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RESUMO - Este trabalho tem como objetivo a implementacdo e comparacao de técnicas
para resolucdo de problemas de inversdo, desenvolvendo algoritmos que fornegam
distribuicbes de tamanho de particulas em dispersdes a partir de dados de espectroscopia
UV-Vis.

1. INTRODUCAO

O desenvolvimento de algoritmos computacionais para a obtencéo de distribuicdo de tamanhos
de particulas em dispersdes e que utilizam dados espectroscopicos em tempo real e “in-line” a partir
de sensores, permitira uma variedade de aplicacdes, que vao desde o acompanhamento de processos
de polimerizacdo, ao tratamento de efluentes e sensoriamento atmosférico.

O presente estudo visa o desenvolvimento de algoritmos para a obtencdo de distribuigdes de
tamanhos de particulas a partir de dados de espectroscopia UV-Vis. Os casos que serdo apresentados
a seguir terdo como foco as emulsdes. O problema matematico a ser resolvido pode ser ilustrado na
expressao a seguir:

T(Ay) = ;J. Q...(1,,D)D*f(D)dD (1)

Na expressdo, os valores de turbidez (z) e respectivos comprimentos de onda (1) s&o
conhecidos. O termo Qe corresponde a eficiéncia de extincdo e também pode ser determinado. A
funcdo de distribuicdo de gotas f(D) € o termo desconhecido da expressao. Seinfeld e Pandis (2006)
explicam sucintamente a relacdo entre os espectros de turbidez e as distribuices de tamanho de
particulas mostrada da equacédo acima. Discretizando a Equacao 1, obtém-se:

T=Af (2)

O termo A corresponde a uma matriz que contém informacdes Opticas, cuja inversa ¢ dificil de
ser obtida por ser uma matriz quase-singular. Faz-se necessario, neste caso, a utilizacdo de uma
técnica de inversao apropriada. Os principios basicos dos problemas de inversao pode ser encontrados
em Twomey (1977).
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2. ALGORITMOS TESTADOS
2.1. Non-Negative Least Squares (NNLS)

A técnica NNLS é uma das alternativas para solucionar o problema de inversdo da matriz A.
Trata-se de uma versdo da técnica de minimizacdo quadratica, com a inser¢do de uma restricdo de
ndo-negatividade nos componentes da funcéo de distribuicdo final. Matematicamente, tem-se:

n"jrinllf-lf— T, tal qgue f =0 A3)

As propriedades dpticas necessarias para a construcao da matriz A estdo baseadas na teoria de
Mie e foram calculadas a partir dos scripts elaborados por Métzler (2002 a, b). Foi utilizada a rotina
Isgnonneg contida na biblioteca de funcdes do MATLAB® para a resolucéo do problema de inverséo
desta matriz. O detalhamento da técnica é apresentado por Lawson e Hanson (1974).

2.2. Philips-Twomey Regularization (PTR)

A técnica PTR também tem como funcdo a resolucdo de problemas de inversdo de matrizes
quase-singulares. Ela propde que a Equacdo 2 seja reescrita, inserindo-se alguns parametros
auxiliares. A principal caracteristica dessa técnica esta na suavizacdo da resposta final.

f=(ATA+ yH) ATt 4

A construcdo da matriz A é demonstrada por Elicabe e Garcia-rubio (1990). Os calculos das
propriedades Opticas realizados pelos algoritmos estdo baseados no modelo de Mie e os scripts
auxiliares sdo detalhados por Matzler (2002 a ,b).

O termo ¥ € chamado de parametro de regularizacdo e seu calculo é feito utilizando a técnica
Generalized Cross Validation (GCV). Essa técnica, assim como os valores da matriz H (matriz de
suavizacdo), sdo demonstrados por Elicabe e Garcia-rubio (1990).

3. METODOS DE GERACAO E COMPARACAO DE RESULTADOS

Nesta etapa do trabalho, apenas dados artificiais foram utilizados. Ou seja, foram utilizados
scripts em MATLAB® para criacdo de distribuicdes de tamanho de gotas e espectros de extincdo
artificiais, o que elimina o trabalho de realizar procedimentos experimentais para obtencdo de dados.
Etapas futuras do trabalho visam testes com dados reais.

O procedimento consiste de trés etapas:

Etapa 1. Construcdo de distribuicbes de tamanho de gotas monomodais — que seréo
denominadas como distribuicGes originais.
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Nesta etapa, foi utilizada a rotina lognpdf do MATLAB® para criar as distribuicdes:

¥ = lognpdf(X,u o) ®)

Os valores da Tabela 1 foram utilizados como parametros de geracédo das distribuicdes. Ao
todo, foram criadas 12 distribui¢des através da combinacdo dos parametros Dg e o.

Tabela 1 - Parametros de geracao

Dg(hm) | o
500 0,1
1000 | 0,2
1500 | 0,3
2000

Onde i = In(Dg).

O vetor X corresponde as classes de tamanho de particula. Abaixo é mostrado como foram
definidos o valor minimo, o tamanho de passo e o valor méximo deste vetor:

2Dg —0,1Dg

X =(0,1Dg : —

:2Dg) (6)

Etapa 2. Construcdo de espectros de extincdo a partir dos dados das distribuicGes monomodais
originais.

Bohren e Huffman (1983) detalham todas as premissas do modelo de Mie, que foi 0 modelo
utilizado para os calculos Opticos e construcéo dos espectros.

Etapa 3. Recriacdo das distribuicdes de tamanho de gotas a partir dos algoritmos de inversao
utilizando os espectros da etapa anterior.

Utilizou-se os algoritmos citados anteriormente, NNLS e PTR, para a solucdo da Equacdo 2 e
consequente criacdo de distribuicdes de tamanho de particulas através dos espectros de turbidez
criados na etapa 2.

De posse das distribuicdes original (etapa 1) e recriada (etapa 3), deve-se estabelecer critérios
comparativos para avaliar a eficiéncia das técnicas utilizadas. Os critérios escolhidos foram os mais
tradicionais, que consistem na comparacao do valor médio e do desvio-padréo entre a distribuicédo
original e a recriada.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os dados mostrados a seguir foram simulados utilizando informagdes Opticas (expressdes para
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indice de refracdo) relativas a uma emulsao de glicerol em agua.

A seguir, serd apresentado um comparativo entre as distribui¢es original e recriadas, para um
dado didametro médio e desvio-padrao da distribuicdo original.
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Figura 1 - Didmetro médio = 502,51 nm e DP = 50,38
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Figura 2 - Diametro medio = 1019,94 nm e DP = 205,41
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As Figuras 1 e 2 mostram os resultados fornecidos pelas técnicas NNLS e PTR para diametros
médios da distribuicdo original de até aproximadamente 1000 nm. Nota-se que 0 posicionamento das
distribuicdes recriadas pelos algoritmos estdo deslocadas para diametros maiores que os originais. Os
resultados fornecidos pelo algoritmo NNLS, no entanto, apresentaram uma maior dispersdo, e 0
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formato das distribuicdes estdo mais préximos de uma curva bimodal do que uma monomodal,
diferindo consideravelmente da distribuigéo original.

As curvas fornecidas pelo algoritmo PTR apresentam um comportamento mais proximo das
distribuicfes originais. Nos dois casos, as curvas recriadas por esse algoritmo tem o aspecto de
distribuicbes monomodais, necessitando de um ajuste para que a dispersdo de classes de tamanho com
frequéncia diferente de zero seja menor.

Abaixo é mostrada uma situacdo em que o didametro médio da distribuicdo original assume um
valor maior, proximo dos 2000 nm.
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Figura 3 - Diametro médio = 2010,03 nm e DP = 201,51

A Figura 3 ressalta mais uma vez a diferenca de qualidade nas distribuicbes fornecidas pelos
algoritmos NNLS e PTR. A distribuicédo recriada pelo algoritmo NNLS apresentou apenas uma classe
de tamanho com frequéncia diferente de zero, caracterizando uma distribuicdo monodispersa, muito
distante da distribuicdo original. A distribuicdo recriada pelo algoritmo PTR, por sua vez, apresentou
0 aspecto de distribuicdo monomodal. Assim como nas Figuras 1 e 2, hd a necessidade de ajustes para
deslocar a distribuicdo para valores de tamanho de classe menores, além de diminuir a dispersdo em
torno da média, achatando a curva de distribuicao.

O grafico abaixo mostra o comparativo entre as distribuicdes originais artificiais e as
distribuicGes recriadas a partir da técnica Non-Negative Least Squares.
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Figura 4 - Comparativo entre as distribui¢Ges originais e recriadas utilizando a técnica NNLS.

A Figura 4 ilustra a grande distancia dos resultados fornecidos pelo algoritmo NNLS
comparados as distribuicdes originais, que também pode ser visto nas Figuras 1, 2 e 3. Para 0s
didametros maiores, as distribuicdes se comportam como na Figura 3, distribuicdo monodispersa, com
dispersdo nula em relacdo a média, o que justifica o desvio-padrdo nulo nas amostras 4, 8 e 12 na
figura acima.

Para os diametros menores, o0 tamanho médio apresentou mais proximidade entre as
distribuicbes originais e recriadas, que sdo os casos 1, 5 e 9 na figura acima. No entanto, como é
possivel se ver na Figura 1, o formato das distribuicdes fornecidas por esse algoritmo assumem
comportamento bimodal, muito diferente das distribuicdes originais, que apresentam aspecto
monomodal.

A restricdo de ndo-negatividade, apesar de forcar a ndo producdo de resultados sem significado
fisico — frequéncias de tamanho de classe com valores negativos — implica em valores de residuo
maiores no processo de minimizagcdo comparados a outras técnicas convencionais, como por exemplo,
a de minimos quadrados sem restricdes. O aumento no valor dos residuos contribui para essas
diferencas tdo significativas entre as distribui¢des originais e recriadas.

A seguir, um grafico que mostra um comparativo entre as distribuicbes originais e as
distribuicGes recriadas através da técnica Philips-Twomey Regularization.
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Figura 5 - Comparativo entre as distribui¢Ges originais e recriadas utilizando a técnica PTR.

Nota-se que as distribuicdes com didmetros menores fornecidas pelo algoritmo PTR estdo mais
préximas das distribuicdes originais, comparando-se com os resultados fornecidos pelo algoritmo
NNLS. Na figura acima, tem-se por exemplo, o caso 9 em que as médias podem ser consideradas
estatisticamente iguais, e no caso 1, em que elas estdo muito proximas. No entanto, para os didmetros
maiores, ocorre uma perda de sensibilidade no processo de recriacdo das distribuicbes. Para
distribuicBes originais diferentes, as recriadas assumiram valores de média e desvio-padrdo muito
proximos e constantes. Isso evidencia que este algoritmo precisa de maiores ajustes nessas condi¢oes,
ou que ainda, outros algoritmos sejam desenvolvidos para que se adequem a essa faixa de diametro.

E importante lembrar que a restricdo de suavizacdo existente nesse algoritmo contribui para a
melhora da qualidade das distribuicdes fornecidas. Essa restricdo evita que oscilagfes na curva
resultante sejam evidenciadas, o que poderia produzir, por exemplo, distribuicdes bimodais ou de
modas maiores. A auséncia dessa restricdo no algoritmo NNLS faz com que as oscilagdes nos valores
de frequéncia adjacentes fiquem livres, o que resulta em distribuicdes com mais de uma moda e,
consequentemente, menos proximas do resultado desejado.

5. CONCLUSAO

A técnica PTR apresentou resultados mais consistentes comparados aqueles fornecidos pelo
algoritmo NNLS. As distribuicfes obtidas pelo algoritmo PTR, para diametros de até 1000 nm,
tiveram comportamento semelhante (aspecto monomodal) ao das distribuigOes originais. Elas se
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apresentaram deslocadas para tamanhos de classe maiores e também mais dispersas que as
distribuigfes originais, o que implica na necessidade de ajustes no algoritmo. No entanto,
apresentaram maior sensibilidade do que para distribuicdes com tamanho médio de particulas grandes
(acima de 1500 nm).

A técnica NNLS, por sua vez, apresentou resultados pouco satisfatorios. Para valores de
tamanho médio de particula pequenos, a comparacdo de diametro médio entre as distribuicGes
recriadas e originais ficaram préximas, porém as distribuicGes apresentaram forma bimodal. Para
valores de didmetro maiores, o algoritmo se mostrou pouco sensivel aos espectros artificiais,
resultando em distribuicdes monodispersas, resultado muito distante do desejado.
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