar de amostragem
manual) e emprego de instrumentos simples, com baixo custo,
manutengdo simples e facilidade de uso. Devido ao consumo de
tempo, estes analisadores dificilmente sdo empregados no controle
e monitoramento de processos, sendo utilizados para medidas de
especificagdo técnica da matéria-prima e controle de qualidade do
produto final.

“On-line”: € a partir deste sistema que a Quimica Analitica de
Processos comeca a se separar da Quimica Analitica Instrumental
ministrada no meio académico'. Neste tipo de analisador, um sis-
tema automatizado é empregado para extrair parte da amostra atra-
vés de um duto (Figura 1b), condicionar e medir, coletar os dados
e processé-los. E possivel subdividir esta classe em duas categori-
as: sistemas intermitentes, onde ocorre a transferéncia de uma por-
¢do do fluxo do processo para um instrumento analisador (por ex.,
métodos cromatograficos) e sistemas continuos, em que a amostra
passa continuamente através de uma cela de medigdo retornando
ou sendo descartada do processo. Exemplo destes tultimos sistemas
sdo celas de fluxo para medidas de reflectidncia interna em
espectroscopia, também conhecidos como dispositivos CIRCLE,
um acrdnimo para “Cylindrical Internal Reflectance Cell for Liquid
Evaluation”?. A grande desvantagem destes sistemas € o processo
de amostragem, que consiste em separar uma linha analitica do
processo. Assim como em outros processos, a amostragem deve
ser apropriada para que a amostra seja representativa e mantenha
suas propriedades. No entanto, neste caso especifico, estas condi-
¢des devem ser validas durante toda a linha de amostragem, até a
amostra ser analisada pelo sensor, com temperatura e pressdo apro-
priadas. Antes da medicdo propriamente dita, a amostra precisa ser
preparada, o que envolve etapas de tratamento, diluigdo, extrag@o,
etc. Estas desvantagens contribuiram para o desenvolvimento dos
analisadores “in-line”:

“In-line”: neste caso, o sensor analitico encontra-se em contato
direto com a linha do processo (in-situ), interagindo diretamente
com a amostra (Figura 1c). Este sistema apresenta uma extrema
vantagem de evitar etapas de amostragem, com medidas mais re-
presentativas e, devido a auséncia de linhas de amostragem, medi-
¢des em menor tempo. No entanto, a interacdo direta do processo
com o analisador pode ocasionar desgastes e obstru¢do do sensor.
Neste caso, o sensor deve ser capaz de operar sob condi¢des extre-
mas de pressdo e temperatura. Na Figura 2, sdo mostrados alguns
exemplos de sondas espectroscopicas “in-line” empregadas na ana-
lise de processos. O sensor a representa uma sonda para medidas
de reflectancia, podendo ser realizada tanto através de uma janela
que interfaceia o processo, como através de uma sonda interna,
como representado pela Figura 2a. As medidas de transmissdo b
exigem um caminho 6tico apropriado, geralmente podendo ser
reguldvel para a andlise de diferentes sistemas (Figura 2b). Medi-
das de transflectancia ¢ também podem ser obtidas com sondas de
reflexdo, onde a radiagdo interage com a amostra e ¢ em seguida
refletida por um espelho voltando ao detector através de outras
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Figura 2. Sensores dpticos “in-line” (sondas) aplicados para o monitora-
mento de processos. Sonda de reflectincia (a), transmitincia (b) e trans-
flectancia (c)

fibras dpticas, sendo bastante apropriada para melhoria da sensibi-
lidade do sinal analitico.

“Non-invasive”: esta € a classe mais recente de analisadores, que
apresentam as vantagens dos sensores “in-line”, de nio necessitar
de etapas de amostragem, além do fato que o sistema analisador
ndo entra em contato com o processo (Figura 1d). Estas caracteris-
ticas fazem com que estes sensores sejam os mais apropriados para
andlise de processos. Nestes sistemas, o analisador ndo destrdi e
ndo entra em contato direto com a amostra, nao provocando mu-
dancas na sua composi¢do ou gerando contaminag@o.

Embora em termos histdricos, tenha ocorrido um progresso na
utilizacdo destes analisadores, cada sensor apresenta caracteristicas
especificas, sendo possivel encontrar em um mesmo processo, varios
tipos de analisadores.

Técnicas de amostragem

Grande parte dos problemas relacionados a implementagdo de
sensores € processos estdo relacionados com as etapas de amostra-
gem'>, 0 que tem contribuido para a escolha de sensores “in-line”.
Técnicas de amostragem dependem da natureza do processo, da
matriz, da informag¢d@o requerida e do tipo de analisador utilizado.
Em analisadores “on-line”, a retirada da amostra ou amostragem,
consiste em transferir uma amostra representativa do processo para
o analisador. Em sistemas “in-line” e “non-invasive”, apesar da reti-
rada da amostra ndo ser necessdria, pois esta ¢ analisada conjunta-
mente com todo o processo, € necessdrio um interfaceamento ade-
quado do sensor com o interior do processo. A obten¢do de uma
amostra representativa do processo € a etapa fundamental para se
obter medidas eficientes de um processo industrial.

Analisadores “on-line” exigem uma bomba para transferéncia
do fluxo do processo para o analisador. Neste caminho, a amostra
deve ser condicionada automaticamente, incluindo etapas como ajus-
te de pressdo e temperatura, filtragio, pré-concentragdo ou dilui¢ao,
extracdo, remogao de contaminantes, etc. Além disso, a amostra deve
ser transportada ao analisador em um intervalo de tempo minimo.

Basicamente dois sistemas amostradores tém sido empregados: o
intermitente (“flow-by”), padrdo para Andlises em Inje¢do por Fluxo
(“Flow Injection Analysis” - FIA) e para métodos cromatograficos e,
o sistema continuo (“flow-through”), bastante empregado para sensores
opticos. A localiza¢@o dos pontos de amostragem e 0 comprimento
destas linhas sdo interdependentes para a obtencdo de dados em tem-
po real. Embora a amostragem nestes pontos seja automatica, € neces-
sdrio que esses pontos estejam proximos a regido onde € realizada a
amostragem manual, para se efetuar calibragdo e valida¢do do sistema
de andlise. Sensores industriais devem apresentar simplicidade, com
um minimo de componentes, de forma a apresentar alta estabilidade e
baixa manutencdo frente a corrosdo, lixiviacdo e abrasdo.
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Embora sensores “in-line” e “non-invasive” nio necessitem de
etapas de amostragem, € convencional a instalagdo destes sensores
em fluxos paralelos ao canal central do processo (“by-pass”). Des-
ta forma, melhores condi¢des para andlise podem ser estabelecidas,
principalmente controlando-se a pressdo e temperatura, além de
permitir a troca do sensor para limpeza, reparos ou calibragdo, sem
interromper a linha de producao.

Atualmente € possivel encontrar uma grande diversidade de
analisadores de processos para as mais variadas aplicacdes. No
entanto, a incompatibilidade das caracteristicas destes dispositi-
vos dificulta a escolha do sensor apropriado, como por ex., uma
andlise lenta e bastante precisa por outra menos precisa, mas com
maior velocidade. Para isso, van den Berg e colaboradores'® pro-
pdem o célculo de um fator M (“Measurability”), que expressa a
performance de monitoramento de analisadores, podendo ser apli-
cado a qualquer processo. Para isso, sdo utilizados seis pardmetros
técnicos: qual a finalidade do sensor, sua precisdo, razdo de
amostragem, incerteza amostral, efeito de memoria e freqiiéncia
analitica, e excluidos aspectos comerciais ou econdmicos. Utili-
zando o filtro Kalman, que inclui todas as varidveis importantes do
processo, € possivel obter um vetor de estado estimado para prever
as varidveis do processo. O filtro Kalman'’, descrito por R. E.
Kalman em 1960, consiste de um grupo de operacdes matematicas
que possibilita uma forma computacional de estimar o estado de
um processo, minimizando o erro quadrdtico médio. Deste forma,
o fator M € obtido em uma escala de 0 a 1, onde 1 € o estado ideal,
representando 100% de reconstru¢do do processo estimado.

SENSORES

Sensores sdo dispositivos capazes de fornecer continuamente in-
formagao quimica ou fisica de um sistema, convertendo esta informa-
¢éo em um sinal elétrico'. Em principio, um sensor consiste de trés
componentes: uma parte receptora sensitiva a determinada carac-
teristica do sistema, um transdutor para converter a informacao obtida
em um sinal elétrico e um amplificador de sinal. Levando-se em conta
o tipo de medida a que se destinam, os sensores existentes podem ser
classificados como quimicos ou fisicos. Sensores fisicos medem pro-
priedades de natureza puramente fisica, como viscosidade, tempera-
tura, indice de refrag@o, etc. Sensores quimicos reconhecem constitu-
intes quimicos, como a concentragdo de determinada substancia.
Sensores de identificacdo molecular baseados em processos bio-
quimicos (ou em reacdes) sdo convencionalmente chamados de
biossensores, e podem ser considerados como um sub-grupo dos
sensores quimicos. Independente do tipo de sensor, vdrios transdutores
estdo disponiveis e sdo baseados nos seguintes mecanismos:

- eletroquimico (voltamétrico, potenciométrico, transistores
sensitizados quimicamente, etc);

- elétrico (semicondutores, semicondutores organicos, condutivi-
dade, dielétricos, etc);

- Optico (transmissao/absorcio, reflexdo, espalhamento, lumines-
céncia, indice de refracao, efeito optotérmico, polarizacao, etc);

- sensiveis a variacdo de massa (piezoelétrico, superficie de onda
acustica, etc);

- magnético (medidas de paramagnetismo);

- efeito térmico (medidas de mudanca de temperatura).

Sensores fisicos

Em processos industriais, sensores fisicos sdo tdo ou mais impor-
tantes que sensores quimicos. Pardmetros como temperatura, fluxo,
pressdo, velocidade de agitacdo, viscosidade e densidade sdo lar-
gamente empregados nos mais diversos processos. De forma geral,
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sensores fisicos ndo apresentam problemas relacionados a imple-
mentacido em processos, apresentando baixos indices de inovagao.
Pons'® e Considini" apresentam guias detalhados do emprego e
geometria destes sensores.

Sensores quimicos

Muitos tipos de instrumentos analiticos podem ser empregados
para a andlise em processos, desde os mais convencionais, como
pHmetros e fotdmetros, até instrumentos mais sofisticados, como
Ressonancia Magnética Nuclear.

Cada sensor apresenta caracteristicas especificas, juntamente com
o sistema de amostragem empregado na obtengio ou coleta da amos-
tra, constituindo um conjunto de pardmetros que define qual o melhor
analisador a ser utilizado para a andlise em tempo real de um processo
industrial.

Técnicas de separacio

A cromatografia a gds (GC) € uma das técnicas analiticas mais
empregadas no monitoramento de processos industriais, basicamen-
te devido a sua precisdo e amplitude de aplicagdes®. Esta técnica
baseia-se na adsor¢do e/ou desor¢do seletiva de gases em determina-
dos adsorventes sélidos (fase estaciondria). Historicamente, o
monitoramento de muitos processos por GC era feito com colunas
recheadas. No entanto, o desenvolvimento de colunas capilares com
maior nimero de pratos tedricos, associado a programacdo de esca-
las de temperatura, tem contribuido para métodos mais rdpidos e,
conseqiientemente, para mudanga destes sistemas. Os detectores mais
empregados em GC para processos sdo de condutividade térmica, de
ioniza¢do em chama, captura de elétrons e fotometria de chama,
sendo que dentre estes, o detector de condutividade térmica € o mais
empregado, devido a sua simplicidade'. Um importante sistema de
detec¢@o em GC provém da hifenagdo com a espectrometria de mas-
sas (MS) proporcionando maior resolugdo de sinal e permitindo me-
didas em sistemas complexos. A miniaturizagdo destes sistemas ¢
uma das grandes tendéncias atuais em GC para processos, com bai-
xo custo de implementagdo e manutengdo, associados a alta resolu-
¢do e precisdo analitica.

Etapas de separagdo ou pré-concentra¢do, como SPME (“Solid-
phase Microextraction”) podem ser necessarias para amostragem de
liquidos em processos, utilizando GC. Matz et al.?' propuseram a uti-
lizagdo de TMDA (“Thermal Membrane Desorption Application™)
como um sistema de amostragem automatico para GC-MS, em um
processo biotecnoldgico. A técnica TMDA permite adsorver compos-
tos organicos em um polimero e, utilizando um pulso térmico, liberar
estes compostos. Desta forma, apresenta vantagens sobre o sistema
SPME, proporcionado anédlise simultdnea de gases. Posteriormente,
os autores utilizaram o mesmo sistema para andlise de compostos
organicos voldteis (VOC), monitorando um processo de fermenta-
¢do. A principal vantagem destacada pelos autores foi o emprego
de TMDA entre a coluna e o espectrometro de massas, diminuindo
a necessidade de solventes®. Tracos de VOCs também foram ana-
lisados “on-line” por GC, em chaminés de incineradores, mas ne-
cessitando de etapas de preparagdo e concentracdo®. Recentemen-
te, Eiceman e colaboradores® revisaram a técnica de GC, mostran-
do os principais desenvolvimentos e aplicagdes desta técnica na
drea de monitoramento continuo. No entanto, as principais aplica-
¢des de GC em processos industriais continuam sendo na area pe-
trolifera, monitoramento de fumos de incineradores e analise
ambiental.

Outros sistemas de separacdo como cromatografia liquida de
alta eficiéncia (HPLC) e cromatografia com fluido supercritico
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(“Supercritical Fluid Chromatography” - SFC) também tém sido
utilizados em monitoramento de processos, no entanto, com um
nimero menor de aplicacdes. Eletroforese capilar (“Capillary
Electrophoresis” - CE) apresenta um potencial bastante grande na
separagdo de compostos, devido ao seu elevado nimero de pratos
tedricos. No entanto, o seu uso em processos fica restringido pela
dificuldade da etapa de introdugdo da amostra. O tempo de vida
util ndo muito elevado das colunas cromatogréficas, associado a
um elevado custo de manutengdo e implementacdo, a restricdo para
sistemas liquidos e o tempo de andlise sdo os principais problemas
desta técnica'l.

Uma alternativa ao longo periodo de medida (em torno de 15
min para sensores “on-line” baseado em GC) estd sendo o desen-
volvimento da técnica de “comprehensive two-dimensional GC”
ou GCxGC, tendo sido revisada recentemente por Dimandja®.
GCxGC pode ser considerada como o ‘estado da arte’ em GC, com
muitas aplicacdes na andlise de alimentos®®, ambiental®,
petroquimica®, pesticidas®, 6leos essenciais®®?!, drogas® e hidro-
carbonetos®. GCxGC ¢ uma técnica que consiste em acoplar seqiien-
cialmente duas colunas cromatograficas, a primeira geralmente com
cardter de baixa polaridade e a segunda coluna, de menor dimen-
sdo, com cardter mais polar. O objetivo € ortogonalizar o mecanis-
mo de separagdo®, como separar os compostos pelo ponto de ebu-
licdo na primeira coluna e na segunda, por um mecanismo especi-
fico de retengdo. Um modulador € introduzido entre as duas colu-
nas, seqiienciando o fluxo da primeira coluna e realizando separa-
¢oes rdpidas das fragdes nesta coluna, geralmente ndo mais que 2
ou 3 s. Desta forma, separacdes ortogonais sdo realizadas, ndo ne-
cessitando da separacdo total em um tnico médulo, pois as colu-
nas sdo complementares. Os dados gerados sdo apresentados em
matrizes de duas dimensdes (coluna 1 x coluna 2), possibilitando
maior resolug@o dos picos, principalmente se forem utilizados mé-
todos quimiométricos de segunda ordem®. No entanto, esta técni-
ca tem poucas aplicacdes na andlise de processos industriais até o
presente momento. Uma excecdo € a utilizacdo de GCxGC como
um analisador rdpido “on-line” de nafta®, sendo 16 vezes mais
rapido que o método padrio, que utiliza GC convencional. Para
maiores detalhes sobre as caracteristicas do equipamento utiliza-
do, os autores citam trabalhos realizados anteriormente*.

Técnicas espectroscopicas

As principais técnicas espectroscopicas aplicadas em processos
incluem a espectroscopia de absor¢io, espalhamento, reflexao e emis-
sd0 nas regides do ultravioleta, visivel e infravermelho, além de
espectrometria de massas e técnicas luminescentes. As técnicas
espectroscépicas apresentam uma larga aplicagdo em processos in-
dustriais, tanto em sistemas ‘“on-line”, “in-line”, como em “non-
invasive”. Principal concorrente das técnicas cromatograficas, as téc-
nicas espectroscopicos apresentam a vantagem de serem mais rdpidas,
com a obten¢ado de espectros em poucos segundos. No entanto, siste-
mas com mais de uma espécie apresentam uma alta sobreposi¢do
espectral. Para a resolugdo destes sistemas, € necessdria a utiliza-
¢do de métodos de separagido matemadtica, como as técnicas quimio-
métricas. Técnicas Opticas sdo capazes de realizar medidas quase
instantineas, empregando detectores com arranjo de diodos ou mé-
todos multiplexados, como Fourier e Hadamard, devido a auséncia
de monocromadores mdveis. Nestes casos, a informacao de mais
de 10 canais localizados em posi¢des diferentes em uma linha do
processo pode ser transmitida simultaneamente por um cabo de
fibra Optica. Digital ou mecénica, esta transmissdo permite o
monitoramento destes vdrios canais com a utilizacio de apenas um
espectrometro'®.
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A espectroscopia eletronica (UV-Vis) baseia-se em transi¢des
eletronicas intra-atdmicas ou moleculares, responsdveis pela ab-
sorcdo de radiacdo luminosa na regido do ultravioleta (200-400
nm) e no visivel (400-800 nm). Embora bastante utilizada por mais
de 50 anos, esta técnica ainda continua sendo importante para
monitoramento de processos de polimerizacdo, biolégicos,
petroquimicos e farmacéuticos. O desenvolvimento de detectores
de alta resolucdo e precisdo, como CCDs (“Charged Coupled
Devices”), ndo apenas propiciou uma excelente eficiéncia nas me-
dicdes, mas também de equipamentos de Optica acessivel, que in-
cluem a faixa do infravermelho préximo de ondas curtas (ou “Short-
wave Near Infrared” SW-NIR). A regido SW-NIR compreende a
faixa espectral entre 800 a 1100 nm e tem sido utilizada na anélise
em tempo real de processos de polimerizacdo* e alimentos. A
espectroscopia visivel € restrita a sistemas com grupos croméforos
conjugados, além de apresentar bandas largas e alta sobreposi¢ao,
dificultando determinagdes em sistemas com multicomponentes.

Wang e colaboradores*' descrevem a construgdo e calibragio
de um espectrofotometro UV de alta resolucdo, apropriado para
monitoramento “at-line” de vdrias espécies em diferentes tipos de
bioprocessos. Utilizando amostras sintéticas de albumina bovina
juntamente com dcido ribonucléico (RNA) e amostras reais de S.
cerevisiae, 0s autores testaram o equipamento para monitorar a
floculag@o seletiva em processos de purificagdo do microorganismo.
O equipamento desenvolvido foi capaz de obter mais de 16 espec-
tros por s, apresentando exatiddo e precisdo com potencial para ser
utilizado em outros processos em que andlises multivariadas sio
exigidas.

Outra interessante aplicagdo da espectroscopia UV-Vis envol-
veu o monitoramento “on-line” de um reator enzimatico emprega-
do para o descoloramento de tinturas*. A poluicdo de mananciais e
rios pelo lancamento de dejetos industriais com altas cargas de
compostos organicos constitui um sério problema de cardter
ambiental e social. Apesar de uma grande quantidade de métodos
fisicos e quimicos serem propostos para a redugdo ou degradagio
destes compostos em efluentes, métodos baseados em mecanis-
mos biotecnolégicos apresentam menores impactos no meio ambi-
ente®. Empregando lacase imobilizada em fase sélida, em um sis-
tema de fluxo fechado, os autores investigaram a a¢éio desta enzima
frente a diferentes tipos de corantes empregados na industria téx-
til. O sistema foi monitorado em diversos pontos através de medi-
das de reflectincia difusa para estudar a adsor¢iio sobre a enzima
imobilizada. Também foram realizadas medidas de transmissdo de
uma sonda imersa, posicionada no reservatdrio de corante, para
monitorar a descolorac¢@o. Relacionando os resultados obtidos atra-
vés de medidas fotométricas univariadas e espectroscopia de mas-
sas como métodos de referéncia, os autores conseguiram efetuar o
monitoramento “on-line” das reagcdes em solug@o e na superficie
imobilizadora. Apesar do trabalho desenvolvido utilizar um reator
de escala média (< 10 L), o trabalho apresenta potencial de aplica-
¢do no tratamento de efluentes provenientes da industria téxtil.

Também a técnica de espectrofotometria UV-Vis foi utilizada
para o monitoramento “in-line” em processos industriais*. Um
espectrometro UV-Vis submerso € desenvolvido e proposto como
um sensor “in-line” multifuncional para monitoramento de 4dguas
residuais provenientes da industria papeleira, também podendo ser
utilizado para monitoramento de dguas subterrineas. Obtendo-se
medidas espectrais multivariadas, o dispositivo € utilizado para
monitoramento simultineo de demanda quimica de oxigénio
(DQO), DQO filtrado, sélidos suspensos totais (SST) e nitrato em
uma planta de tratamento de dguas residuais de uma industria
papeleira. Como o espectrometro desenvolvido atua como uma
sonda, em um processo “in-line”, etapas de amostragem, prepara-
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¢do de amostra e emprego de reagentes ndo sdo necessdrios. Um
sistema de auto-limpeza evita o desenvolvimento de filmes organi-
cos na superficie Optica, juntamente com um caminho 6ptico ajus-
tdvel de 2 a 100 mm, o que permite a andlise de dguas ultra-puras
até efluentes com carga organica bastante alta. Utilizando calibracdo
multivariada (‘“Partial Least Squares” — PLS), os autores propdem
o dispositivo para andlise de efluentes da inddstria papeleira.

De modo geral, a espectroscopia UV-Vis tem apresentado apli-
cacdes importantes no controle de processos. No entanto, € com as
técnicas de espectroscopia vibracional (infravermelho préximo,
médio e Raman) que vantagens como seletividade espectral, asso-
ciacdo de bandas e espectros mais representativos sdo obtidas.

A espectroscopia no infravermelho préximo (“Near Infrared
Spectroscopy - NIRS”) compreende a faixa espectral de 780 a 2500
nm (ou 12800 a 4000 cm™). Bandas de absorgéo relativamente es-
pecificas permitem uma seletividade espectral capaz de possibili-
tar determinacdes de diversos compostos simultaneamente, com
auxilio de métodos quimiométricos. Sondas e fibras dpticas de
quartzo podem ser empregadas, permitindo andlises multiplexadas
em pontos distantes de um processo. Uma das principais vanta-
gens da espectroscopia NIR € o baixo custo do equipamento, em
relagdo a espectroscopia no infravermelho médio, sendo que a
maioria destes sensores sdo utilizados como sistemas “in-line”.
Instrumentos utilizando transformada de Fourier ou filtros apre-
sentam vasta aplicabilidade em processos industriais'?, devido a
alta velocidade das medidas espectrais e reduzida (ou nenhuma)
preparacdo de amostras. Em vista disto, das técnicas espectroscé-
picas talvez a NIRS seja a que apresenta o maior nimero de aplica-
¢des no monitoramento de processos de alimentos®¢, farmacéuti-
cos*’, polimeros*®, ambiental®, combustiveis* e mais recentemen-
te, em bioprocessos® .

O emprego da espectroscopia NIR para controle de matérias-
primas em processos de manufaturamento € tdo apropriado que
pode ser considerado como ‘a seqiiéncia ldgica’ para o
monitoramento destes processos, chegando a ser uma técnica reco-
mendado pela prépria agéncia americana FDA (“U.S. Food and
Drugs Administration”)*. Em decorréncia desta expansido da
espectroscopia NIR como uma técnica alternativa de identificacio
e quantificacdo, Figuras Analiticas de Mérito t€ém sido propostas
para estabelecer critérios de avaliacdo em relacdo aos métodos pa-
drido de andlise®.

A regido do infravermelho médio (MIR) apresenta maior sele-
tividade devido a regido de impressdo digital (“fingerprint”). Com-
preendendo a regido de 2500 a 50000 nm (4000 a 200 cm™), esta
técnica também € bastante utilizada em processos, mas em uma
escala muito menor em relacdo ao NIR. Instrumentos com trans-
formadas de Fourier sdo padrio na drea, permitindo além de varre-
duras rapidas, uma alta precisdo e relacdo sinal ruido. Em
contrapartida ao NIR, os sensores empregando a regido MIR utili-
zam principalmente o sistema ATR (“Attenuated Total
Reflectance”), nos modos “non-invasive” (onde a janela transpa-
rente € o proprio cristal de ATR) ou “on-line”. Inicialmente, forte
sobreposicdo espectral na regido da impressdo digital restringiu o
uso desta técnica em determinagdes com muitos componentes.
Atualmente, com a utilizagdo de métodos matemadticos de andlise
multivariada, determinacdes simultdneas em sistemas complexos
podem ser desenvolvidas.

A espectroscopia Raman aplicada em processos tem apresenta-
do um forte desenvolvimento nos ultimos anos. Isto ocorre devido a
excelente eficiéncia de fibras Opticas na regido do visivel e NIR,
onde lasers pequenos, portéteis e refrigerados podem ser utilizados
para a excitagdo. Também o desenvolvimento de lasers na regido do
NIR, que provoca menor fluorescéncia, tem provocado um aumento



1070 Trevisan e Poppi

na utilizacdo do Raman. Detectores de alta resolugio, como CCDs,
permitem a aquisicdo de espectros em segundos. Devido as transi-
¢des vibracionais fundamentais, os espectros de Raman sdo bastan-
tes simples e seletivos, 0 que se mostra como vantagem na andlise
de processos'®. Assim como as técnicas de andlise no infravermelho
médio e préximo, a maioria dos casos em espectroscopia Raman se
d4 com o emprego de sensores de geometria “in-line”.

Os métodos luminescentes também sdo bastante utilizados em
processos e englobam trés técnicas, que utilizam os fendmenos de
quimiluminescéncia, fosforéncia e fluorescéncia. Fluorimetria tem sido
utilizada para monitoramento de processos industriais, principal-
mente processos bioldgicos. Fluorimetros empregando filtros méveis
para excitagdo e emissdo permitem a aquisicdo de matrizes de ex-
citacdo e emissdo, em poucos segundos. Em bioprocessos, estes
dispositivos podem ser empregados para monitoramento “on-line”
ou “non-invasive”.

A espectroscopia de massas, embora seja utilizada como técni-
ca identificativa, ndo € largamente usada no monitoramento de pro-
cessos industriais. A dificuldade de implementag@o deste sistema
¢ o custo e a etapa de introduc@o da amostra. Uma possivel solucéio
para estes problemas sdo a crescente miniaturizacdo, reduzindo
custos, e sistemas de introdu¢do da amostra por membranas
(“Membrane Introduction Mass Spectrometry - MIMS”)*.

O sistema MIMS surgiu como um método rapido, simples e
com alta sensibilidade, permitindo um grande nimero de aplica-
¢cdes de EM para monitoramento em tempo real de processos. Este
sistema tem sido aplicado para andlises de compostos organicos
voldteis ou semi-volateis™.

Biossensores

Novos biossensores estdo sendo desenvolvidos para possibilitar
sistemas de deteccdo de menor tamanho e maior sensibilidade e
seletividade, além de maior rapidez de andlise. Outras aplicacdes
envolvem a utiliza¢do de métodos fluorimétricos utilizando proteinas
com grupos fluorescentes para estudos genéticos e de biologia
molecular'®. Apesar destes sensores jd apresentarem um desenvolvi-
mento significativo na drea de andlises clinicas, principalmente devi-
do ao baixo custo e a alta seletividade, poucas aplicacdes para
monitoramento de processos tém sido desenvolvidas®.

Técnicas eletroquimicas

Estas técnicas foram as primeiras a serem utilizadas e, por isso,
ainda praticamente dominam o cendrio da PAC. Dispositivos base-
ados em andlise de pH, condutividade, potenciometria e ampe-
rometria t€m sido utilizados por muitos anos e certamente conti-
nuardo sendo empregados'’. No entanto, os sistemas continuam sen-
do basicamente os mesmos, sem grandes mudangas. Uma anélise de-
talhada destes sensores pode ser encontrada em Considini®.

Quimica de via imida

Os mais importantes sistemas de andlise baseados em quimica de
via imida sdo andlise por injecéo em fluxo (“Flow Injection Analysis
- FIA”), andlise de fluxo continuo e titulacio. FIA ¢ uma das técnicas
mais antigas de andlise de processos, sendo uma poderosa técnica
para pré-tratamento de amostras rapido e automdtico, com separa-
¢des ndo cromatogrificas e podendo ser associada a uma grande
variedade de métodos de detecgdo'®. Em contrapartida, a pouca
disponibilidade de propostas comercialmente disponiveis e vidveis
mostra-se como o fator limitante na implementacido de FIA em
processos'?.

Quim. Nova

PERSPECTIVAS

Este trabalho teve como objetivos apresentar as principais téc-
nicas analiticas utilizadas na Quimica Analitica de Processos. Uma
breve apresentacdo da PAC no contexto histérico e académico foi
feita, seguida por uma explanag¢@o sobre os principios tedéricos de
cada técnica. Pontos de relevincia para a implementacdo destas
técnicas como sensores em processos foram discutidos, juntamen-
te com as principais vantagens e desvantagens destes dispositivos.
Exemplos atuais relevantes para a Quimica de Processos foram
mostrados, com detalhamento de algumas aplicacdes especificas.

A principal tendéncia para a implementagdo de sensores em
processos continua sendo a miniaturizagdo, o que permite a redu-
¢do de reagentes e residuos, além de menor custo de implementagio
e manuten¢do, contribuindo para a sustentabilidade. Desenvolvi-
mento de sensores virtuais auto-suficientes, com capacidade para
desenvolver calibragdes internas e auto-controle, minimizando o
impacto da variabilidade da matéria-prima no decorrer do proces-
so também pode ser considerado uma tendéncia na andlise em pro-
cessos.

AGRADECIMENTOS

Aos Profs. Drs. A. V. Rossi, F. Augusto e C. Pasquini e aos asses-
sores de Quimica Nova pelas importantes contribui¢cdes na melhoria
da qualidade deste trabalho.

REFERENCIAS

. Chauvel, J. P.; Henslee, W. W.; Melton, L. A.; Anal. Chem. 2002, 74, 380A.

. http://www.cpac.washington.edu/, acessada em Abril 2006.

. Henry, C. M.; Chem. Eng. News 2004, 82, 40.

. Kelly, J. J.; Barlow, C. H.; Jinguji, T. M.; Callis, J. B.; Anal. Chem. 1989,

61,313.
. Callis, J. B.; Illman, D. L.; Kowalski, B. R.; Anal. Chem. 1987, 59, A624.
6. Workman, J.; Creasy, K. E.; Doherty, S.; Bond, L.; Koch, M.; Ullman, A.;
Veltkamp, D. J.; Anal. Chem. 2001, 73, 2705.

. Honigs, D. E.; Am. Lab. 1987, 19, 48.

8. Shinskey, F. G.; Feedback Controllers for the Process Industries, McGraw-
Hill: New York, 1994, p. 143-148.
9. Inczedy, J.; Anal. Chim. Acta 1990, 238, 63.

10. Workman, J.; Koch, M.; Veltkamp, D. J.; Anal. Chem. 2003, 75, 2859.

11. Hassell, D. C.; Bowman, E. M.; Appl. Spectrosc. 1998, 52, 18A.

12. Workman, J. J.; Appl. Spectroc. Rev. 1999, 34, 1.

13. Kellner, R.; Mermet, J. M.; Otto, M.; Widmer, H. M.; Analytical Chemistry,
Wiley-VCH: Weinheim, 1998.

14. Koch, K. H.; Process Analytical Chemistry: Control, Optimization, Quality,
Economy, Springer: Berlin, 1999.

15. Bakeev, K. A.; Process Analytical Technology, Backwell: USA, 2005.

16. van den Berg, F. W. J.; Hoefsloot, H. C. J.; Smilde, A. K.; Anal. Chem.
2002, 74, 3105.

17. Grewal, M. S.; Andrews, A. P.; Kalman Filtering: Theory and Practice
Using MATLAB, 2™ ed., John Wiley & Sons: USA, 2001.

18. Pons, M.-N.; Em Bioprocess monitoring and control; Pons, M. -N., ed.;
Oxford Univ. Press: Munich, 1992.

19. Considini, D. M.; Process Instruments and Controls Handbook, 3™ ed.,
McGraw-Hill: New York, 1985.

20. Annimo, R.; Villalobos, R.; Process gas chromatography: fundamentals
and applications, (Instrument Society of America); Research Triangle Park:
North Carolina, 1992.

21. Matz, G.; Lennemann, E.; J. Chromatogr., A 1996, 750, 141.

22. Matz, G.; Loogk, M.; Lennemann, F.; J. Chromatogr., A 1998, 819, 51.

23. Lemieux, P. M.; Ryan, J. V.; Preston, W. T.; US p. 6, 165, 251 2000.

24. Eiceman, G. A.; Gardea-Torresdey, J.; Overton, E.; Carney, K.; Dorman,
E.; Anal. Chem. 2004, 76, 3387.

25. Dimandja, J. M. D.; Anal. Chem. 2004, 76, 167A.

26. Adahchour, M.; van Stee, L. L. P.;; Beens, J.; Vreuls, R. J. J.; Batenburg,
M. A.; Brinkman, U. A. T.; J. Chromatogr., A 2003, 1019, 157.

27. Frysinger, G. S.; Gaines, R. B.; Xu, L.; Reddy, C. M.; Environ. Sci. Technol.

2003, 37, 1653.

W R R S

-



Vol. 29, No. 5

28.
29.
30.
3L
32.

33.

42.

43.
44.

Prazen, B. J.; Johnson, K. J.; Weber, A.; Synovec, R. E.; Anal. Chem. 2001,
73, 5677.

Zrostlikova, J.; Hajslova, J.; Cajka, T.; J. Chromatogr., A 2003, 1019, 173.
Shellie, R. A.; Marriott, P. J.; Analyst 2003, 128, 879.

Shellie, R.; Marriott, P.; Flavour Frag. J. 2003, 18, 179.

Kueh, A. J.; Marriott, P. J.; Wynne, P. M.; Vine, J. H.; J. Chromatogr., A
2003, 7000, 109.

Hyotylainen, T.; Kallio, M.; Hartonen, K.; Jussila, M.; Palonen, S.;
Riekkola, M. L.; Anal. Chem. 2002, 74, 4441.

. Ryan, D.; Marriott, P.; Anal. Bioanal. Chem. 2003, 376, 295.
. Sinha, A. E.; Fraga, C. G.; Prazen, B. J.; Synovec, R. E.; J. Chromatogr.,

A 2004, 1027, 269.

. Bruckner, C. A.; Prazen, B. J.; Synovec, R. E.; Anal. Chem. 1998, 70, 2796.
. Fraga, C. G.; Prazen, B. J.; Synovec, R. E.; Anal. Chem. 2000, 72, 4154.

. Fraga, C. G.; Bruckner, C. A.; Synovec, R. E.; Anal. Chem. 2001, 73, 675.
. Kueppers, S.; Haider, M.; Anal. Bioanal. Chem. 2003, 376, 313.

. Smilde, A. K.; van den Berg, F. W. J.; Hoefsloot, H. C. J.; Anal. Chem.

2002, 74, 368A.

. Noui, L.; Hill, J.; Keay, P. J.; Wang, R. Y.; Smith T.; Yeung, K.; Habib, G.;

Hoare, M.; Chem. Eng. Process. 2002, 41, 107.

Kandelbauer, A.; Maute, O.; Kessler, R. W.; Erlacher, A.; Giibitz, G. M.;
Biotechnol. Bioeng. 2004, 87, 552

Eriksson, K. E. L.; Sci. Prog. 1991, 75, 175

Langergraber, G.; Fleischmann, N.; Hofstaedter, F. Weingartner, A.; Water
Sci. Technol. 2004, 49, 9.

Quimica analitica de processos

45.
46.

47.
48.

49.
50.
51.
52.
53.
54.
55.
56.
57.
58.

59.

1071

Sahni, N. S.; Isaksson, T.; Naes, T.; J. Near Infrared Spectrosc. 2004, 12,
77.

Singh, P. C.; Bhamidipati, S.; Singh, R. K.; Smith, R. S.; Nelson, P. E.;
Food Control 1996, 7, 141.

Fevotte, G.; Calas, J.; Puel, E.; Hoff, C.; Int. J. Pharm. 2004, 273, 159.
Othman, N. S.; Fevotte, G.; Peycelon, D.; Egraz, J. B.; Suau, J. M.; AIChE
J. 2004, 50, 654.

Hansson, M.; Nordberg, A.; Mathisen, B.; Water Sci. Technol. 2003, 48,
9.

Nordberg, A.; Hansson, M.; Sundh, I.; Nordkvist, E.; Carlsson, H.;
Mathisen, B.; Water Sci. Technol. 2000, 41, 1.

Garrido-Vidal, D.; Esteban-Diez, 1.; Perez-del-Notario, N.; Gonzalez-Saiz,
J. M; Pizarro, C.; J. Near Infrared Spectrosc. 2004, 12, 1.

Navratil, M.; Cimander, C.; Mandenius, C. E.; J. Agric. Food Chem. 2004,
52, 415.

Giavasis, I.; Robertson, I.; McNeil, B.; Harvey, L. M.; Biotechnol. Lett.
2003, 25, 975.

http://www.fda.gov/cder/ops/pat.htm, acessada em Abril 2006.

Braga, J. W. B.; Poppi, R. J.; Quim. Nova 2004, 27, 1004.

Marose, S.; Lindemann, C.; Scheper, T.; Biotechnol. Prog. 1998, 14, 63.
Kotiaho, T.; Lauritsen, F. R.; Choudhury T. K.; Cooks, R. G.; Tsao, G. T.;
Anal. Chem. 1991, 63, 875A.

Nogueira, R. F. P.; Alberici, R. M.; Mendes, M. A.; Jardim, W. F.; Eberlin,
M. N.; Ind. Eng. Chem. Res. 1999, 38, 1754.

Andreescu, S.; Sadik, O. A.; Pure Appl. Chem. 2004, 76, 861.




<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles false
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Gray Gamma 2.2)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Off
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages false
  /CreateJDFFile false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends false
  /DetectCurves 0.1000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 524288
  /LockDistillerParams true
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo false
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Remove
  /UCRandBGInfo /Remove
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 150
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.00000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.76
    /HSamples [2 1 1 2] /VSamples [2 1 1 2]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 15
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 15
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 150
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.00000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.76
    /HSamples [2 1 1 2] /VSamples [2 1 1 2]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 15
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 15
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects true
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile (None)
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /Description <<
    /ENU ()
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName (sRGB IEC61966-2.1)
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements true
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles true
      /MarksOffset 6
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


