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Jvadas

Siais laikais vis labiau populiaréja jvairiy spektro sri¢iy spektroskopija produkty (medziagy)
charakterizavimui ir analizei gamybiniuose procesuose (linijose). Artimosios infraraudonosios
srities (toliau — NIR) analizatoriai yra naudojami chemijos, biofarmacijos, maisto pramonés $akose,
medicinoje. Sie analizatoriai leidZia stebéti produkto kokybés ir gamybos proceso parametry
kitimus realiu laiku. Tai reiskia, kad nereikia tirti produkto méginiy laboratorijose, siekiant
efektyviai valdyti gamybos procesa. Siuo metu NIR sparéiai populiaréja dél salyginai pigiy $viesos
detektavimo priemoniy. Prie to ypa¢ prisidéjo InGaAs puslaidininkiniai detektoriai. [prastai
matuojant chemines medziagos sudéties savybes, tokias kaip koncentracija, yra naudojama viena i$
dviejy metodiky: matuojamas terpés pralaidumas arba matuojamas difuzinis Sviesos atspindys.
Sviesos pralaidumo poky&io matavimai tirpaluose turi keletg privalumy prie§ matavimus atspindyje.
Jie yra stabilesni, jiems neturi jtakos bandinio pavirSiaus netolygumai, kurie atsiranda matuojant
kietus kiinus ir pakanka apie 5 kartus mazesniy tirpaly koncentracijy matuojant vandens tirpalus [1].

Artimojoje infraraudonojoje srityje yra stebimi viduriniojoje infraraudonojoje srityje (2,5 um—
10 pum) esanéiy fundamentiniy molekuliniy virpesiniy lygmeny sugeréiy juosty virStoniai ir jy
kombinacinés sugertys, kuriy intensyvumas (amplitudés) yra zymiai mazesnis. Tai leidzia naudoti
ilgesnj optinj kelig tiriamoje aplinkoje, kas lengvina ir paprastina matavimo atlikimg. Tai yra labai
svarbu praktiniuose taikymuose. NIR srityje ypa¢ gerai yra matomi jung¢iy, kurias sudaro
vandenilis, virpesiy spektrai. Galima stebéti NH, CH, OH ir kitas spektrines sugerties juostas.
Siame darbe tiriama medZiaga yra karbamido, amonio nitrato ir vandens tirpalas (toliau — KAS).
Populiariausias Siy traSy tipas yra KAS 32 (32% azoto) pramoninés trag$os kurias sudaro iki 45%
amonio nitrato, iki 35% karbamido ir apie 20% vandens. Karbamido gamybos procese atsiranda ir
nepageidaujama salutiné medziaga — biuretas, kurio KAS traSose gali buti iki 1%. Spektroskopiniu
pozitriu NIR srityje biureto ir karbamido medZiagos yra labai panaSios, jos abi turi sugerties smaile
ties mazdaug 1480 nm, o kadangi karbamido tiriamajame junginyje yra apie 30 karty daugiau, kyla
rimtas i88ukis i8skirti biurecto dedamagja KAS traSy sugerties spektre ir jvertinti biureto
koncentracijg. Sis parametras yra svarbus siekiant uZtikrinti produkto kokybe ir gaminamy trasy
standarto laikymasi, tod¢l reikia stebéti visy keturiy sudedamyjy daliy koncentracijy kitimus. Tam
tra§y gamykloje galima jdiegti gamybos procesa valdantj srautinj spektrinj analizatoriy. Sis
prietaisas nustatyty tragSy sudedamyjy daliy koncentracijas analizuodamas KAS srauto sugerties
spektrus.

Sio darbo tikslas — istirti teorines perspektyvas, bei parengti kalibracinj modelj, kuris biity
skirtas matuoti KAS sudéciai: amonio nitrato, karbamido, biureto ir vandens koncentracijoms

artimojoje infraraudonojoje srityje.



Tikslui jgyvendinti iSsikelti uzdaviniai:

1.
2.
3.

Paruosti matavimui reikalingus KAS trasy méginiy tirpalus

ISmatuoti kiekvieno méginio sugerties spektrg NIR srityje

Parengti (sudaryti) kalibracinj modelj, kuris leisty apskaiciuoti KAS tragsy sudedamyjy daliy
koncentracijas méginiuose i8 jy sugerties spektry

Ivertinti biureto prognozavimo tiksluma

Ivertinti gautus KAS komponenty sugerties profilius ir palyginti juos su Siy medZziagy

sugerties profiliais kitose terpése ir agregatinése blisenose

Siame darbe trumpai apzvelgiamas Sviesos sklidimas Sviesg sugerianciose ir sklaidanciose

terpése ir jy modeliavimo metodai.



1 Literaturos apzvalga

Sviesos sklidimas $viesa terpése yra apraSomas naudojant tris parametrus: sugerties koeficienta,
kuris parodo kokia tikimybé Sviesai buti sugertai nuéjus 1 cm tam tikroje medziagoje, sklaidos
koeficienta, kuris parodo kokia tikimybé S$viesai bati iSsklaidytai nuéjus 1 cm tam tikroje
medziagoje ir anizotropijos faktoriy, kuris nusako sklaidymo profilj. Naudojant tik vieng i§ Siy
parametry, kyla sunkumy apribojanciy kiekybinés analizés tikslumg, nes spektriniai matavimai
Sviesg sklaidanciose dispersinése terpése neatsiejamai priklauso ne tik nuo cheminiy junginiy
koncentracijy, bet ir nuo Sviesos sklaidos, kuri yra susijusi ne su chemine informacija, o su Sviesg
sklaidan¢iy daleliy fizikinémis savybémis tokiomis kaip daleliy dydis. Sugerties koeficientas
nusako medziagy chemin¢ informacija (sudaranc¢ios medziagos ir jy koncentracija), o sklaidos
koeficientas apraso fizikinés medziagy savybés, kaip daleliy dydis ar forma. Todél gauti tikslias
medZziagos savybes matuojant tik Sviesos pralaiduma galima tik visiSkai optiskai skaidriuose
tirpaluose, kuriuose néra nuosédy.

Siekiant nustatyti Siuos medziagy parametrus naudojama jvairlis spektroskopijos bei
modeliavimo metodai. Siame darbe yra apzvelgti skirtingi modeliavimo biidai charakteringiems
parametrams nustatyti, aptartas populiarus maziausiy kvadraty regresijos statistinis metodas (angl.
partial least squares regresion, toliau — PLS) ir darbe naudotas daugialypiy kreiviy skyros metoda
(angl. Multivariate Curve Resolution, toliau — MCR).

1.1 Optiniy parametry nustatymo metodai

Ivairiis biologiniai audiniai gali biiti charakterizuojami apraSant juos optiniais parametrais.
Norint suzinoti jvairiy terpiy optines savybes daZnai tenka pasikliauti jvairiomis modeliavimo
metodikomis, kurios leidzia jvertinti skirtingus parametrus. Viena S§iy metodiky — difuzijos
aproksimacijos teorija, leidzianti jvertinti absorbcijos koeficienta bei redukuotg sklaidos
koeficienta. Redukuotas sklaidos koeficientas yra sklaidos koeficiento bei anizotropiskumo

faktoriaus apibendrinimas.
Hs = pus(1—g) 1)

Cia us yra sklaidos koeficientas, 0 g — anizotropiskumo faktorius.

Si metodika yra i§vesta i§ Boltzmano pernasos teoremos [2]. Reikia pabrézti, kad i metodika
yra tinkama audiniams, kuriy redukuotas sklaidos koeficientas yra daug didesnis uz sugerties
koeficientg pug > u, [3]. Taip pat siekiant didesnio tikslumo reikia, kad buty pakankamas atstumas

tarp detektoriaus ir Sviesos Saltinio. Tai reiskia, kad Siag metodika yra geriau naudoti kartu su



didesnio storio bandiniais. Tafiau yra méginama $ig modeliavimo teorijg taikyti ir ploniems
biologiniams audiniams pasitelkiant Sviesolaidzius [4].

Difuzijos aproksimacijos modeliavimo metu yra sprendziama sekanti diferencialiné lygtis

V2Uq(r) — K3Ua(r) = == 0pPy )

Cia kq = +/3palli , 0 0p = i = u + uy, kur p{ yra pilnas slopinimo koeficientas, o P, yra
pilnutiné radiaciné galia. Sios diferencialinés lygties sprendinys yra:

- [3Hantr

Ua(r) = = (i tPo) ®)

Taigi, zinant radialinj atstumg bei atraminio spektro intensyvuma, galima atlikti eksperimenta ir

4ntr

iSmatavus intensyvumus skirtinguose erdvés padétyse — Ugq(r) galima sumodeliuoti absorbcijos ir
sklaidos koeficienty vertes.

Kita $viesos sklidimo sklaidancioje terpéje skai¢iavimy teorija yra Monte Carlo (toliau — MC)
simuliacijos. Si teorija yra paremta dispersijos vertés mazinimu [5]. Skaitmeninis metodas
generuoja atsitiktines vertes ir sieja jas su tam tikra dispersijos verte. Dispersijai sumazinti gali bati
naudojami jvairls algoritmai, kaip, pavyzdziui, dviejy sistemy su skirtingais parametrais lyginimas
[6]. Sio metodo pagrindinis trikumas yra tai, kad siekiant didinti tiksluma, pavyzdziui, pradinj
fotony skaiCiy, skaiiavimams reikalingi kompiuteriniai resursai auga eksponentiSkai. MC
simuliacijomis paremtos programos leidzia jvertinti ir Sviesos sgveikg tarp skirtingy terpiy,
pavyzdziui, kiuvetés atveju oras — stiklas — bandinys — stiklas — oras, kas gali biti laikoma, kaip

privalumas prie§ difuzijos aproksimacijos teorija [7].

1.2 Optiniy sprendimy ir spektroskopijos taikymai cheminéje ir biologinéje
aplinkoje

CV W —

procediiras. Tai ypa¢ aktualu maziau iSsivysCiusiose Salyse, kur néra galimybiy pasiekti auksta
véziniy susirgimy diagnostikos lygi. Daznai yra svarstomos galimybés kurti Sviesolaidziais
paremtus prietaisus, kur vienu $viesolaidziu yra nukreipiamas Sviesos srautas, o tada vienu ar keliais
kitais §viesolaidZiais §viesa yra surenkama [8]. Zinant pradines §viesos savybes ir sveiky audiniy
saveika su Sviesa, galima spresti apie sklaidos ir absorbcijos koeficienty pakitimus pazeistose ar

vézinése lastelése.
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Sviesa tarp spinduliuojandiy ir §viesa surenkanéiy $viesolaidziy sklinda audiniu ir gali patirti
tokius fizikinius reiSkinius, kaip sugertis, sklaida, fluorescencija. Surinkus S$viesa, ji yra
registruojama spektrometru ir analizuojama spektrometriniais metodais, kaip Monte Carlo
simuliacijos [9]. Jvairlis zmogaus organizme esantys pigmentai, kaip melaninas, hemoglobinas ir
molekulés, kaip beta — karotinas sugeria $viesg skirtingose spektro srityse. I$ $iy junginiy sugerties
spektry poky¢iy galima spresti apie koncentracijos pokycCius zonduojamoje terpéje [10]. Vienas
pagrindiniy désniy aprasanciy sugerti medziagoje yra Bero — Lamberto désnis, kuris susieja

medziagos pralaidumg su optiniu tankiu ir sugertimi:
T=e =104 4
¢ia T — pralaidumas, 7 — optinis tankis, A — absorbcija.

1.3 Sviesos $altiniai naudojami NIR spektroskopijoje

Sviesos 3altinius naudojamus spektroskopijoje galima suskaidyti j dvi pagrindines rasis — tai
plataus spektro Sviesos Saltiniai, kuriems galime priskirti kaitrines ar halogenines lemputes,
superkontinuumo lazerj ir kvazimonochromatinius $viesos Saltinius, kuriems galime priskirti
lazerius ir tam tikras Sviestuky grupes. Kaitriné lemputé spinduliuoja labai platy spektrg, taciau §io
Saltinio Sviesg yra labai sunku efektyviai surinkti j Sviesolaidj ir pasiekto intensyvumo tiesiog
neuztekty tirti Sviesa sklaidancias terpes. Geras ir didelio intensyvumo lemputés pakaitalas yra
superkontinuumg spinduliuojantis Sviesos Saltinis. Baltos Sviesos kontinuumas sklinda Sviesos
pluosto pavidalu, o jo dazniy komponentai susij¢ tam tikrais faziy sarySiais [11]. Siekiant generuoti
superkontinuuma, reikia kubinio netiesiSkumo terpés. Tam puikiai tinka fotoniniy kristaly
SviesolaidZiai. Esant optiSkai skaidrioms terpéms kaitrinés ir halogeninés lemputés turi savy pliusy
prie§ kontinuumo generacijg. Kontinuumo spektras daznai néra stabilus laike, todél reikia atlikti
vidurkinimo operacijas norint gauti netriukSmingg spektrg. Siekiant gauti sugerties spektrus optiSkai
skaidriuose bandiniuose nereikia dideliy galiy ir nebitina naudoti Sviesolaidziy Sviesos pernasai,

todél kainos ir Saltinio stabilumo atzvilgiu lemputé yra geras pasirinkimas.

1.4 Statistiniai spektroskopiniy signaly apdorojimo metodai

Chemometrija tai mokslas, taikantis matematinius ar statistinius metodus cheminiams
vyksmams ir cheminiy matavimy rezultatams analizuoti. Viena i§ dazniausiai pritaikomy sri¢iy yra
daugialypiy kalibraciniy modeliy kirimas (angl. multivariate calibration). Pagrindinis $ios teorijos
tikslas yra kurti modelius, kurie galéty nuspéti norimy parametry kitimg pagal iSmatuotas fizikiniy

ar cheminiy parametry priklausomybes. Sios priklausomybés gali biiti temperatiiros ar slégio



kitimai, medziagos sugerties ar fluorescencijos spektrai, branduoliy rezonanso spektrai ir kiti.
Taikymo budai gali buti tokie kaip, koncentracijy nustatymas i§ turimy spektriniy komponenciy,
molekuliy biologinio aktyvumo nustatymas, pH ar drumstumo jvertinimas. Kalibraciniam modeliui
parengti reikia turéti dviejy tipy duomenis: atramines modeliuojamo parametro vertes ir pamatuotas
charakteristikas, kurios, kaip tikimasi atitinka atramines vertes. Kalibracijos procesg galima
apibrézti, kaip nezinomos kiekybinés informacijos — Y gavima i$ turimy matavimy — X pasitelkiant
tam tikrag matemating perdavimo funkcijg [12].

Daugelis aukstyjy technologijy kompanijy gaminanciy analitinius instrumentus, kartu sitilo ir
savo kalibraciniy metody, tokiy kaip maziausiy kvadraty regresija modeliuojancig programing
jrangg. Siy jrenginiy tikslumui jtaka daro jvairios vibracijos, bandinio, dispersinio srauto ar
detektoriaus sukeltas netiesiSkumas. PLS metodas leidzia kurti statistinius modelius, kai tiek X, tiek
Y sudaro 2 ir daugiau kintamyjy. Metodui yra budingas matricinis atvaizdavimas. Galima
jsivaizduoti, kad Y sudaro | bandiniy ar steb¢jimy, kurie pasizymi K kintamyjy, kas atitinka matricg
I X K, 0 X sudaro tas pats bandiniy skai¢ius | ir J prognozuojanéiy veiksniy (angl. predictors), kas
atitinka matrica | X J. Metodo tikslas yra parengti modelj, kurj naudojant Y matricos nebereikty, o
jos vertes galétume nustatyti i§ X matricos. PLS regresija iSardo tiek X tiek Y matricas kaip
ortogonalias faktoriy vertes (angl. scores) ir jiems priskiriant tam tikra kriivi (angl. loading) [13]. X
matrica i§skaidoma kaip X=TP", kur T'T = I (I yra bandinio identifikavimo matrica). Siuo atveju T
yra verdiy matrica, o P yra kritviy matrica. Y matrica yra prognozuojama kaip Y =TBC', kur B yra
diagonali matrica su regresiniais svoriais. PLS regresijos metodikoje i§ matricy duomeny vektorius
galima sudaryti jvairiais biidais, todél norint specifikuoti T reikia jvesti papildomas salygas.
Kovariacija (angl. covariance) yra dviejy kintamyjy nuokrypiy nuo savo vidurkio reikSmiy
sandaugos vidurkis. Yra jvedami papildomi svoriai W ir ¢, kurie sukuria tiesines X ir Y matricy
stulpeliy kombinacijas taip, kad jy kovariacija biity maksimali. Gaunama pirma pora vektoriy t=Xw
ir u=Yc (krastinés salygos yra w'w=1, t't=1 ir t'u yra maksimalus. Sugeneravus pirmajj vektoriy jis
yra atimamas tiek i§ X tiek i§ Y matricy ir procediira kartojama daugelj iteracijy, kol X tampa nuline

matrica [14].

1.5 Tiesiniy lyg¢iu sistemos sprendimas MCR-ALS metodika

Grynos medziagos sugertis tam tikrame bangos ilgyje yra lygi ekstinkcijos skerspjiivio, jos

koncentracijos ir optinio kelio sandaugai:

A; = SCL. (5)
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Cia S ekstinkcijos skerspjiivis C koncentracija [ optinio kelio ilgis. Optinio kelio ilgj paprastumo
atzvilgiui galime parinkti lygy vienetui (I = 1). Tuomet medziagos sudarytos i§ daugelio

komponenty sugerties spektras biity apraSomas lygciy sistema:

Ay = S{C +SFC, + PG + SPC, + -
Ay = S{2C, + S§2C, + 51205 + S}2Cy + -+ (6)

Taigi norint apraSyti visg medziagos sugerties spektra reikia zinoti visy komponenty koncentracijas
ir grynyju komponenty spektrus (angl. pure component spectra). Sie komponentai (faktoriai)
nebitinai privalo biiti atskiry medZziagy sugerties spektrai, tai gali biti ir spektro modifikavimui
skirti kintamieji, pavyzdziui, bazinés linijos korekcija. Turint tik vieng sugerties spektrg lygciy
sistemos (6) iSspresti ir parengti modelj tam tikro daugiakomponencio junginio koncentracijoms
nustatyti néra imanoma, todé¢l yra reikalingas didelis méginiy kiekis, kas leisty rasti grynyjy
komponenty spektry rinkinj S [15]. Turint §j spektry rinkinj galima nustatyti komponenty
koncentracijas, zinant sugerties spektrus, arba nustatyti sugerties spektrus, Zinant komponenty
koncentracijas. Matriciniu pozitiriu Zitirint turime tris matricas A[N X M], kur N atitinka tiriamyjy
méginiy skai¢iy M priklauso nuo taikomomos resoliucijos ir atitinka matuojamus bangos ilgius,
matrica C[N x K], kur K atitinka principiniy komponenty indeksa, o N atitinka tiriamyjy méginiy

skaiéiy ir matrica S[K X M]. Sias matricas sieja lygybeé:
A = CS. )

Kadangi staciakampiy matricy atveju jprastai negalime iSspresti lygybés tiesiogiai, yra reikalingas
maziausiy kvadraty metodo algoritmas. Siuo atveju naudotas besikei¢ianéiy maziausiy kvadraty

metodas (angl. alternating least squares).

CTA = CTCS. (8)
(CTC)"CTA =S, 9)

Siuo atveju yra taikomas maziausiy kvadraty metodas gauti matrica S.

I §j algoritma jvedus matricg A ir vienos i$ matricy S arba C (priklausomai nuo matricos dydzio)
pirminj spé€jimg bei apraSius optimizacijos konvergavimo kriterijus algoritmas nuspéja ir jvertina
abi C ir § matricas. Pirminio spé&jimo jvertis yra taip pat svarbi optimizacijos dalis. Algoritmas
leidzia pasirinkti arba kietai fiksuotg parametro vert¢ arba palikti jg laisva ir leisti optimizacijos
modeliui paCiam nuspéti ir optimizuoti vertes. C matricos atveju taip galima jvertinti bandinius,
kuriy koncentracijos buvo nustatytos netiksliai gaminimo metu ar matavimo metu buvo pastebéti

neatitikimai, pavyzdziui, i$sikristalizavusi medziaga.
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1.6 Tiriamieji sugerties virpesiali

Karbamido amonio nitrato trasy artimojo infraredo sugerties spektras yra sudarytas i§ daugelio
ji sudaranciy junginiy suger¢iy superpozicijos (zr. 1.1 pav.). Yra jprasta Sias sugerties smailes
jvardinti, kaip jvairiy jony grupiy vibracijy virStoniais (mazesnio intensyvumo IR spektro dalyje
pasireiskianciy virpersiy atsikartojimai NIR srityje) ar kombinacinémis sugertimis priklausomai,
kiek skirtingy virpesiy pasireiSkia tiriamojoje spektrinéje srityje. Pagrindinés grupés
pasireiSkiancios KAS trasy sugertyje yra NH, OH, CH, amonio jono ir vandens grupés. Kaip ir
galima tikétis 1§ kaimyniniy azoto ir deguonies padéc¢iy chemingje periodingje lenteléje Siy elementy
grupés tiriamojoje srityje turi gretimus pirmuosius sugerties virStonius ties 1450 nm ir 1480 nm bei
gretimus antruosius sugerties virStonius ties 970 nm ir 1035 nm. Amonio jonai iStirp¢ vandenyje
turi sugerties juostg ties 1534 nm, tac¢iau KAS méginiuose jos isskirti negalima dél aplinkiniy NH
1480 nm bei kombinacinés OH — CH jony sugerties ties 1580 nm. [16].

1450 nm Vandens sugertics pirmasis virStonis —
~— 1480 nm NH grupiy pirmasis virstonis

1780 nm Kombinaciné vandens sugertis
\

Sugertis
o
o]
T

o
@

1035 nm NH grupiy antrasis virstonis

970 nm \'undcns{;ugcrlma \

antrasis|viritonis \
i \

0.4

1200 nm Kombinaciné vandens sugertis

1580 Kombinaciné OH ir CH sugertis

0.2

0 | 1
800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Bangos ilgis [nm]

1.1 pav. KAS tirpale esanciy pagrindiniy jony grupiy sugerciy smailés

Vienas i§ veiksniy kei¢ian¢iy vandens sugerties spektra yra iStirpe joniniai junginiai ir naujy
joninniy jungciy formavimasis. Stebimi kitimai kaip vandens koncentracijos mazéjimas, kriiviy ir
dipoliy saveika tarp iStirpusiy jony ir vandens molekuliy, kas daro jtaka vandenyje esantiems
vandeniliniams rySiams, naujy vandeniliniy rySiy formavimasis tarp vandens ir deguonies ar azoto
grupiy. Taip pat OH jony grupé vandens tirpaluose turi sau biidingg smaile, kuri iSsiskiria i§ gryno
vandens sugerties. Jos pirmas virStonis pasireiskia ties 1421 nm o antrasis ties 967 nm. Taip pat
sekli negili juosta ties 1100 nm yra priskiriama junginiui kurj sudaro dvi vandens molekulés

susijungdamos ] OH jong [17]. Esant didelioms OH jony koncentracijoms vandens 1450 nm
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sugerties smailé mazéja, o OH grupés 1421 nm smailé tampa dominuojanéia. Sj efekta galima
stebéti NaOH ir vandens tirpale (zr. 1.2 pav.). Tirpaly sugerties smailiy padétims didele jtaka daro ir
tiriamojo méginio temperatira. Iprasta, kad didéjant temperatiirai sugerties smailé slenkasi |
trumpesniy bangos ilgiy sritj (Zr. 1.3 pav.). Sis procesas yra sudétingas esant daugeliui skirtingy

komponenty, nes bangos ilgio poslinkis skirtingoms elementy grupéms yra skirtingas.

Sugertis

| 4 L 1 L

800 1000 1250 1500
Bangos 1lgis [nm]

1.2 pav. Vandens sugerties NaOH tirpale, kai apatiné kreivé zymi 50% NaOH tirpalo sugertj, 0
virSutiné gryng vandens sugertj [17]

0.7

Sugertis

7300 7200 7100 7000 6900 6800 6700 6600 6500

Bangos skaicius [cm™!]

1.3 pav. Vandens sugerties smailés padéties kitimas didéjant temperatiirai nuo 25 °C iki 65 °C [17].
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2 Matavimy metodika

2.1 Méginiuy paruoSimas ir matavimas

Siekiant atlikti kalibracinius skaiCiavimus yra patartina turéti kuo daugiau jmanomy
kalibraciniy spektry — tasky. Buvo nuspresta apsistoti ties trisdeSimties bandiniy matavimu. Tiesa
verta pabrézti, kad véliau buvo paruosti papildomi deSimt bandiniy, kurie buvo naudojami
kalibraciniam modeliui tikrinti — validacijai. Sis tikrinimas yra reikalingas, kad baty galima
jvertinti, kaip modelis apskaic¢iuoja koncentracijas, kuriy jis i§ anksto nezino. Daznai daroma klaida,
kuriant kalibracinius modelius ir siekiant auksto tikslumo yra tai, kad labai grieztai modelis yra
pritaikomas prie kalibraciniy bandiniy (angl. overfitting) ir modelis tiksliai skai¢iuoja tik
kalibracijoje naudotus parametrus (jvedus nauja kalibracijoje nenaudota méginj gaunamos didelés
paklaidos).

Pasirinktas modelis, kuriame bandinius sudaro: karbamidas (zr. 2.1 pav. a), amonio nitratas (zr.
2.1 pav. b), biuretas (zr. 2.1 pav. c) ir vanduo. 2.1 paveikle atvaizduotos molekulés yra modeliuotos
su ,,Gaussian 9.0“ programiniu paketu ir molekuliy geometriné struktiira optimizuota vakuumo
aplinkoje naudojant tankio funkcionalo (DFT) metodika su B3LYP/6-311g(d,p) bazinémis
funkcijomis [18].

Amonio nitratas sudarytas i§ amonio jono — NHj ir nitrato jono NOs. Siam junginiui yra
biidingas joninis rySys, todé¢l jonai formuoja atskiras molekuliy struktiiras, o ne viena bendra.
Svarbu pabrézti, kad amonio nitratas net ir kambario temperatiiros saglygomis absorbuoja ore esantj
vandenj, todél vandens santykiné dalis amonio nitrato reagente didéja. Sj pokyti yra galima jvertinti
naudojant drégmeés matavimo prietaisg arba jvedant parametro vertg kalibracinio modelio aprasyme.
Butent modelinis drégmés jvertinimo metodas ir buvo pasirinktas. Kadangi trisdeSimties méginiy
paruosimas truko apie savaite, o modelio patikrinimui gaminti méginiai buvo pagaminti dar uz keliy
dieny, galima spresti, kad modelio validacijai skirtuose méginiuose amonio nitrate galima aptikti
daugiau vandens, nei kalibracijai skirtuose méginiuose.

Kitas svarbus reagentus siejantis parametras yra karbamido kiekis biureto reagente ir biureto
kiekis karbamido reagente. Karbamido gamybos procese atsiranda paSalinis nepageidaujamas
produktas — biuretas. Pagal reagenty gamintojy nurodytus duomenis tiek biurete yra iki 2%
karbamido, tiek karbamide yra iki 2% biureto. Tikslios priemaiSy koncentracijos néra zinomos,

taciau Sios priemaiSos keicia faktines biureto ir karbamido koncentracijas.
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2.1 pav. a) Karbamido molekulés atvaizdas, b) amonio nitrato atvaizdas, ¢) biureto molekulés

atvaizdas

Pirmyjy trijy medziagy koncentracijos pasirinktos kaip nepriklausomi kintamieji, o vanduo
pasirinktas kaip priklausomas kintamasis. Karbamido koncentracijoms buvo leista Kisti nuo 29% iKki
39%, amonio nitrato koncentracijai leista kisti nuo 39% iki 49% ir biureto koncentracijai leista kisti
nuo 0% iki 1%. Pagal Sig sglyga buvo sugeneruotos ruosiamy tirpaly pradinés koncentracijy vertés,
lyginant koncentracijy koreliacijos vertes tarp tiriamyjy kintamyjy. Koreliacijos vertes yra siekiama
minimizuoti, kad leidzia sumazinti skirtingy bandiniy koncentracijy tarpusavio panasumg ir geriau
padengia tiriamgjj koncentracijy intervalg [19]. Koreliacijos vertés yra lyginamos pasitelkiant
Pearson koreliacijos koeficienta:

p(4,B) = T BIL, (A51e) (L), (10

[} oB
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Cia p, ir o, yra atitinkamai pirmojo kintamo dydzio vidurkis ir standartinis nuokrypis, o ug ir op
antrojo kintamo dydzio vidurkis ir standartinis nuokrypis, N kintamyjy dydziy stebéjimo skaicius.

Panaudojant Siuos suskaicCiuotus koeficientus yra galima gauti koreliacijos koeficienty matrica:

p(4,4) p(A B)

R:Qwﬂ)pwﬁﬁ' (11)

Kadangi A ir B visada koreliuos su patys savimi, diagonaliis elementai yra visada lygis
vienetui. Karbamido amonio nitrato atveju, yra gaunama 4x4 matricg, kas reprezentuoja keturis
skirtingus sudéties komponentus. Viena i§ problemy kylanc¢iy su Siuo koreliacijos koeficientu yra ta,
kad koeficientas neatskiria priklausomy kintamyjy nuo nepriklausomy. Kadangi koncentracijy suma
visada yra 100% vienas i§ kintamyjy yra priklausomas nuo kity trijy, tai daro jtakg koreliacijos
koeficienty vertéms. Sugeneruoty kalibraciniy bandiniy koncentracijy vertés ir jy koreliacijos
koeficientai pateikti | priede.

Naudojant reagentus ir matavimo svarstykles pagaminti eksperimente naudoti bandiniai.
Kiekvieno bandinio tiris virSijo daugiau nei 40 ml. Ruosiant méginius buvo fiksuojamos jdedamy
reagenty masés ir suskai¢iuotos komponenty koncentracijos, kaip méginio masés dalis. Matavimus
buvo nuspresta atlikti SU mokslinés klasés ,,PerkinElmer UV/VIS/NIR spectrometer Lambda 1050
spektrofotometru (zr. 2.2 pav.). Méginiy sugerties spektrai buvo matuojami 880 nm — 1900 nm
bangos ilgiy srityje, 4 nm skyra. Reikty pabrézti, kad dél greitai augancios vandens sugerties ties
1900 nm, modelio kiirime naudotas 880 nm — 1856 nm intervalas. Pries kiekvieno naujo bandinio
matavimg buvo nuimta naujas atraminis ir naujas fono signalai. InGaAs detektoriaus integravimo
laikas parinktas 0,4s, o eksperimentui naudojama buvo 2 mm storio (optinio kelio) kvarciné kiuveté.
Sis spektrofotometras pasizymi itin geru tiesiskumu net iki 10 sugerties vienety (déka dvigubo
monochromatoriaus, yra pasiekiamas labai mazas klaidziojancios Sviesos kiekis patenkantis ant
detektoriaus). Atlikus eksperimentg i§ gautyjy spektry buvo sumodeliuotas kalibracinis modelis,
naudojant MCR metoda, panaudojant ,,Matlab“ programinj paketa. Sis metodas buvo pasirinktas po
testavimo su PLS metodu, kuris blogiau modeliuoja procesus, kuriuose pasireiSkia netiesiniai

reiSkiniai, pavyzdziui, dél koncentruotame tirpale — trasose atsirandanciy vandeniliniy rysiy.
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2.2 pav. Spektrofotometro principiné veikimo schema (adaptuota i§ ,,PerkinElmer UV/VIS/NIR

spectrometer Lambda 1050* naudotojo intrukcijos)

Naudojama spektrofotometra galima suskaidyti j tris pagrindines jrangos dalis: Sviesos 3altinj ir
Sviesos formavimo sistemg, matavimo cel¢ ir detektoriy modul;. HL ir DL atitinkamai atitinka
halogening ir deuterio lempas, kuriy spinduliuojama $viesa yra M1-M10 veidrodziais nuvedama iki
matavimo celés. Sviesa i§ lempos praéjusi pro dviguba monochromatoriy ir plysiy systema yra
padalinama j dvi dalis — atraminj spindulj (angl. reference beam) ir bandinio spindulj (angl. sample
beam). Dvigubas monochromatorius padeda j detektoriy nukreipti maziau klaidziojancios §viesos,
kuri neatitinka norimo bangos ilgio, kas pagerina prietaiso matavimo teisiskuma. Spektrofotometro
tiesiSkumas parodo iki kiek absorbcijos vienety galima naudoti spektrinius duomenis nedarant
pataisy atsizvelgiant j netiesiSkumo kreive Tiek atraminio, tiek bandinio spindulio intensyvumag yra
galima keisti naudojant RBA ir SBA ateniuatorius. Tai yra aktualu prie§ kiekvieng matavima
atliekant bazinés ,,nulio* linijos matavimg ir atraminio spektro matavimg. Kitas §iy ateniuatoriy
panaudojimo biidas yra aukStos sugerties matavimams, kurio metu yra koreguojamas atraminio
spektro ateniuavimas. Siame spektrofotometre yra galimybé taikyti 1% ar 0,1% atraminio spektro

ateniuavimg taip dirbtinai padidinant tiriamojo bandinio pralaiduma. Tai leidzia Siuo prietaisu
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pamatuoti labai aukStas sugertis — iki deSimties absorbcijos vienety. Pro ateniuatoriy praéjusi
Sviesa patenka ] antrajg spektrofotometro dalj — matavimo celg, kurioje yra talpinami tiriamieji
bandiniai. Prie§ kiekvieno bandinio matavimg nuimant atraminj spektra celéje galima laikyti tuscia
kiuvete, kuri leidzia 1§ sugerties paSalinti atspindziy nuo stiklo daromg jtaka. TusCios kiuvetés

sugert] galima aproksimuoti tiese, kurios verté mazéja didéjant bangos ilgiui (zr. 2.3 pav.).
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——Pirmos tuitios kiuvetés jtaka sugerties spektrams
0062} — Antros tui¢ios kiuvetés jtaka sugerties spektrams | |
R O T e e b Tiesiné pirmos kiuvetés kreivés aproksimacija
------------ Tiesiné antros kiuvetés kreivés aproksimacija
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W | |
£ 0.06
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0.056 | | | | |
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Bangos ilgis [nm]

2.3 pav. Dviejy naudojamy 2mm storio kiuveciy daroma jtaka sugerties matavimams

D¢l Sios priezasties, tuS¢ia kiuvet¢é nebuvo laikoma spektrofotometre atraminio spektro
matavimo metu (spektrofotometro matavimo celé buvo tuscia), o | atspindziy ir sugerties daroma
itaka buvo atsizvelgta 1 model] jtraukiant kintamajj, kuris keic¢ia spektro kampg. Trecioji
spektrofotometro dalis yra detektoriy mazgas. Pralaidumo matavimams prietaise yra galimi trys
detektoriai: PbS, InGaAs ir PMT. Paveiksle InGaAs detektorius néra pavaizduotas, todél kad jis
ervéje yra zemiau PbS detektoriaus. Siame darbe dél fiksuotos matuojamo bangos ilgio srities yra
naudojamas tik minétas InGaAs detektorius. Visg detektoriy modul] yra galima pakeisti

atspindziui tinkama detektoriy, kuriame yra jmontuota integruojanti sfera.

2.2 Eksperimento kalibracinio modelio metodika

Gautieji sugerties spektrai buvo apdoroti ,,Matlab“ kompiuteriniu paketu (PLS Toolbox 7.9).
Buvo naudojamasi matematiniu statistiniu MCR modeliu. Siekiant gauti pakankama kalibracinj
tikslumg reikia pasirinkti optimaly kintamyjy kiekj, jvertinti sistemai jtaka darancius veiksnius,
patikslinti reagentu svérimo metu gautas koncentracijas. Labai svarbus faktorius modelio kiirime
yra tai, kad Lamberto—Bugerio—Bero désnis yra pritaikytas tirinéms, o ne masés dalies

koncentracijoms. Naudojant §j désnj, bet nekonvertuojant i§ masés daliy yra galima gauti kalibracinj
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modelj, ta¢iau jei méginiy tankis keiciasi zenkliai, galima didelé paklaida. Tai ypa¢ aktualu siekiant

matuoti biureto koncentracijas, kuriy méginiuose yra tik iki vieno procento (zr. 2.4 pav.).
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2.4 pav. Biureto koncentracijy bandiniuose ir modelio prognozuojamy koncentracijy neatitikimas
teorinés priklausomybés, kai modeliui parengti yra naudojamos masés dalies, o ne tlirinés biureto

koncentracijos

Norint gauti mazesnes modelio paklaidas reikia konvertuoti 1§ masés daliy koncentracijy |
tirines koncentracijas. Siame darbe apraSomame modelyje masés dalies koncentracijos yra
paver¢iamos ] gramus litre. Atlikti §ig operacija néra paprasta, nes reikia Zinoti kiekvieno paruosto
meéginio tankj. Reikia pabrézti, kad tirpalo tankis néra atskiry komponenty tankiy suma. [vertinti
meéginiy tank] yra galima naudojant areometrg. Neturint ar nenaudojant Sio prietaiso yra galima
jvertinti (surasti) kiekvieno tirpalo tankio vertes, iSsprendziant tam suformuluotg optimizacijos
uzdavinj. Siekiant paversti koncentracijas ] gramus litre buvo taikytas iteracinis optimizacijos
modelis kiekvienam i$ tiriamyjy méginiy nustatant prading tankio vertg, siejant ja su atskiry
komponenty tankiy suma ir leidziant modeliui §] parametrg keisti apibréztose ribose. Taigi | sistemg
buvo jvesta trisdeSimt kintamyjy, kurie apibrézia, kalibraciniy méginiy tankj. Validaciniams
méginiams to daryti nereikia, nes modelis nusp¢ja biitent turiniy koncentracijy vertes, kurias véliau
yra galima konvertuoti atgal ;| masés dalis, kiekvieno komponento koncentracija padalinant i$
atskiry komponenty koncentracijy sumos. Kiti svarbiis optimizacijoje naudojami Kintamieji yra
biureto kiekis karbamide, karbamido kiekis biurete, bei amonio nitrato drégmé. Pirmieji du
kintamieji buvo vertinami globaliai visiems keturiasdeSimt méginiy (trisdeSimt kalibraciniy ir
desimt validaciniy) leidziant kintamyjy vertei kisti apibréztame invervale, o amonio nitrato drégmé

ivertinta visiems keturiasdeSimt méginiy atskirai (zr. II priedas).
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Kiti svarbiis optimizacijos tikslumui veiksniai yra susij¢ su gautyjy spektriniy duomeny
apdorojimu. Kadangi atraminis spektras buvo matuojamas optiniame kelyje nesant Kiuveteli,
atliekant sugerties skaiCiavimg yra jvedamos papildomos paklaidos dél Frenelio atspindziy nuo
kiuvetés sieneliy. Taip pat dél kiuvetés plovimo ir dziovinimo po kiekvieno matavimo, kurio
Svarumg jvertinti sunku, Siek tiek kinta spektry baziné linija (angl. baseline). Dél $iy priezaséiy j
optimizacija buvo jvestas bazinés linijos korekcijos kintamasis, kuris normalizuoja kiekvieng i$

spektry | maziausig spektry verte (zr. 2.5 pav).
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2.5 pav. Bazinés linijos pakeitimo principiné schema

Vienas 1§ svarbiy faktoriy, kuriuos verta jskaityti yra Sviesos sklaida. Nors tirpalai prie§
matavimg zmogaus akiai yra optiSkai skaidriis matavimas vyksta artimojoje infraraudonojoje
srityje, kurios akis nemato. Reil¢jaus sklaidos aprasyme sklaidos koeficientas atvirks¢iai priklauso
nuo bangos ilgio ketvirtojo laipsnio taigi didéjant bangos ilgiui sklaidos faktorius mazeja [X]. Dél
Sios priezasties ] model] yra jvedamas parametras, kuris leidZia keisti spektro kampg apibréztose

ribose. (zr. 2.6 pav.). Modelyje kreipiangiosios tiesés nuokrypio kampas 6 yra apie 1,315x10 rad.
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2.6 pav. Sklaidos faktoriaus jvertinimo kalibraciniame modelyje principiné schema

Koncentruotuose tirpaluose pasireiskia jvairts cheminiai ir fizikiniai procesai, kurie daro jtaka
sugerties spektrams. Vienas i§ jy yra tarp molekuliy atsirandantys vandeniliniai ry$iai. Taip pat
koncentruotuose tirpaluose gali susidaryti jvairsis izomerai (dimerai), tragSose gali i$siskirti azoto ar
amoniako dujy. Siy veiksniy jtaka jvertinti tiesiskai néra jmanoma, todél buvo jvestas papildomas
spektrinis komponentas netiesiniams veiksniams aprasyti. Kadangi buvo sp¢jama, kad i§ netiesiniy
procesy didziausig jtakg daro vandenilinés jungtys, Siam spektriniam komponentui leista kisti tik
srityje, kuri budinga vandeniliniy OH™ jung¢iy smailés (1380-1504 nm).

Kadangi modelyje yra atlickamas optimizacijos procesas, reikia apibrézti tikslo funkcija (toliau
F) kurig yra siekiama minimizuoti ir konvergencijos kriterijus, kurie btity naudojami optimizacijos
laipsniui vertinti. | §j parametrg yra jtraukiami validaciniy ir kalibraciniy méginiy, suskaiéiuoty su
modeliu, koncentracijy standartiniai nuokrypiai (angl. root-mean-square—error, toliau RMSE), o
tiksliau visy meéginiy komponenty koncentracijy RMSE suma. Taip pat | F yra jtraukiamas visy
komponenty RMSE skirtumy absoliutinés vertés. Tai reikalinga tam, kad modelis nesukurty
iSbalansuotos sistemos, kur vienas i§ komponenty turéty labai mazas paklaidas, o kiti komponentai
santykinai didesnes paklaidas. Paskutinis minimizavimo narys buvo parinktas, kaip suma spektriniy
komponenciy skirtumo kvadrato tarp gauty sugerties spektry ir spektry suskaiCiuoty panaudojant
optimizacijos metu gautus kintamuosius.

F = Y (RMSE), + RMSE,, + |ARMSE,| + |ARMSE,| + (Xx1 — Xi2)? + (X1 — X,2)%).  (12)

Cia X, yra pamatuoti kalibraciniy méginiy spektrai, X,, modelio sumodeliuoti kalibraciniy
méginiy spektrai, X,; yra pamatuoti validaciniy méginiy spektrai, X,, modelio sumodeliuoti

validaciniy méginiy spektrai.
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Si tikslo funkcija optimizacijos metu mazéja, kol pasiekiamas vienas i§ konvergavimo
(sustabdymo) optimizacija yra sustabdoma. Nusprendus kiek kintamyjy bus naudojama modelio
kiirime buvo sukurtas modelis, kuris leidzia apskai¢iuoti visy 4 turimy medziagy koncentracijas.
Pirmiausia buvo modeliuojama su visy trisdeSimties méginiy duomenimis, tac¢iau pastebéjus, kad
keletas méginiy turi didelj svorj modelyje ir taip pat turi dideles paklaidas, buvo nuspresta pradines
Siy méginiy koncentracijas leisti modeliui spéti paciam jy tiksliai ir grieztai nenurodant. Taigi
modelis buvo sukurtas su dvideSimt SeSiomis apibréztomis koncentracijy ir spektry poromis ir

keturiomis poromis, kur koncentracijos grieZtai neapibréztos.



3 Rezultatai ir jy aptarimas

3.1 Karbamido amonio nitrato trasy sugerties spektry gavimas
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Paruosty trisdesimt skirtingy koncentracijy tirpaly spektrinés charakteristikos buvo matuojamos

spektrofotometru. Atlikus §j eksperimenta buvo matuojamos validaciniy méginiy spektrinés

charakteristikos. Gautieji spektry rezultatai pavaizduoti 3.1 pav. ir 3.2 pav.
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3.2 pav. Skirtingy validaciniy méginiy sugerties spektrai NIR srityje
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3.2 Karbamido amonio nitrato trasy komponenty grynuyju sugerties profiliy
modeliavimas

Panaudojant MCR-ALS algoritma su apraSytais kintamaisiais ir kintamyjy ribinémis vertémis
buvo sukurtas modelis, kuris gali rasti ryS$] tarp karbamido amonio nitrato traSy sudéties
komponenty sugerties spektry ir jy koncentracijy. Sj rysj galima apra$yti kaip grynuosius
komponenty sugerc¢iy profilius (zr. 3.3 pav.). Biureto sugerties profilis yra Siek tiek pasislinkgs j
ilgabange bangos ilgiy sritj lyginant su karbamido sugerties profiliu. Taciau jvestas netiesiniy
efekty nario antrasis sugerties pikas sutampa su karbamido sugerties piku. Kadangi yra zinoma, kad
biurete ir karbamide stebimo sugerties smailés maksimalios vertés bangos ilgis sutampa (1480 nm),
tai gali reiksti, kad optimizacijos modelis dalj grynojo biureto sugerties spektro pernesé j netiesinj

efekty narj, taip palengvindamas biureto koncentracijy spéjima.

Vandens spektras taip pat yra nevisiSkai tipinis. Jame yra matoma ir vandens sugertis (1450
nm) ir koncentruotose tirpaluose iSrySkéjanti OH grupiy sugertis ties 1421 nm. Pirmoji netiesiniy
efekty komponento sugerties smailé taip pat yra ties 1421 nm. Tai rodo, kad méginiuose yra OH
grupiy kurios daro jtaka matavimams, galimai formuoja vandenilines jungtis. Si daroma jtaka yra
dalinai perkeliama 1§ vandens grynojo sugerties profilio ] netiesiniy efekty kompensavimo narj.
Turint medziagy grynuosius sugerties profilius ir koncentracijas uztenka juos sudauginti norint
gauti traSy sugerties spektrus. Atitinkamai panaudojant maziausiy kvadraty regresija nesunku

suskaic€iuoti ir koncentracijas turint tragSy sugerties spektrg:
C = ((8ST)"1sAan)T (13)

Cia S — grynyjy sugerties profiliy matrica, o A — medziagos sugerties spektrai tiriamojoje srityje
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3.3 pav. Nustatyti grynieji komponenty sugerties profiliai karbamido amonio nitrato traSose

Labai svarbu suprasti, kad dél koncentruotame KAS tirpale esanciy medziagy saveiky Sie
grynieji profiliai yra tik Siai medziagai buidingos formos ir tipo. KAS trasose apskai¢iuoti sugerties
profiliai skiriasi nuo sugerties, kurig galime stebéti grynuose komponentuose. Siekiant suprasti ir
jvertinti § skirtumg buvo atlikti biureto ir karbamido sugerties matavimo eksperimentai kitose
medziagose.

Eksperimento metu karbamidas ir biuretas buvo iStirpdytas natrio Sarme (NaOH). Natrio Sarmas
buvo pasirinktas, todél kad jame galima iStirpdyti sglyginai didelj biureto kiekj. Biuretas yra labai
sunkiai tirpstanti medziaga ir jprastuose tirpikliuose, kaip vandenyje, etanolyje, acetone,
chloroforme kambario temperatiiroje istirpinti daugiau kaip 1-2% biureto yra labai sunku. Norint
pagreitinti tirpimo procesa ir iStirpdyti didesnj kiekj yra galima paruosta tirpalg maiSyti, kaitinti arba
naudoti ultragarsg. Kaitinant didel¢je temperatiiroje ar naudojant ultragarsg gali atsirasti
komponenty koncentracijy pakitimy dél molekuliy skilimo ar geometrijos kitimy. Natrio Sarme yra
galima iStirpinti biureta kambario temperatiiros salygomis. Eksperimentui buvo paruosti 4,33%
biureto tirpalas ir 4,45% karbamido tirpalas. Sie tirpalai ir grynas bazinis NaOH tirpalas buvo
matuoti spektrofotometru 880-1864 nm intervale. Tada buvo gauti NaOH Sarmo spektrinés
komponentés biureto ir karbamido tirpaluose atitinkamai padauginus gryno NaOH sugerties
spektrus i$ jo masés dalies koncentracijy karbamido ir biureto tirpaluose (zr. 3.4 pav). Kadangi
NaOH dalis tarp biureto ir karbamido tirpaly skiriasi tik 0,12% paveiksle atvaizduotos

priklausomybés skyros neuztenka isskirti abu Siuos spektrus, jie vienas su Kitu persidengia.
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3.4 pav. Karbamido ir biureto tirpaly natrio Sarme sugertis artimojoje infraraudonojoje srityje

Atlikus aritmeting operacijg t.y. 1§ biureto ir karbamido tirpaly sugerties spektry at¢émus NaOH
spektro komponentes yra gaunami biureto ir karbamido grynieji sugerties profiliai natrio Sarmo
tirpale (zr. 3.5 pav.). Yra galima stebéti, kad smailés maksimumas tiek biurete, tiek karbamide yra
ties 1480 nm. Kaip ir KAS traSose grynyjy sugerties profiliy forma skiriasi, taéiau NaOH Sarme

biuretas yra pasislinkgs j trumpesniy bangos ilgiy puse.
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3.5 pav. Biureto ir karbamido grynieji sugerties profiliai natrio sarmo tirpale

Optimizacijos metu gauta karbamido grynaji sugerties profilj taip pat galima palyginti su
eksperimentiskai gautais karbamido sugerties profiliais (zr. 3.6 pav). Karbamido trgSy gamybos
procese §is junginys yra naudojamas aukstoje temperatiroje — lydalo pavidalo. Karbamido lydalas
turi skysta ir matomojoje srityje optiskai skaidry pavidala. Sis junginys lydosi apie 133°C

temperatiiroje. Norint gauti karbamido lydalo sugerties spektra jis buvo patalpintas j uzdarg 4 mm
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storio kiuveté, kuri savo viduje palaiko auksta slégj ir neleidzia j aplinka iSsiskirti lydymosi metu
susidaran¢ioms dujoms. Tada kiuveté talpinama j spektrofotometro matavimo celéje sumontuota
Silumos palaikymo mazgg ir atlickamas sugerties matavimas 880-1864 nm srityje. Nors karbamido
lydymosi metu susidaro azoto ir amoniako dujos, karbamido lydalas yra artimiausias junginys
grynajam karbamidui, kuriam yra tinkamas sugerties jvertinimas i§ pralaidumo matavimo.
Karbamido lydalo sugerties spektre yra matomas aiSkus smailés poslinkis j trumpesniy bangy sritj,
lyginant su KAS tirpale esanc¢io karbamido spektru. Yra didelé tikimybé, kad §is poslinkis atsiranda
dél matavimo sglygy — didelio temperatiiry skirtumo tarp lydalo ir KAS trasy.

Gryno kristalinio karbamido sugertis taip pat buvo pamatuota naudojant ,,PerkinElmer
UV/VIS/NIR spectrometer Lambda 1050%. Siame spektrofotometre galima patalpinti integruojan¢ia
sferg ir atlikti matavimus atspindyje. Karbamidas buvo susmulkintas kavamale ir suslégtas
stimokliu j matavimui skirtg lékSte. Galima pastebéti, kad matuojant atspindyje karbamido
sugerties smailé ties 1480 nm iSplatéja skyla j kelias sugerties smailes, kas yra buidinga kristalinei
karbamido struktiirai [X]. Sugerties matavimus atspindyje labai stipriai veikia, daleliy sklaida, kurig
nulemia daleliy dydis ir jy suslégimo laipsnis. Siuos parametrus jvertinti néra paprasta, o jy jtaka
yra matoma sugerties profilio pasiskirstyme, kuriame stipriai iSrySkéja mazesnés sugerties smailés,

kuriy intensyvumas yra kelis kartus didesnis uz intensyvumus skystoje terp¢je.
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3.6 pav. Karbamido grynieji sugerties spektrai, skirtingose bandiniy terpése, blisenose

3.3 Kalibracinio modelio tikslumo jvertinimas

IS spektriniy duomeny gautas turines koncentracijas yra galima paversti 1 masés dalies
koncentracijas, kas leidzia palyginti modelio prognozuojamas koncentracijas su méginiy gamybos

metu fiksuotomis koncentracijomis. Teoriné Siy duomeny priklausomybé yra tokia, kai abscisiy
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aSies vertés yra lygios ordinaciy asies vertéms. Gautos tiesinés aproksimacijos labai gerai atitinka
teorinj modelj karbamido, amonio nitrato ir vandens koncentracijoms spéti ir pras¢iau biureto atveju
(zr. 3.7-3.10 pav.). Tam jtakg daro ir atvaizdavimo principas, biureto koncentracijos kinta tik 1%
ribose, o likusiy medziagy koncentracijos kinta apie 10% ribose. Taigi jneSant vienoda paklaidg j
biureto koncentracijos prognozavimg ir likusiy medziagy koncentracijy prognozavimg biurete
gaunamos didesnés santykinés paklaidos lyginant su medziagos koncentracijos verte. Galima
pastebéti, kad validaciniy méginiy nuspéjamos koncentracijos gerai koreliuoja su aproksimuota

kalibraciniy méginiy kreive.
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3.7 pav. Karbamido koncentracijy modelio atitikimas paruosty tirpaly koncentracijy vertes
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3.8 pav. Amonio nitrato koncentracijy modelio atitikimas paruosty tirpaly koncentracijy vertes
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3.9 pav. Vandens koncentracijy modelio atitikimas paruosty tirpaly koncentracijy vertes
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3.10 pav. Biureto koncentracijy modelio atitikimas paruosty tirpaly koncentracijy vertes

Norint geriau jvertinti, modelio tiksluma ir daromas paklaidas yra galima apskai¢iuoti skirtuma
tarp méginiy gaminimo metu fiksuoty koncentracijy, kurioms buvo atliktos karbamido kiekio
biurete, biureto kiekio karbamide ir vandens kiekio amonio nitrate korekcijos ir modelio
suskaiciuoty koncentracijy (zr. 3.11 — 3.12 pav.). Prognozuojamy koncentracijy masés dalies vertés
daugumoje méginiy skiriasi nuo pradiniy méginio koncentracijy apie 0,1%, o likusios méginiy
dalies Sis skirtumas siekia 0,2%. Kadangi modelio optimizacijoje ] minimizuojamo parametro verte
buvo jtraukti ir validaciniy méginiy jverciai didelio skirtumo tarp kalibraciniy tasky ir validaciniy
tasky néra matoma. Sio validaciniy tasky duomeny rinkinio méginio ir modelio prognozuojamy

koncentracijy skirtumai apsiriboja 0,15%. Paklaidy issibarstymas yra atsitiktinis (gerai atitinka
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normalyjj Gauso skirstinj) aplink nulio taska ir néra jZvelgiama sisteminiy paklaidy, kas reiSkia, kad

iSmodeliavimas geras (modelis validus), nestebime jokiy likusiy neiSmodeliuoty netiesiSkumy ar

kitokiy efekty.
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3.11 pav. Kalibraciniy méginiy koncentracijy ir modelio prognozuojamy koncentracijy skirtumas
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3.12 pav. Validaciniy méginiy koncentracijy ir modelio prognozuojamy koncentracijy skirtumas

Kitas budas jvertinti modelio tiksluma yra suskaiciuoti, kaip atrodyty karbamido amonio nitrato
spektrai suformuojant juos i§ grynyjy medziagy profiliy ir prognozuojamy medziagy koncentracijy.
IS prognozuojamy duomeny gavus spektrus juos galima atimti i§ spektrofotometru pamatuoty
spektry. Tam, kad gauti tik teigiamas vertes yra skai¢iuojamas Sio skirtumo kvadratas (zr. 3.13-
3.14pav). Didziausi skirtumai tarp Siy spektry pasireiskia tose spektro srityse, kuriose pasireiskia

karbamido amonio nitrato tragSy sugertis (1350 nm — 1600 nm ir 1800 — 1856 nm). Nors modelyje
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naudojama ilgesniy bangos ilgiy spektro srities riba ir buvo sumazinta nuo 1900 nm iki 1856 nm
Sioje srityje atsiranda, palyginti su kitomis spektro dalimis, didelés paklaidos. Reikia pabrézti, kad
Sioje spektro dalyje (1800 — 1856 nm) i§ keturiy tiriamyjy komponenty stipriai pasireiskia tik
vandens sugertis. Kadangi §i sritis savyje neturi spektrinés informacijos apie visas naudojamas
medziagas, o jneSa didelg santyking vertg, siekiant didinti modelio tikslumg yra galima atlikti
skaic¢iavimus be 1800 — 1856 nm srities. Kadangi validaciniy méginiy koncentracijy ir
prognozuojamy koncentracijy skirtumas yra maZzesnis uz kalibraciniy meéginiy koncentracijy

skirtumus atitinkamai ir spektry skirtumai yra mazesni naudojant validacinius méginius.
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3.13 pav. Pamatuoty spektry ir i§ sumodeliuoty parametry suskaiciuoty spektry skirtumas
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Pagrindiniai eksperimento rezultatai ir modeliuoty vyksmuy iSvados

e Parodyta, kad esant koncentruotiems tirpalams, artimojoje infraraudonojoje srityje
pasireiS$kia netiesiniai efektai, formuojasi vandeniliniai rySiai tarp molekuliy ir todél
atlieckant kalibracinius MCR skaiciavimus reikia papildomos spektrinés komponentés
netiesiniams efektams modeliuoti.

e Parodyta, kad grynyjy medziagy sugerties profiliai priklauso nuo terpés kurioje jie yra,
medziagos fazinés busenos ir temperatiros.

e Parengtas kalibracinis modelis tinkamas karbamido amonio nitrato traSy sudedamyjy daliy
koncentracijoms nustatyti.

e Sis kalibracinis modelis yra tinkamas jdiegti j pramoninj linijos tipo spektrinj analizatoriy ir
kontroliuoti linijos proceso kokybe¢ karbamido amonio nitrato trgSy gamyboje.

e Nors biureto méginiuose yra iki 1%, o sugerties smailés padétis stipriai sutampa su
karbamido sugertimi, kurio traSose yra apie 35%, kalibracinis modelis gerai i$skiria biureto
komponente ir nuspéja Sios medziagos koncentracijas tokiu pat tikslumu, kaip ir likusiy trijy
komponenty.

e Biureto santykinés paklaidos dél jo maZos koncentracijos méginiuose iSlieka didziausios i$

keturiy komponenty.
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NEAR-INFRARED STUDY OF BIURET AND UREA IN UREA
AMONIUM NITRATE FERTILIZER

Zilvinas Magiulis
SUMMARY

The aim of this work is to investigate the possibility to determine the composition of urea
ammonium nitrate fertilizer (UAN) using near—infrared (NIR) spectroscopy. The major goal is to
create a calibration model which would be able to determine the concentrations of different
compounds in the fertilizer with high degree of precision.

Urea ammonium nitrate fertilizer consists of four major compounds: urea, ammonium nitrate,
biuret and water. It is worth noting that biuret is a side—product from the production of urea and is
unwished component in UAN. The major challenge of this work is to be able to determine biuret
concentration, which is only up to 1%. Biuret molecule vibrations possess high similarity to urea
vibrations (35%) which makes it very hard to distinguish.

The range of forty samples with different concentrations were made and their absorptions
spectra were investigated using a spectrophotometer in 0,88-1,90 um wavelength region using a 2
mm width cuvette. Upon finishing the experiment the modeling using multivariate curve resolution
(MCR) method was carried. Samples were divided into two groups. Thirty samples were used for
calibration and ten for model validation. During the creation of the calibration model it was noticed
that there is a need to add a fifth component to model parameters to account for non—linear effects
such as hydrogen bond, temperature differences or different gas in the compound. After carrying
optimization, model is capable of predicting all four components with 99,8-99,9% degree of
precision. Absorption profiles of biuret and urea in UAN were compared with the profiles of biuret
and urea absorption in other compounds like melted urea, solid urea or biuret-NaOH solution. This
shows that same material is capable of having different absorption spectra depending on the state of

matter and surrounding medium.



34

BIURETO IR KARBAMIDO SUGERTIES ARTIMOJOJE
INFRARAUDONOJOJE SRITYJE ANALIZE KARBAMIDO AMONIO
NITRATO TRASOSE

Zilvinas Maciulis
SANTRAUKA

Sio darbo tikslas — istirti teorines perspektyvas pramoninio spektrinio analizatoriaus
panaudojimo sri¢iai, kuris biity skirtas matuoti karbamido amonio nitrato trasy (KAS) sudéciai
artimojoje infraraudonojoje srityje. Trasy gamintojams tai yra aktualu, nes gaminamas produktas
turi atitikti jam nustatomus reglamentus ir nevirSyti nustatyty normy. Artimoji infraraudonoji sritis
tampa vis populiaresné dispersiniy srauty analizatoriy gamybai dél palyginti Zemos InGaAs
detektoriy kainos, galimybés turéti keliy milimetry storio tiriamaja terpe ir plataus Sviesos Saltiniy
pasirinkimo. Vienas pagrindiniy uzdaviniy yra kalibracinio modelio parengimas, kuris galéty i§ jam
uzduoto spektro apskaiciuoti medziagos koncentracijas kuo didesniu tikslumu.

Karbamido amonio nitrato traSas sudaro keturios pagrindinés sudedamosios dalys: karbamidas,
amonio nitratas, biuretas ir vanduo. Biuretas yra Salutiné medziaga atsirandanti karbamido gamybos
metu ir jos KAS traSose yra tik iki 1%. Vienas pagrindiniy i$$iikiy paruosti kokybiska kalibracinj
modelj yra biureto spektriniy komponenciy i§skyrimas i§ karbamido spektro, kuris sudaro apie 35%
KAS. D¢l molekuliy geometrijos panasumo abi Sios medziagos turi sugerties smaile ties 1,48 pm.

Eksperimentas buvo atliktas panaudojant keturiasdesimt skirtingy koncentracijy tirpaly, kuriy
sugertis buvo matuojama 0,88-1,90 pum srityje naudojant 2 mm storio kiuvete, pasitelkiant
spektrofotometra. Gautieji spektrai buvo apdorojami taikant daugialypiy kreiviy rezoliucijos (MCR)
modelj ir buvo gautas kalibracinis modelis medziagy koncentracijoms iSskaiciuoti. Pagrindinis
modelio rezultatas — grynyjy komponenty sugerties profiliai, kurie leidzia panaudojus maziausiy
kvadraty regresijos operacijg i$ sugerties spektry nuspéti KAS sudétj. Gautas kalibracinis modelis
sugeba prognozuoti visy keturiy komponenty koncentracijas 99,8-99,9% procenty tikslumu.
Biureto ir karbamido grynyjy komponenty sugerties profiliai yra lyginami su atitinkamais sugerties
profiliais kituose junginiuose ir agregatinése biisenose, kaip lydytame karbamide, kietos fazés
karbamide ar NaOH tirpale. Tai atskleidZia, kad grynyjy komponenty sugerties profiliams didele

jtaka daro terpé kurioje yra tiriamoji medZziaga.
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1 lentelé. Sugeneruotos procentinés koncentracijos ir paruosty bandiniy koncentracijos

Sugeneruoty koncentracijy vertés

Pagaminty bandiniy koncentracijos

Karbami— nﬁgﬁall?] Biuretas Vanduo | Karbami— nﬁgf[);sl?\ Biuretas Vanduo
das n, % Y ' n, % n, % dasn, % o ' n, % n, %
0 0
37.8323 | 41.5065 0.4234 | 20.2378 | 37.8323 | 41.5065 0.4234 | 20.2378
33.1518 | 42.7121 0.0171 | 24.1190 | 33.1518 | 42.7121 0.0171 | 24.1190
32.3315 | 41.3060 0.1587 | 26.2038 | 32.3315| 41.3060 0.1587 | 26.2038
29.8965 | 40.2136 0.0237 | 29.8661 | 29.8965 | 40.2136 0.0237 | 29.8661
35.2319 | 41.2967 0.0546 | 23.4168 | 35.2319 | 41.2967 0.0546 | 23.4168
30.4526 | 46.0900 0.4654 | 22.9920 | 30.4526 | 46.0900 0.4654 | 22.9920
37.2510 | 41.7976 0.4014 | 20.5500 | 37.2510| 41.7976 0.4014 | 20.5500
31.9114 | 44.3517 0.6253 | 23.1115| 31.9332 | 44.4194 0.6196 | 23.0277
36.8661 | 39.4589 0.0114 | 23.6636 | 37.3021 | 39.1903 0.0095 | 23.4981
33.7055 | 46.9563 0.5765 | 18.7618 | 33.6803 | 46.9251 0.5674 | 18.8271
33.2114 | 44.2500 0.4016 | 22.1370 | 33.1516 | 44.2823 0.3913 | 22.1748
30.6131 | 44.0443 0.1448 | 25.1978 | 30.6334 | 44.0547 0.1343 | 25.1776
33.8638 | 43.5051 0.0243 | 22.6068 | 33.8376 | 43.4540 0.0236 | 22.6848
38.4561 | 39.1128 0.1141 | 22.3170| 38.4598 | 39.0919 0.0923 | 22.3560
33.8013 | 45.1511 0.6637 | 20.3839 | 33.8308 | 45.1747 0.6633 | 20.3312
36.5670 | 40.1443 0.7576 | 22.5312 | 36.3463 | 40.2595 0.7453 | 22.6489
31.0434 | 42.4836 0.0653 | 26.4077 | 31.0843 | 42.4311 0.0751 | 26.4095
36.2405 | 45.2088 0.1245 | 18.4263 | 36.3497 | 45.1872 0.1178 | 18.3454
29.2336 | 45.9584 0.0097 | 24.7982 | 29.3026 | 45.9275 0.0060 | 24.7639
31.0460 | 46.4340 1.0000 | 21.5200 | 31.0121 | 46.4630 1.0009 | 21.5240
34.0193 | 40.7769 0.2404 | 24.9634 | 33.9767 | 40.8921 0.2326 | 24.8986
32.1509 | 46.5473 0.7904 | 20.5114 | 32.0974 | 46.5763 0.7959 | 20.5303
34.3708 | 48.0399 0.5539 | 17.0354 | 34.3038 | 48.1767 0.5319 | 16.9877
38.2621 | 40.9250 0.4737 | 20.3392 | 38.2424 | 40.9883 0.4508 | 20.3184
31.9636 | 40.0014 0.7871 | 27.2479 | 32.2338 | 39.9350 0.7714 | 27.0599
33.7844 | 42.1730 0.2885 | 23.7542 | 33.8195| 42.1450 0.3065 | 23.7290
31.8925 | 40.3603 0.2682 | 27.4791 | 31.9452 | 40.3028 0.2684 | 27.4837
35.0366 | 44.5397 0.6583 | 19.7653 | 35.1541 | 44.5543 0.6392 | 19.6523
35.7958 | 43.9221 0.2186 | 20.0635 | 35.7491 | 43.9614 0.2440 | 20.0456
31.4537 | 47.9273 0.5599 | 20.0592 | 31.5115| 48.0701 0.5516 | 19.8668

2 Lentelé: Sugeneruoty koncentracijy ir paruosty meginiy koreliacijos koeficienty vertés

Sugeneruoty koncentracijy koeficienty vertés

Pagaminty méginiy koncentracijy koeficienty

vertes
Karé);sml— I?]\IT’ ggg Biuretas | Vanduo Kar::sml— ﬁnmr (;g: Biuretas | Vanduo
1| -0.3959 | -0.0271| -0.5151 1| -0.4025| -0.0446| -0.5040
—0.3959 1 0.3790 | —0.5790 | -0.4025 1 0.3907 | —-0.5838
-0.0271 0.3790 1| -0.4081| -0.0446 0.3907 1| -0.4063
—-0.5151 | -0.5790| -0.4081 1| -0.5040| -0.5838 | -0.4063 1
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3 lentelé: Optimizacijos metu nustatytos biureto kiekio karbamide ir karbamido kiekio biurete

verteés
Pirminis spéjimas Optimizuota verte

Biureto koncentrgcua pirmame karbamido 0,00150 0,00167
reagento pakuotéje

Biureto koncentrgcua antroje karbamido 0,00150 0,00133
reagento pakuot¢je

Karbam!do koncentracija biureto reagento 0,01001 0,01155
pakuotéje

4 lentelé: Optimizacijos metu nustatytos kalibraciniuose bandiniuose esancios

amonio nitrate koncentracijy vertés

Bandinio Pradinis | Optimizuota Bandinio Pradinis | Optimizuota
numeris sp&jimas verté numeris sp&jimas verté
1| 0,024718 0,024691 21| 0,024718 0,024718
2| 0,024718 0,024718 22 | 0,024718 0,024718
3| 0,024718 0,022032 23| 0,024718 0,022471
41 0,024718 0,022714 24 | 0,024718 0,022042
5| 0,024718 0,021731 25| 0,024718 0,025104
6| 0,024718 0,023527 26 | 0,024718 0,022444
7| 0,024718 0,02459 27 | 0,024718 0,023402
8| 0,024718 0,025215 28 | 0,024718 0,024955
9| 0,024718 0,023123 29 | 0,024718 0,025838
10 | 0,024718 0,025651 30| 0,024718 0,024203
11| 0,024718 0,024718 31| 0,024718 0,024861
12 | 0,024718 0,025822 32| 0,024718 0,024124
13| 0,024718 0,021546 33| 0,024718 0,024512
14 | 0,024718 0,023383 34| 0,024718 0,024809
15| 0,024718 0,02424 35| 0,024718 0,024807
16 | 0,024718 0,027866 36| 0,024718 0,024511
17 | 0,024718 0,025764 37| 0,024718 0,024772
18 | 0,024718 0,022215 38| 0,024718 0,02466
19 | 0,024718 0,023304 39| 0,024718 0,025252
20 | 0,024718 0,026779 40 | 0,024718 0,024203

vandens kiekio

Galima pastebéti, kad gautos koncentracijy vertés neturi didéjimo tendensijos, nors santykiné

drégme ruoSiant vélesnius bandinius naudojamame reagente didéjo. Taip galéjo jvykti, todel kad

drégmé reagente pasiskirsto netolygiai — reagento pakuotés pavirSiuje esantis amonio nitratas

absorbuoja daugiau drégmés nei apacioje esantis, o dél atsitiktinio reagento dozavimo, ] méginj

patenka skirtingas vandens kiekis. Kaip jau minéte 3.2 skyrelyje, buvo optimizuojamos ir

validaciniy méginiy koncentracijos. Jos atitinka 31-40 bandinio numerj.



