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Quantificacao e identificagao quimica
do agente de reducao de NOx AdBlue
(AUS32) usando ATR-FTIR

Beneficios do FTIR Agilent Cary 630 para realizar
medicoes de liquidos de forma facil, rapida e confiavel

Resumo

0 espectrometro FTIR Agilent Cary 630 é um instrumento simples e facil de usar
para a analise de AdBlue comercial. Neste estudo, um FTIR Cary 630 equipado com
0 modulo ATR de diamante de reflexdo simples foi utilizado para a identificagao

de AdBlue comercial, conforme especificado na norma I1SO 22241-2. O estudo

foi estendido para quantificar ureia em AdBlue comercial usando uma curva de
calibragao linear construida com auxilio do aplicativo Agilent MicroLab Quant.

A quantificagdo usando o FTIR oferece uma alternativa mais facil e econémica

aos métodos ISO 22241-2 para quantificages de rotina de ureia em AdBlue
usando o software Agilent MicrolLab FTIR.



Introdugao

AdBlue é o nome comercial da solugao
aquosa de ureia a 32,5% p/p de alta
pureza, cujas especificagdes de qualidade
sao reguladas pela norma ISO 22241.
Também é conhecido como DEF (Diesel
Exhaust Fluid - Fluido de escape diesel)
nos EUA, ARLA32 no Brasil e sob o

nome técnico AUS32 fora da Europa.
Independentemente do nome, esta
substancia deve sempre atender as
mesmas especificagdes. O AdBlue é
usado em veiculos com motores a diesel,
em que a redugéo catalitica seletiva (SCR)
é implementada. Na pratica, o AdBlue é
injetado no sistema de escape do motor
a diesel para reduzir emissdes nocivas
de dxido de nitrogénio (NOx), que sdo
prejudiciais ao meio ambiente. Durante
este processo, o AdBlue € injetado

no tubo de escape apos o conversor
catalitico SCR. Como resultado do calor,
a ureia se decomp&e em ambnia e 0s
gases NOx prejudiciais sofrem redugao
catalitica seletiva para formar gas
nitrogénio e vapor de agua (Figura 1).

O AdBlue esta com alta demanda e
atualmente enfrenta uma escassez de
ureia refinada, o principal ingrediente

do AdBlue. O aumento da demanda de
AdBlue acompanhou os mais rigidos
padrdes globais de combustivel,
principalmente na Europa. Portanto,

€ importante determinar a identidade,
qualidade e caracteristicas quimicas

do AdBlue para garantir que ele atenda
aos requisitos especificados nas

normas ISO 22241. Na ISO 22241-2,
Anexo J, a espectroscopia FTIR é
especificada como técnica analitica

para a identificagéo de AdBlue, com
concentragao de ureia superior a 10% p/p.
A norma ISO 22241-2 também especifica
um método de combust&o (Anexo B) e
um método de indice de refragéo (Anexo
C) para a quantificagdo do teor de ureia
no AdBlue. No entanto, a aplicagao
desses métodos de quantificagao

pode ser demorada e requer produtos
quimicos, equipamentos de laboratorio

e funcionarios experientes. Esta nota

de aplicagao explora a espectroscopia
FTIR como uma alternativa mais facil e
econdmica para quantificagdes de rotina.

A espectroscopia FTIR é uma técnica
rapida e de facil implementagéo que
fornece informacgoes sobre a identidade
e quantidade de uma amostra. A analise
FTIR requer um volume minimo de
amostra e, na maioria dos casos, nao

€ necessario preparar a amostrar ou
usar consumiveis. Quando a luz é
transmitida através de uma solucéo de
ureia (AdBlue), a radiacéo infravermelha
€ absorvida e produz um espectro com
picos caracteristicos que permitem a
sua identificagdo. Os espectros de FTIR
coletados para amostras de AdBlue
comercial sdo comparados com a
solugéo padrédo de ureia a 32,5% p/p para
uma identificagéo rapida e facil.

Motor a diesel

Gases NOx nocivos

0 espectrometro FTIR Agilent Cary

630, equipado com um modulo de
amostragem de reflectancia total
atenuada (ATR) de diamante, é adequado
para analisar AdBlue comercial (Figura 2).
Sendo o menor espectrdmetro FTIR

de bancada do mundo, o FTIR Cary

630 combina robustez, flexibilidade

e alto desempenho em um design
ultracompacto, ideal para analises

de rotina. O FTIR Cary 630 pode ser
reconfigurado rapidamente com

um maodulo de amostragem, sem
necessidade de alinhamento por parte
do usuario. O software Agilent MicrolLab
fornece orientagbes passo a passo

com imagens instrutivas para orientar
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Figura 1. O AdBlue, em conjunto com a tecnologia de redugéao catalitica seletiva, converte os gases NOx

nocivos em gas nitrogénio e vapor de dgua.
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Figura 2. Espectrometro FTIR Agilent Cary 630 com o modulo de amostragem de reflexao

total atenuada de diamante.



0s usuarios intuitivamente por todo o
fluxo de trabalho analitico, facilitando o
uso. O software usa uma abordagem
baseada em métodos que permite a
criagdo de métodos para identificagéo e
quantificagdo. Os resultados séo exibidos
de forma simples, com resultados
codificados por cores baseados em
limites personalizaveis, tornando a revisao
de dados rapida e intuitiva (Figura 3).

Parte experimental

Instrumentagao

Neste estudo, foi usado o espectrémetro
FTIR Agilent Cary 630 equipado com um
modulo ATR de diamante de reflexao
simples. Foi colocado um pequeno
volume de amostra no cristal de ATR,

e a aquisi¢cao dos dados foi realizada
usando o software Agilent MicrolLab,
versao 5.7. Os pardmetros foram
selecionados conforme mostrado na
Tabela 1 (o cristal de ATR foi limpo com
agua destilada antes de cada andlise).

Tabela 1. Pardmetros experimentais para o médulo
FTIR-ATR Agilent Cary 630.

Parametros Configuragé@o

Faixa espectral 4.000 a 650* cm™

Varreduras do background 16

Varreduras da amostra 256

Resolugédo espectral 4*cm™

* Especificado na IS0 -22241

Materiais e métodos

Parte A: Determinagao da identidade
do AdBlue comercial

Preparo da solugdo padrao de ureia a
32,5% p/p: A solucdo padrao de ureia a
32,5% p/p foi preparada em um frasco
volumétrico de 10 mL dissolvendo
totalmente 3,25 g de cristais de ureia
(CAS 57-13-6) em &gua destilada.

Amostras para a anélise:

— Solugao de ureia preparada
internamente com concentragdo
de 32,5% p/p.

Amostra de AdBlue comercial
adquirida em um posto de gasolina
local.

Parte B: Quantificagao de ureia

em AdBlue comercial

Preparo de amostras padrao: Foram
preparadas dez amostras padrao de
ureia (CAS 57-13-6) com concentragbes
conhecidas (10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45,
50 e 60% p/p) em frascos volumétricos
de 10 mL, com as diluigbes apropriadas.
Essas amostras padrdo foram usadas
para criar um método de quantificagao
com uma curva de calibragéo linear
construida usando o aplicativo MicrolLab
Quant, incluido no pacote de software
Agilent MicroLab.

Amostras de controle: Para avaliar

o0 método de quantificagao, foram
preparadas cinco amostras de ureia
(CAS 57-13-6) com concentragdes
conhecidas (6, 12, 29, 33 e 43% p/p)
como controle em frascos volumétricos
de 10 mL por meio da dissolugéao total
de cristais de ureia em agua destilada
nas proporgdes adequadas.

Amostras para a andlise:

— Solugéo padrao de ureia a 32,5% p/p
preparada na Parte A.

— Amostra de AdBlue comercial
adquirida em um posto de gasolina
local.

Comece a analise

Siga as instrucoes
passo a passo do
software

Receba instantanea-
mente resultados
processaveis e
codificados por cores

Figura 3. O software Agilent MicroLab reconhece automaticamente o médulo de amostragem conectado e aplica os parametros adequados. O software guia
0 usudrio, passo a passo, pelo fluxo de trabalho analitico usando imagens instrutivas. Os resultados s&o codificados por cores e exibidos diretamente apos
a aquisi¢éo de dados, tornando a revisdo de dados rapida e intuitiva.




Resultados e discussao

Parte A: Determinagao da identidade
do AdBlue comercial

0 software MicrolLab guia os usudrios por
todo o fluxo de trabalho analitico usando
imagens instrutivas e um design de facil
navegacao. Foi criado um método FTIR
para a identificagéo de rotina de solugdes
de AdBlue no software MicrolLab,
conforme especificado na norma

ISO 22241-2. O método de identificacdo
de AdBlue foi criado adicionando

o espectro de FTIR da amostra padrdo
de ureia a 32,5% p/p em uma nova

Microl ab

biblioteca espectral. Usando este método,
os espectros de FTIR das amostras de
AdBlue comercial sdo comparados com

a amostra de referéncia. Apds a aquisicdo
de dados, o software automaticamente
faz a comparagédo da biblioteca e calcula
o Indice de qualidade de correspondéncia
(HQI) para cada amostra. O HQI

indica qudo bem o espectro medido
corresponde ao espectro de referéncia da
biblioteca. Entédo, o HQI pode ser usado
como critério de aprovagao/reprovagao.
Os usuarios podem definir limites de
codificagao de cores e o software

aplica automaticamente a identificagao.

Isso permite uma facil interpretagéo

e identificagdao de amostras fora do
espectro. As amostras identificadas com
alta confianga séo exibidas em verde,
enguanto as amostras identificadas
com baixa confianca séo exibidas em
vermelho.

Para testar o método de identificacdo de
AdBlue criado acima, foram analisadas a
solucdo de ureia preparada internamente
a 32,5% p/p e uma solugao de AdBlue
comercial. Apds a aquisi¢do de dados,

o software aplicou automaticamente o
algoritmo de pesquisa por similaridade e
forneceu os resultados de identificagao.

Figura 4. Um método qualitativo de rotina para identificar amostras de AdBlue comercial com alto grau de confianga. Os resultados codificados por cores indicam
(A) uma amostra de ureia a 32,5% p/p preparada internamente, (B) uma amostra de AdBlue comercial e (C) dgua. O cédigo de cores facilita a interpretagdo dos

resultados e reduz o risco de erro do operador.



Conforme mostrado nas Figuras 4A e
4B, o software identificou corretamente
as amostras com um HQI de 0,99804 e
0,9998 (sendo 1 o maior valor tedrico),
respectivamente, com resultados
codificados na cor verde. Quando um
espectro de FTIR de dgua foi analisado,
um resultado codificado em vermelho
exibiu um HQI de 0,82407, confirmando
incompatibilidade espectral (Figura 4C).
Esses resultados demonstram que o
FTIR Cary 630 com um maodulo de ATR
de diamante fornece um método rapido
e facil para identificar automaticamente
AdBlue comercial, conforme
especificado no padrao 1SO 2224-2
(Anexo J).

Parte B: Quantificagao de ureia

em AdBlue comercial

De acordo com a norma SO 22241-2,
ambos os métodos de combustéo e de
indice de refragdo podem ser usados
para a determinagao do teor de ureia no
AdBlue. No entanto, a aplicacdo desses
métodos pode ser demorada para
analises de rotina. Além disso, esses
métodos exigem material de referéncia
certificado, equipamento de laboratério,
funcionarios experientes e podem ser
aplicados apenas para determinar

o teor de ureia na faixa de 30 a 35%
p/p. Portanto, é importante avaliar
métodos alternativos para a andlise

de rotina do teor de ureia em AdBlue
comercial.? Esta nota de aplicagao
explora a espectroscopia FTIR como
uma alternativa facil e econémica aos

Criando um modelo de quantificagédo
(curva de calibragao)

0 aplicativo MicrolLab Quant foi usado
para criar uma curva de calibracgao linear.
Consulte o material de instrucdes Agilent
"Alcohol level determination in hand
sanitizers by FTIR" (5994-2827EN) para
obter instrugdes passo a passo sobre
como criar um modelo de quantificagao.
Foram coletados espectros de FTIR

de dez amostras padrédo de ureia com
concentragdes conhecidas (10, 15, 20,
25, 30, 35, 40, 45, 50 e 60% p/p). O pico
caracteristico da ureia, localizado em
1.157 cm™", foi utilizado para desenvolver
a curva de calibragao usando a area sob
a curva. Conforme mostrado na Figura 5,
o grafico da area do pico em funcéo

da concentragéo indica que o modelo

de quantificagao apresenta excelente

linearidade, com um coeficiente de
correlagdo R = 0,99934. Este modelo

foi salvo como "Quantificagdo AdBlue"
para a analise de amostras. O método de
quantificagao de AdBlue recém-criado foi
avaliado usando: 1) erros padrao totais,
calculado usando o aplicativo MicrolLab
Quant, e 2) medigdes de exatiddo com
base em estudos de repetibilidade.?

Avaliagdao do modelo de quantificagao
Apos a criacao do modelo de
quantificagao, ele pode ser avaliado no
aplicativo MicroLab Quant. Isso pode

ser feito de duas maneiras: usando a
fungdo Cross Validation (Validagdo
cruzada) ou Independent Set (Definicéo
independente) na aba Model Evaluation
(Avaliacdo de modelo) (Figura 5).
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Figura 5. A drea do pico entre 1.213,25cm™ e 1.105,176 cm™" foi utilizada para avaliar a linearidade da
resposta espectral do ATR-FTIR. A curva de calibragédo e os calculos de coeficiente de correlagéo sdo
executados automaticamente pelo software.



Validagao cruzada: Esta fungéo foi
usada para prever as concentragdes das
amostras padrdo que foram usadas para
criar a curva de calibragdo. Conforme
mostrado na Figura 6, as concentragdes e —
previstas tém alta preciséo, com um erro Crens = | unenes
padréo total de 0,18.

Validacéo de definicao independente:
Esta fungado foi usada para avaliar o
modelo de quantificacao de AdBlue
usando amostras de controle com
concentragbes conhecidas de ureia
(6,12,29,33 e 43% p/p). Foram
coletados os espectros de FTIR dessas
amostras e foram adicionados os
arquivos de dados correspondentes
clicando no botdo Add Files (Adicionar
arquivos). A concentragdo da

amostra foi entdo inserida na tabela.
As concentragdes previstas e 0

erro total associado foram obtidos
automaticamente ao clicar no botéo
Predict (Prever). Conforme mostrado
na Figura 7, a previsado do modelo

de quantificagao de AdBlue para as
concentragdes de amostras de controle
foi exata com um erro padréo total

de 0,19.
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Figura 6. Validag&do cruzada do modelo de quantificagédo de AdBlue. Os célculos foram realizados
automaticamente usando a fungdo de validagdo cruzada disponivel no aplicativo Agilent MicroLab Quant.
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Figura 7. Avaliagdo do modelo de quantificagdo de AdBlue usando a fungéo Independent Set (Definicao
independente) disponivel no aplicativo MicroLab Quant.



Precisao e exatidao da medicao.

A precisao e a exatidao da medicao
foram avaliadas usando a amostra
padrao de ureia a 32,5% p/p seguindo

o procedimento descrito em Fojtikova,

P et al.? A exatiddo foi expressada

COMO a recuperagao percentual da
quantidade tedrica do analito na amostra
e a precisao foi expressada como uma
repetibilidade pelo desvio padréo relativo.
A amostra padrédo de ureia a 32,5% p/p
foi dividida em seis porgdes, as quais
foram analisadas usando o método de
quantificagdo de AdBlue (o cristal de ATR
foi limpo com agua destilada antes de
cada andlise). Conforme mostrado na
Tabela 2, 0 FTIR Cary 630 com maodulo
ATR de diamante de reflexdo simples
apresentou excelente exatidao com um
desvio padrao de apenas 0,3% e precisao
>99% nas medi¢des de concentragao.

Tabela 2. Repetibilidade para seis por¢des de
amostra padrdo de ureia a 32,5% p/p usando o FTIR
Agilent Cary 630 com médulo ATR de diamante de
reflexdo simples.

Amostra Concentragédo

(ureia padrao a 32,5% p/p) (% p/p)
Porgdo de amostra 1 31,9
Porgdo de amostra 2 325
Porgdo de amostra 3 32,7
Porgao de amostra 4 323
Porgédo de amostra 5 329
Porgdo de amostra 6 324
Concentragdo média 32,5
Precisdo (%) >99%
Exatiddo (% de desvio padrdo) 03

Analise de amostras de AdBlue
comercial

Na analise, foram usadas uma

amostra de AdBlue comercial adquirida
em um posto de gasolina local e a
solucao padrao de ureia a 32,5% p/p.

A concentragao de ureia de uma amostra
de AdBlue é definida na norma ISO
22241-2 como a média aritmética das
trés medi¢des arredondadas para 0 0,1%
mais proximo. Para ser consistente com
0 método ISO, cada amostra foi dividida
em trés partes, e foram coletados os
espectros de FTIR. Cada espectro de
FTIR foi analisado usando o método de
quantificacao de AdBlue. Foram obtidos
resultados altamente exatos para as
concentragdes médias de cada amostra.
Os desvios padréo calculados foram 0,4%
para a solugao padréao de ureia a 32,5%
p/p e 0,6% para a amostra de AdBlue
comercial (Tabela 3). Esses resultados
indicam que o software Agilent MicroLab
€ uma alternativa facil, exata e econébmica
para a analise de rotina do teor de ureia
em AdBlue comercial.

Um método alternativo rapido,

exato e simples para a quantificagao
de AdBlue

A criagdo do modelo de quantificagao,
incluindo 10 amostras padrao, levou
aproximadamente 30 minutos.

Incluindo a limpeza do cristal, coleta

do background, coleta de dados

para 10 padrées (256 varreduras por
amostra), além da geragdo do modelo
de quantificagao correspondente. Uma
vez que o modelo de quantificagao foi
implementado em um método MicroLab
para analise de rotina, a analise de

uma amostra levou aproximadamente
2,5 minutos, incluindo a limpeza do
cristal, coleta do background e coleta

do espectro da amostra (256 varreduras
por amostra). No entanto, a redugdo

do numero de varreduras por amostra
permite andlises mais rapidas e maior
capacidade de processamento da
amostra (por exemplo, 128 varreduras
exigiram aproximadamente 1,5 minutos).
O FTIR Cary 630, com um madulo

ATR de diamante de reflexdo simples,
forneceu um método alternativo rapido e
confidvel para a quantificagao do teor de
ureia em AdBlue comercial com um risco
minimo de erro do operador.

Tabela 3. Andlise de AdBlue comercial e solugbes de ureia a 32,5% p/p preparadas internamente usando
o modulo ATR do FTIR Agilent Cary 630 em conjunto com o modelo de quantificagdo de AdBlue criado

usando o aplicativo MicroLab Quant.

Amostra Concentragao (% p/p) Concentragdo média (% p/p)

Porgdo de amostra 1 319

Solugéao padrédo de

. a0 p Porg&do de amostra 2 32,5 324+04

ureia a 32,5% p/p
Porgao de amostra 3 31,7
Porgéo de amostra 1 329

AdBlue comercial Porg&do de amostra 2 32,6 32,4+0,6
Porgdo de amostra 3 31,8




Conclusao

O espectrometro FTIR Agilent Cary 630
€ um instrumento simples e facil de
usar para a analise de AdBlue comercial.
Nesta nota de aplicagéo, o FTIR Cary
630 com um modulo ATR de diamante
de reflexdo simples foi usado para

criar um método rapido e facil para
identificar AdBlue comercial, conforme
especificado na norma IS0 22241-2.

A espectroscopia FTIR é uma alternativa
mais facil e econdmica aos métodos
ISO 22241-2 para quantificagbes de
rotina de ureia em AdBlue usando o
software Agilent MicroLab. O FTIR-ATR
Cary 630 gera uma curva de calibragéo
altamente linear com excelente
repetibilidade, demonstrando a eficacia
da instrumentacao, método e resultados
analiticos.
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