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RESUMO

Este Trabalho de Conclusao de Curso apresenta o projeto, a implementagao de um es-
pectrofotémetro de baixo custo, com o objetivo de deteccao de espalhamento Raman. O
sistema foi desenvolvido como um instrumento standalone, iniciando pela metodologia
optica, que compreendeu o desenvolvimento de uma sonda de coleta Raman ortogonal
e um espectrometro customizado baseado em configuracao 6ptica de transmissao, com
calibragao espectral executada por um modelo linear de dois pontos, utilizando como
referéncia dois lasers de 532 nm e 632,8 nm. A arquitetura eletronica foi centrada em
dois microcontroladores, o STM32F401RE, dedicado ao controle temporal e aquisicao de
dados do sensor CCD linear TCD1304DG, e um ESP32-WROOM para processamento,
interface grafica em display TFT e comunicagao Wi-Fi via servidor TCP/IP. Os resulta-
dos demonstraram o sucesso dos subsistemas de forma independente, a sonda validou sua
capacidade de coletar espectros Raman identificaveis de acetona e etanol ao ser acoplada
a um equipamento comercial; o espectrometro de transmissao validou sua funcionalidade
para sinais de alta intensidade, reproduzindo com fidelidade o perfil espectral da referén-
cia. Contudo, na integracao final, o sistema completo mostrou-se incapaz de detectar o
sinal Raman, que permaneceu submerso no piso de ruido do detector. Conclui-se que a
abordagem de baixo custo, baseada em 6ptica de transmissao, possui perdas cumulati-
vas de sinal (baixa eficiéncia de transporte de luz) catastroficas para o regime de f6tons
escassos do Raman. Este trabalho demonstra empiricamente que a alta eficiéncia de trans-
porte de luz, caracteristica de arquiteturas reflexivas, ¢ um requisito fundamental para a

viabilidade da espectroscopia Raman.

Palavras-chave: Espectroscopia Raman; Espectrofotometro de Baixo Custo; Instrumen-

tagao Cientifica.



ABSTRACT

This final undergraduate thesis presents the design and implementation of a low-cost
spectrophotometer aimed at detecting Raman scattering. The system was developed as
a standalone instrument, starting with the optical methodology, which included the de-
velopment of an orthogonal Raman collection probe and a custom spectrometer based
on a transmission optical configuration. The spectral calibration was performed using a
two-point linear model, referencing two lasers at 532 nm and 632.8 nm. The electronic
architecture was centered on two microcontrollers: an STM32F401RE, dedicated to the
temporal control and data acquisition from the TCD1304DG linear CCD sensor, and an
ESP32-WROOM for processing, graphical interface on a TFT display, and Wi-Fi com-
munication via a TCP/IP server. The results demonstrated the independent success of
the subsystems: the probe validated its ability to collect identifiable Raman spectra from
acetone and ethanol when coupled to a commercial instrument; the transmission spec-
trometer validated its functionality for high-intensity signals, faithfully reproducing the
reference’s spectral profile. However, in the final integration, the complete system proved
incapable of detecting the Raman signal, which remained submerged in the detector noise
floor. It is concluded that the low-cost approach, based on transmission optics, suffers
from cumulative signal losses (low light transport efficiency) that are catastrophic for the
photon-scarce regime of Raman scattering. This work empirically demonstrates that the
high light transport efficiency, characteristic of reflective architectures, is a fundamental

requirement for the feasibility of Raman spectroscopy.

Keywords: Raman Spectroscopy; Low-Cost Spectrophotometer; Scientific Instrumenta-

tion.
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1 INTRODUCAO

A espectroscopia Raman é uma técnica de andlise O6ptica baseada no fendémeno de
espalhamento ineldstico da luz, descoberta por C. V. Raman em 1928 e que permite a
identificacao e caracterizagdo de materiais por meio de seus espectros vibracionais. A
interacao de fotons incidentes com os modos vibracionais das moléculas via espalhamento
Raman ocorre com uma probabilidade da ordem de 1078, essa técnica se destaca por
possibilitar anélises nao destrutivas e sem a necessidade de marcadores quimicos (JONES
et al., 2019; ORLANDO et al., 2021). A introducao dos lasers na segunda metade do sé-
culo XX representou um marco na modernizacao da espectroscopia Raman, pois permitiu
a utilizacao de fontes de luz monocromaéticas, coerentes e intensas, aumentando signi-
ficativamente a sensibilidade da técnica e viabilizando sua aplicacao em amostras com
baixa secao de espalhamento. Com isso, a espectroscopia Raman passou a ser ampla-
mente empregada na caracterizacao de materiais carbonosos, semicondutores, bem como
em aplicagbes na area biomédica e no controle de qualidade industrial (ORLANDO et al.,
2021; JONES et al., 2019).

Apesar de sua relevancia, o alto custo dos espectrofotémetros Raman comerciais,
que geralmente envolvem sistemas 6pticos e eletronicos de alta complexidade (HORIBA,
2025a), limita o acesso a essa técnica a grandes laboratorios e centros de pesquisa bem
financiados. Essa limitagao impacta, principalmente, instituicoes de ensino e pesquisa de
pequeno e médio porte. Assim, torna-se evidente a necessidade de desenvolver solugoes
mais acessiveis e eficientes para democratizar o uso da espectroscopia Raman.

Diante desse cenario, o presente trabalho teve como objetivo geral o desenvolvimento
de um espectrofotometro Raman de baixo custo, baseado em componentes eletronicos e
opticos amplamente disponiveis no mercado.

Para atingir o objetivo proposto, a metodologia adotada integra o uso de microcon-
troladores de baixo custo STM32 e ESP32, um sensor CCD linear para a aquisicao do
espectro, e um laser de diodo de 532 nm como fonte de excitagao. A interface com o
usuéario serd realizada por meio de um display LCD-TFT, e o processamento dos sinais
foi efetuado por técnicas de conversao analdgico-digital e algoritmos de processamento

digital, garantindo a obtenc¢ao de dados espectroscopicos.
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2 OBEJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho foi desenvolver e implementar um espectrofotometro
Raman capaz de realizar anélises espectroscopicas precisas, utilizando materiais de facil
acesso, de modo a ampliar o uso dessa técnica em ambientes académicos e laboratoriais.

Para alcancar esse objetivo, foram definidos os seguintes objetivos especificos:

e Investigar os fundamentos teéricos da espectroscopia Raman, bem como dos com-

ponentes 6pticos e eletronicos envolvidos;

e Projetar a parte 6ptica do sistema, incluindo a configuragao da ponta Raman para

excitacao da amostra e coleta da luz espalhada;
e Desenvolver os circuitos eletronicos responsaveis pelo controle e aquisicao de dados;

e Integrar um sensor CCD linear com microcontroladores e implementar o firmware

necessario para aquisi¢ao, processamento digital e exibi¢ao dos espectros;

e Calibrar o espectrofotometro, correlacionando a posicao dos pixels do sensor com

os deslocamentos Raman;

e Validar o desempenho do sistema por meio de experimentos que demonstrem sua

eficacia na identificacao e analise de materiais.
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3 JUSTIFICATIVA

O desenvolvimento de espectrofotometros Raman acessiveis e eficientes tem grande
importancia para diversas areas da ciéncia e da industria, incluindo quimica, biomedicina,
seguranca e controle de qualidade. Equipamentos comerciais para espectroscopia Raman
costumam ser de alto custo, o que limita seu acesso a laboratorios de pequeno e médio
porte, especialmente em institui¢coes de ensino e pesquisa com recursos limitados.

Diante desse cenario, este trabalho visou o desenvolvimento de um espectrofotometro
Raman, visando oferecer uma alternativa acessivel e funcional para anélise espectrosco-
pica. Com a proposta centrada na combinacao de componentes eletronicos e épticos de
custo reduzido com técnicas de processamento digital de sinais, permitindo a obtencao de
espectros Raman confiaveis.

Além disso, a proposta contribui para a disseminac¢ao da espectroscopia Raman em
novas aplicagoes e para o avango do desenvolvimento de instrumentos cientificos nacio-
nais. A viabilidade de um dispositivo compacto e econdmico também pode incentivar sua
adocao em &areas emergentes, como ensino laboratorial e monitoramento de substancias

em campo.
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4 REFERENCIAL TEORICO

Neste capitulo, serao abordados os fundamentos teéricos que irao embasar o desenvol-

vimento deste trabalho.

4.1 FUNDAMENTOS DA ESPECTROSCOPIA RAMAN

A seguir, apresentam-se a origem e os principios fisicos que fundamentam a espectros-

copia Raman.

4.1.1 DESCOBERTA E PRINCIPIOS DO EFEITO RAMAN

A espectroscopia Raman baseia-se no efeito Raman, que foi inicialmente previsto teori-
camente por Adolf Smekal em 1923 e depois confirmado experimentalmente em 1928 pelos
fisicos indianos C.V. Raman e K.S. Krishnan (JONES et al., 2019). Nesse fenomeno, uma,
pequena fracao da luz que incide em uma amostra é espalhada inelasticamente, isto é,
com mudanca de energia. A maior parte dos fétons sofre espalhamento elastico Rayleigh,
saindo com a mesma energia da luz incidente (ORLANDO et al., 2021). Porém, apro-
ximadamente 1 em cada 10® fotons interage com modos vibracionais ou rotacionais das
moléculas e emerge com energia diferente (ORLANDO et al., 2021). Esse espalhamento
inelastico é o chamado efeito Raman, no qual a molécula absorve ou cede uma quantidade
quantica de energia vibracional durante a colisao com o féton. Como resultado, o féton
espalhado apresenta frequéncia e comprimento de onda desviada em relacao a luz laser
original (JONES et al., 2019); essa diferenca é conhecida como deslocamento Raman, ti-
picamente dado em cm~!. Trata-se de um fendomeno fraco, porém de grande importancia

para sondar estados vibracionais de moléculas de forma nao destrutiva.

4.1.2 ESPALHAMENTO RAYLEIGH VS. ESPALHAMENTO RAMAN

No espalhamento Rayleigh, o foton espalhado possui a mesma energia do féton in-
cidente, diferindo apenas na diregdo (JONES et al., 2019). Por outro lado, no espa-
lhamento Raman, o féton sai com energia menor ou maior que a inicial, pois parte da
energia foi transferida para a molécula ou recebida dela excitando um modo vibracional
(ORLANDO et al., 2021). Especificamente, se a molécula absorve energia do féton, o
foton espalhado sai com energia menor, caso chamado de Raman Stokes. Por outro lado,
se a molécula ja estava em um estado vibracional excitado e libera energia para o féton,
o foton espalhado terd energia maior, chamado de Raman anti-Stokes (YOGURTCU et
al., 2024). A Figura 1 ilustra esses processos de espalhamento: na dispersao Rayleigh,
Aespalhado = Alaser; 10 Raman-Stokes, Aespalhado > Alaser d€svio para menor energia; e no

anti-Stokes, Aespalhado < Alaser d€SViO para maior energia.



Capitulo 4. REFERENCIAL TEORICO 15

Figura 1 — Exemplo dos trés diferentes mecanismos de espalhamento com um deter-
minado comprimento de onda de entrada e a comparagao com os com-
primentos de onda espalhados.

A Espalhamento Raman
laser Anti-Stokes
VAVAVAVAVAVAV g WIM( Mocer

Espalhamento
Raman Stokes

Aespalhado > AIaser Espalhamento Rayleigh

)‘espalhado = AI.':\ser

Fonte: adaptado de Edmund Optics (2025)

Como a maioria das moléculas se encontra no estado vibracional fundamental a tem-
peratura ambiente, as transigoes Stokes sao significativamente mais intensas que as anti-
Stokes, uma vez que estas tultimas requerem populacao prévia em estados excitados, o
que é menos provavel segundo a distribuicao de Boltzmann em um sistema de dois ni-
veis (YOGURTCU et al., 2024). Em todos os casos Raman, o espalhamento envolve
uma mudanca no estado vibracional ou rotacional da molécula, enquanto no Rayleigh o
estado final permanece igual ao inicial (JONES et al., 2019). Essa distin¢do pode ser
visualizada também no diagrama de niveis de energia, que representa a interagao do féton
com um estado virtual e o retorno da molécula para diferentes niveis vibracionais nos
processos Stokes e anti-Stokes. A Figura 2 ilustra esses caminhos energéticos de forma

complementar ao esquema de comprimentos de onda apresentado anteriormente.
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Figura 2 — Diagrama de niveis de energia ilustrando os processos de espalhamento
Rayleigh, Raman-Stokes e Raman anti-Stokes.
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Y 0
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Rayleigh ~ Raman Stokes Raman
Anti-Stokes

Fonte: adaptado de Moxfyre (2009)

Cabe ressaltar que o espalhamento Raman é extremamente fraco comparado ao Ray-
leigh, tipicamente cerca de 1078 da intensidade da luz incidente (ORLANDO et al., 2021).
Por isso, em experimentos de espectroscopia Raman é necesséario empregar fontes intensas
de luz monocromatica e detectores de alta sensibilidade para distinguir o sinal Raman do
fundo de espalhamento elastico e do ruido.

Em um nivel mais fundamental, o fenémeno pode ser compreendido pela interagao do
campo elétrico da onda eletromagnética incidente com a nuvem eletronica da molécula.
Essa interacao induz um momento de dipolo elétrico oscilante, cuja magnitude depende
da polarizabilidade da molécula. Para que o espalhamento Raman ocorra, é condicao
necessaria que a vibragao nuclear provoque uma variagao nessa polarizabilidade, ou seja,
uma alteracao na forma ou na flexibilidade da nuvem eletrénica em relagao aos nucleos.
Dessa forma, a oscilacao da nuvem eletrénica nao ocorre apenas na frequéncia da luz
incidente, mas é modulada pelas vibragoes moleculares, resultando na emissao de radia¢ao

com frequéncias deslocadas que compoem o espectro Raman.

4.1.3 IMPORTANCIA DA ESPECTROSCOPIA RAMAN

A espectroscopia Raman é uma técnica analitica nao destrutiva que fornece uma “im-
pressao digital” vibracional das substéncias quimicas. Cada molécula apresenta picos
Raman em posigoes caracteristicas, associados aos seus modos vibracionais, o que possi-
bilita sua identificacao, desde que nao haja sobreposicao significativa com outras espécies
ou interferéncias 6pticas (YOGURTCU et al., 2024). Uma vantagem importante em rela-
¢ao a espectroscopia no infravermelho é que a dgua praticamente nao interfere no espectro
Raman, a dispersao Raman da agua ¢é fraca, assim, possibilitando analisar amostras aquo-

sas ou biologicas com minimo preparo (ORLANDO et al., 2021). Além disso, a técnica
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dispensa marcadores ou reagentes, sendo considerada uma abordagem livre de marcadores
para analises quimicas e biologicas (JONES et al., 2019).

Apos seu desenvolvimento e a introducao de lasers na segunda metade do século XX
(ORLANDO et al., 2021), a espectroscopia Raman tornou-se uma ferramenta versatil em
diversas areas. Por exemplo, é essencial na caracterizacao de materiais carbonosos, sendo
eles grafite, grafeno, nanotubos, entre outros. Assim, revelando nimero de camadas, or-
dem cristalina e tensoes em amostras de grafeno por meio de picos caracteristicos. Em
semicondutores e cristais, fornece informagoes sobre modos fononicos, orientacao crista-
lografica e tensoes internas (JONES et al., 2019). Na industria, é empregada no controle
de qualidade em setores como alimentos e téxteis (ORLANDO et al., 2021).

Em suma, a importancia da espectroscopia Raman reside em sua capacidade de for-
necer informacoes moleculares detalhadas in situ, sem preparo destrutivo da amostra e
mesmo em meios opacos ao infravermelho, como solugdes aquosas. No entanto, a técnica
também apresenta limitagoes, como a suscetibilidade a fluorescéncia indesejada que pode
mascarar os sinais Raman, a dependéncia da eficiéncia de espalhamento em relacao ao
comprimento de onda do laser e o possivel fotoenvelhecimento (bleaching) da amostra du-
rante a excitacao. Ainda assim, suas caracteristicas tinicas consolidam a espectroscopia
Raman como uma das ferramentas 6pticas mais poderosas para identificagao molecular e
estudo de materiais nos ultimos anos (ORLANDO et al., 2021).

4.2 COMPONENTES DE UM ESPECTROFOTOMETRO RAMAN

A operacao de um espectrofotémetro Raman inicia-se com a fonte de excitacao, res-

ponsavel por irradiar a amostra com luz monocromaética de alta intensidade.

4.2.1 FONTE DE EXCITACAO

A fonte de luz em um espectrofotometro Raman é tipicamente um laser monocroma-
tico, pois é necessario iluminar a amostra com luz de comprimento de onda bem definido
e alta intensidade. Os lasers fornecem brilho e coeréncia suficientes para que os fracos
fotons Raman dispersos sejam detectaveis. Os comprimentos de onda de excitagao mais
comuns em sistemas Raman modernos sao 532 nm, 633-647 nm e 785 nm, bem como
1064 nm (Metrohm AG, 2020).

A escolha do comprimento de onda de excitacao envolve um compromisso critico entre
a intensidade do espalhamento, que cresce com a quarta poténcia do inverso do compri-
mento de onda (oc 1/M\*), e a mitigacao de interferéncias como a fluorescéncia (Metrohm
AG, 2020). Embora lasers de 532 nm oferecam alta intensidade de sinal, sendo aproxi-
madamente 16 vezes superior a fontes de 1064 nm, eles apresentam alto risco de induzir
fluorescéncia capaz de encobrir o espectro atil (YOGURTCU et al., 2024). Nesse cenario,

o laser de 785 nm consolidou-se como a escolha mais popular em espectrometros gerais,
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pois oferece um excelente equilibrio entre sensibilidade e supressao de fundo (Tornado,
2021). Ja para amostras altamente fluorescentes e instrumentos portateis, lasers de 1064
nm sao preferidos apesar de exigirem detectores infravermelhos especificos e resultarem
em menor intensidade Raman (Metrohm AG, 2020). No extremo oposto, lasers na regiao
UV maximizam o sinal e evitam a sobreposi¢ao da fluorescéncia, mas seu uso é restrito
a aplicagoes avancadas devido ao custo elevado e ao risco de fotodegradagao da amostra
(HORIBA, 2025a). Em pesquisa, lasers UV ou de multiplas linhas podem ser usados
para técnicas Raman avancadas quando se deseja realcar modos vibracionais especificos
ou suprimir completamente fundos de fluorescéncia (HORIBA, 2025a).

Independentemente do comprimento de onda escolhido, é fundamental garantir a es-
tabilidade da poténcia e da linha espectral do laser(Metrohm AG, 2020).

4.2.2 SISTEMA OPTICO

A luz laser deve ser focalizada na amostra e o espalhamento Raman coletado de forma
eficiente, o que requer um arranjo 6ptico cuidadosamente projetado. Em muitos espec-
trometros Raman laboratoriais, usa-se um microscopio 6ptico acoplado. O laser é focado
através de uma objetiva microscopica, que também capta o espalhamento retornando da
amostra, sendo a configuracao de retroespalhamento. Em sistemas macro, lentes ou es-
pelhos sao alinhados para focar o feixe laser e recolher a luz espalhada em direcao ao
detector (Edmund Optics, 2025).

Tipicamente, a luz espalhada passa primeiro por filtros seletivos que removem o intenso
componente Rayleigh antes de entrar no espectrometro (ORLANDO et al., 2021). Esses
filtros sao componentes 6pticos criticos. Um filtro notch é projetado para absorver forte-
mente um intervalo muito estreito em torno do comprimento de onda do laser, bloqueando
a linha Rayleigh e transmitindo os deslocamentos Raman tanto Stokes quanto anti-Stokes.
Sua vantagem é permitir observar ambos os lados do espectro Raman (HORIBA, 2025a).

Um filtro edge, por sua vez, reflete ou absorve comprimentos de onda abaixo de um
corte préoximo ao laser, por exemplo, corta tudo até 50 cm™' do laser e transmite o
restante. Assim, um edge filter configurado para Stokes ird bloquear o laser e dispersoes
até poucos nm dele, transmitindo somente os espalhamentos Stokes. A vantagem do
filtro edge é sua alta estabilidade e durabilidade, porém ele nao permite medir anti-Stokes
(HORIBA, 2025a).

Em alguns espectrometros de pesquisa, utiliza-se arranjos mais complexos como duplo
ou triplo monocromador, configuragao subtractiva, nos quais duas etapas de dispersao e
recombinacao eliminam o laser antes da anélise espectral, proporcionando rejeicao extre-
mamente alta do Rayleigh e permitindo medir picos Raman a deslocamentos tao baixos
quanto 5 cm™! do laser (HORIBA, 2025a). Contudo, esses arranjos elevam o custo e a

complexidade do equipamento.
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Assim, em espectrometros Raman de rotina, a abordagem comum é colimar o feixe
laser em dire¢ao & amostra via espelhos ou dicroicos, coletar o espalhamento retroespa-
lhado por uma lente objetiva, filtrar o laser espalhado com um filtro notch ou edge, e entao
encaminhar a luz filtrada para o elemento dispersivo do espectrometro (Edmund Optics,
2025; ORLANDO et al., 2021). Além dos filtros, o sistema Optico inclui componentes de
alinhamento para guiar o feixe (Edmund Optics, 2025).

A Figura 3 traz a representagao esquematica do funcionamento de um espectrofoto-
metro Raman. O laser incide sobre a amostra, gerando espalhamento Raman. A luz
espalhada é coletada e direcionada para o espectrémetro, onde os comprimentos de onda
sao separados e analisados por um sensor, formando o espectro Raman caracteristico da

amostra.

Figura 3 — Esquema de um sistema de espectroscopia Raman.
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Fonte: adaptado de Scotté (2019)

4.2.3 DISPERSAO ESPECTRAL

Apos filtrar o laser, os fotons Raman precisam ser separados segundo suas frequéncias
para formar o espectro. Nos espectrofotémetros modernos, essa dispersao espectral é
geralmente realizada por uma grade de difragao, um componente com milhares de ranhuras
por milimetro que difrata a luz em angulos distintos conforme o comprimento de onda
(ORLANDO et al., 2021). A luz policromatica espalhada contendo todos os deslocamentos
Raman incide na grade; ao variar o angulo de incidéncia ou usar uma lente que focaliza
os diferentes comprimentos de onda em posicoes distintas, obtém-se a distribuicao de
intensidade em fungao do comprimento de onda (PALMER; LOEWEN, 2005).

As grades oferecem alta resolucao espectral e resposta aproximadamente linear em
frequéncia, sendo preferidas na maioria dos espectrometros Raman. Historicamente, al-
guns espectrometros utilizavam prismas 6pticos para dispersar a luz, onde a luz branca
era refratada em angulos distintos de acordo com sua frequéncia. Contudo, esses pris-
mas apresentavam dispersao nao linear e ofereciam um poder de resolugao inferior se
comparados as grades de difracdo modernas (PALMER; LOEWEN, 2005).
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Uma comparagao sucinta, um prisma produz apenas um espectro continuo, concen-
trando toda a luz em uma tnica dispersao, porém a separac¢ao entre cores varia com a
frequéncia e depende do material do prisma (PALMER; LOEWEN, 2005). Além disso,
o poder de resolugao de prismas é limitado, geralmente insuficiente para distinguir estru-
turas finas em espectros Raman, especialmente em soélidos cristalinos com modos muito
proximos (TUSCHEL, 2017). Por outro lado, uma grade de difragdo, apesar de gerar
miultiplas ordens de espectro distribuindo a energia luminosa em varios espectros de me-
nor intensidade cada, alcanga maior resolucao. Isso ocorre devido ao grande ntmero de
ranhuras agindo como fontes de interferéncia, conseguindo resolver diferengas de poucos
nm (PALMER; LOEWEN, 2005).

A Figura 4 exibe, no intervalo de 350 nm a 750 nm, a comparacao entre a dispersao
espectral obtida com um prisma de vidro BK7 (faixa superior) e com uma grade de difra-
¢ao (faixa inferior); no prisma, o eixo inferior representa o desvio angular normalizado (0),
deixando evidente que variacoes iguais de ¢ comprimem as componentes de maior compri-
mento de onda (vermelho) e expandem as de menor comprimento de onda (azul-violeta),
caracterizando a dispersao nao linear desse elemento, enquanto na grade o eixo inferior
mostra a posicao linear normalizada, em que incrementos horizontais idénticos correspon-
dem a intervalos iguais em comprimento de onda, resultando em espacamento linear e
uniforme entre as cores; essa distingao evidencia por que grades de difracao sao preferidas

em espectrofotometros modernos quando se busca maior resolucao e calibracao direta em

A

Figura 4 — Comparacao entre a dispersao espectral por prisma e por grade de difra-
cao.
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Fonte: Autoria propria (2025)

Adicionalmente, a dispersao de uma grade de difracao é aproximadamente constante

por unidade de comprimento de onda, facilitando a calibragao linear (PALMER; LO-
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EWEN;, 2005). Em contrapartida, como a luz é distribuida em ordens multiplas, é ne-
cessario empregar filtros de ordem, por exemplo, filtros que bloqueiam segunda ordem no
UV ou escolher bem a faixa de deteccao para evitar sobreposi¢ao de ordens superiores no
sensor. No contexto de espectrometros Raman de baixo custo, ha experimentos usando
DVDs (Digital Video Disk) ou redes holograficas caseiras como elemento dispersivo, de-
vido ao baixo custo desses componentes (WAKABAYASHI; HAMADA; SONE, 1998).
Embora seja possivel obter algum espalhamento com tais grades improvisadas, a resolu-
cao e eficiéncia costumam ser inferiores as grades difratérias profissionais que possuem
ranhuras uniformes e revestimentos otimizados para alta eficiéncia (PALMER; LOEWEN,
2005).

Em resumo, grande parte espectrofotémetros Raman atuais usam grades de difragao
para dispersar o espectro. Elas garantem a resolugao necessaria para distinguir picos
vibracionais estreitos e longos comprimentos focais de espectrografos permitem resolugoes

da ordem de 1-4 cm™! em sistemas comerciais (LIU et al., 2016).

4.2.4 DETECTORES

O detector converte a luz dispersa em espectro Raman digital. Em espectroscopia
Raman, o detector mais utilizado tradicionalmente é o CCD resfriado, devido a sua alta
sensibilidade ao baixo nivel de luz e ruido eletréonico muito baixo em longas exposicoes
(HORIBA, 2025a). Os CCDs consistem em matrizes ou vetores de pixels de silicio que
acumulam carga elétrica proporcional aos foétons recebidos, ao final da exposicao, a carga
de cada pixel ¢ lida sequencialmente, formando o espectro (HORIBA, 2025b).

Com CCDs de 1024 ou 2048 pixels é possivel cobrir largas faixas de deslocamento
Raman numa tnica aquisi¢do. Entretanto, nos altimos anos, os sensores CMOS (Com-
plementary Metal-Ozide-Semiconductor) avancados, em particular os chamados sCMOS
(scientific Complementary Metal-Ozxide-Semiconductor), emergiram como alternativa aos
CCDs em instrumentacao cientifica. Sensores CMOS convencionais tinham desvantagens
para espectroscopia, maior ruido de leitura e nao uniformidade entre pixels, dificultando a
deteccao de sinais extremamente fracos. Todavia, os sensores sSCMOS modernos consegui-
ram reduzir muito o ruido e melhorar a uniformidade, ao mesmo tempo em que oferecem
vantagens de leitura rapida e maior faixa dindmica (KLEMENT et al., 2024).

Em comparacao, um CCD com ganho eletronico ainda supera um sCMOS nos limi-
tes de deteccao mais baixos, ou seja, para identificar picos Raman muito fracos, o CCD
apresenta menor ruido e maior eficiéncia quantica em uma regiao do espectro visivel e
infravermelho préximo. Por outro lado, os sSCMOS possuem taxa de leitura muito supe-
rior e nao sofrem de saturacao por blooming, efeito em que um pixel CCD muito saturado
“transborda” carga para vizinhos, produzindo artefatos quando hé linhas espectrais inten-
sas proximas de linhas fracas (KLEMENT et al., 2024).

Em espectrometros Raman de baixo custo, muitas vezes aproveita-se sensores CMOS
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de camera comercial pela acessibilidade. Esses sensores podem registrar espectros Raman
basicos (LYNN, 2014). Os CCDs cientificos utilizados em Raman geralmente cobrem do
UV 250 nm até 1050 nm, pois acima disso o silicio perde eficiéncia. Para espectros exci-
tados em 1064 nm, usam-se detectores de InGaAs (Arsenieto de indio e galio) resfriados,

embora com menor numero de pixels e geralmente menor resolucao espectral disponivel

(TELEDYNE VISION SOLUTIONS, 2025).

4.3 AQUISICAO E PROCESSAMENTO DE SINAIS ESPECTROSCOPICOS

A qualidade dos espectros Raman depende diretamente da forma como os sinais sao
adquiridos e processados. A seguir, sao abordados os principais tipos de ruido e métodos

empregados para sua reducao.

4.3.1 RUIDO NA AQUISICAO ESPECTRAL: ANALISE E TECNICAS DE REDU-
CAO

A deteccao de sinais Raman apresenta desafios significativos de ruido, dado que o
efeito Raman possui intensidades muito baixas. Quatro principais fontes de interferéncia
podem degradar a qualidade do espectro Raman: (I) o ruido de féton ou de contagem,
inerente & natureza estatistica do espalhamento; (II) o ruido eletrénico do detector; (IIT)
sinais espurios, como fluorescéncia de fundo da amostra e artefatos ocasionais, como raios
cosmicos; e (IV) variagoes na intensidade do laser de excitagao, que comprometem a re-
produtibilidade e a estabilidade do sinal ao longo do tempo (JONES et al., 2019). A
fluorescéncia representa uma interferéncia significativa em espectroscopia Raman, resul-
tando de moléculas fluorescentes na amostra ou de impurezas que emitem um espectro
continuo e intenso, ilustrado na linha verda da Figura 5. Diferentemente de ruidos es-
tocasticos, trata-se de um sinal de fundo sistematico que pode mascarar completamente
picos Raman de baixa intensidade (JONES et al., 2019).

J& o ruido de leitura do CCD e o ruido térmico introduzem flutuagoes aleatoérias na
linha de base. Raios cosmicos, por sua vez, aparecem como picos agudos e esparsos devido
a incidéncia de particulas ionizantes no detector, sao caracterizados por sua forma estreita
apenas 1-2 pixels e intensidade arbitrariamente alta, nao correspondendo a nenhuma
caracteristica espectral real (VULCHI et al., 2024). Em espectros acumulados longamente,
¢ comum surgir um ou outro spike de raio césmico. A Figura 5 exibe o espectro Raman
bruto (linha preta), que inclui o sinal Raman puro (linha azul), o fundo de fluorescéncia,

dominante (linha verde), e artefatos de medicao.
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Figura 5 — Simulacao de um espectro Raman com fluorescéncia de fundo e ruidos.
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Fonte: Autoria propria (2025)

Diversas estratégias sao empregadas para minimizar esses ruidos. Em nivel de hard-
ware, a primeira medida é resfriar o detector e otimizar a eletronica de leitura para baixo
ruido (VULCHI et al., 2024). O uso de lasers com estabilidade de poténcia e elimina-
cao de fontes de luz ambiente também evita ruidos excessivos. Além disso, muitas vezes
realiza-se a aquisicao de um espectro de escuro com obturador fechado para subtrair o
fundo eletronico fixo.

Softwares de espectroscopia geralmente incluem filtros para remoc¢ao automaética de
spikes cosmicos, por exemplo, comparando cada ponto com a média dos vizinhos ou
aplicando filtros passa-baixa no dominio do comprimento de onda. Métodos baseados em
transformada wavelet identificam descontinuidades abruptas e as removem sem afetar os
picos reais mais largos (VULCHI et al., 2024).

O ruido estatistico de contagem limita a minima detec¢ao. Para melhoré-la, pode-se
simplesmente aumentar o tempo de integracao ou a poténcia do laser, coletando mais
fotons Raman, porém hé limites praticos, exposicoes longas aumentam as chances de
saturagao do detector ou de deriva térmica, e poténcia excessiva de laser pode causar
aquecimento ou degradagao da amostra, além de intensificar a fluorescéncia (ORLANDO
et al., 2021). Assim, muitas vezes equilibra-se integrando o suficiente e repetindo medidas.

Em sintese, a mitigacao de interferéncias na espectroscopia Raman envolve a oti-
mizacao dos parametros instrumentais, técnicas de aquisicao como médias de miltiplas
medigoes e pos-processamento com métodos de filtragem digital e correcao de linha de
base (VULCHI et al., 2024). Mais recentemente, técnicas como compressed sensing tém
sido exploradas para reconstruir espectros Raman a partir de aquisi¢oes subamostradas,
aproveitando a esparsidade do sinal e reduzindo o tempo de medi¢ao sem comprometer a
qualidade. Gragas a essas abordagens, torna-se possivel extrair sinais Raman confiaveis

mesmo quando soterrados em ordens de magnitude de sinal de fundo.
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4.3.2 METODOS DE CALIBRACAO ESPECTRAL

A etapa de calibragao assegura que o eixo de frequéncia do espectro Raman esteja
correto e preciso. Diferentemente de um espectro de emissao direta, o espectro Raman é
medido em termos de deslocamento em relagao ao laser, assim, para converter pixels do
detector em cm ™! de deslocamento Raman, é necessario conhecer o comprimento de onda
exato do laser e realizar um mapeamento de comprimentos de onda (DURAIPANDIAN
et al., 2017).

O procedimento tipico envolve medir amostras ou fontes de referéncia com linhas es-
pectrais bem definidas. Um método classico é usar as linhas de emissao de lampadas de
descarga, por exemplo, lampada de Neonio, Argonio ou Mercturio (DURAIPANDIAN et
al., 2017). Essas lampadas produzem picos de emissao em comprimentos de onda conhe-
cidos com alta precisao. Ao registrar o espectro de uma lampada Ne/Ar com o sistema, é
possivel associar cada pixel do detector ao comprimento de onda correspondente daquela
linha e, consequentemente, ajustar uma curva de calibracgao (WASATCH PHOTONICS,
2025b).

Uma etapa indispensavel em espectroscopia Raman é a conversao do eixo espectral de
comprimento de onda (nm) para deslocamento Raman em ntimero de onda (cm™?). Essa
conversao ¢ realizada aplicando-se a Equagao 1.

Ap— oL (1)

)\laser )\espalhada

onde Aaser € Aespalhada devem ser expressos em centimetros. Como os espectrometros
registram o sinal em nanometros, é necessario converter as unidades antes de aplicar
a equacao, de modo a obter o eixo Raman corretamente representado em cm™!, que é
a unidade convencional para analise vibracional. Apods a calibracao em comprimento de
onda, essa conversao garante a apresentacao adequada do espectro no dominio vibracional.

Além da calibracao de comprimento de onda, héa a calibracao de intensidade relativa.
Esta visa corrigir a resposta espectral nao uniforme do sistema ao longo do espectro.
Por exemplo, CCDs que exibem sensibilidade espectral nao uniforme, ou filtros e lentes
que introduzem atenuacgoes diferentes conforme o comprimento de onda. Para corre-
¢ao, utilizam-se fontes de espectro continuo conhecidas e mede-se com o espectrometro,
obtendo-se a curva de resposta relativa do sistema (WASATCH PHOTONICS, 2025b).

A partir disso, gera-se um fator de correcao que é aplicado aos espectros medidos para
que as intensidades reflitam mais fielmente as intensidades Raman reais. Em muitos casos,
entretanto, a intensidade relativa nao é calibrada, pois estudos Raman costumam se basear
apenas nas posicoes de picos ou intensidades normalizadas. Porém, para quantificacoes
absolutas ou comparacao inter-instrumentos, a calibragao de intensidade é importante
(WASATCH PHOTONICS, 2025b).

Outro aspecto da calibragao é assegurar que o deslocamento zero corresponda exata-
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mente a linha do laser bloqueado. Pequenos desvios no filtro podem deixar passar tracos
do laser, por isso, as vezes no espectro medido aparece um residuo proximo de 0 cm™!

que precisa ser considerado. Normalmente, calibra-se de modo que esse residuo fique em
zero exato (DURAIPANDIAN et al., 2017).

4.3.3 TECNICAS DE ANALISE E INTERPRETACAO DOS ESPECTROS RAMAN

A interpretacao de um espectro Raman envolve identificar quais picos correspondem
a quais modos vibracionais ou componentes quimicos presentes na amostra. Tradicional-
mente, essa tarefa era realizada manualmente por espectroscopistas experientes, correla-
cionando as frequéncias observadas com ligagoes quimicas caracteristicas — por exemplo,
um pico proximo de 1600 cm~! indica estiramento C=C aromatico, enquanto um sinal
em torno de 1000 cm™! pode estar relacionado ao modo “breathing” de anéis benzénicos
(RENISHAW, 2025). Atualmente, o uso de bibliotecas espectrais digitais facilita esse pro-
cesso: softwares especializados comparam o espectro medido a bases de dados contendo
milhares de espectros de referéncia e retornam correspondéncias provaveis. No entanto,
mesmo com esses recursos, a identificacao continua sendo uma tarefa interpretativa que
depende da avaliacao critica do analista, especialmente em amostras complexas ou em
casos de sobreposigao espectral (WASATCH PHOTONICS, 2025a).

O algoritmo frequentemente empregado é o da correlagao espectral, o espectro da
amostra é comparado ponto a ponto com cada espectro da base e calcula-se um coeficiente
de similaridade, correlacao de Pearson ou coeficiente de concordancia, indicando o grau de
coincidéncia das posigoes e intensidades de picos (WASATCH PHOTONICS, 2025a). Um
coeficiente proximo de 1,0 sugere que o espectro se encaixa quase perfeitamente naquela
substancia da biblioteca. Para melhorar a robustez da busca, aplica-se pré-processamento
consistente tanto no espectro medido quanto nos da biblioteca (WASATCH PHOTONICS,
2025a).

Alguns softwares comerciais implementam esses passos internamente e permitem iden-
tificacao automatica mesmo em misturas, nesses casos, algoritmos proprietarios podem
decompor um espectro em uma combinagao ponderada de espectros de referéncia, in-
dicando a presenga de multiplos componentes (SAMUEL et al., 2021). Outra técnica
para analise de misturas é o ajuste por minimos quadrados, assume-se que o espectro da
amostra é combinacao linear de espectros de componentes conhecidos e resolve-se as pro-
porgoes que minimizam o erro. Isso requer conhecimento prévio das possiveis substancias
presentes.

Em pesquisa exploratéria, quando nao se tem uma biblioteca especifica, recorre-se a
analise multivariada para interpretar variagoes nos espectros. Por exemplo, a analise de
componentes principais pode revelar grupos de espectros similares, sugerindo classificagao
de fases ou de grupos quimicos (YOGURTCU et al., 2024). Em trabalhos de classificacao,

sao desenvolvidos modelos supervisionados que aprendem padroes espectrais. E comum
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dividir o espectro em regioes significativas e dar pesos diferentes ou até usar toda a faixa
alimentando algoritmos de aprendizado de maquina.

Em aplicagoes praticas, a interpretagao muitas vezes foca apenas na identificacao
qualitativa, e as intensidades relativas sao usadas para indicacoes semiquantitativas. A
Figura 6 mostra um exemplo de um espectro de espalhamento Raman do grafeno, a razao

dos picos D e G informa o grau de desordem no material (JONES et al., 2019).

Figura 6 — Sinal Raman de uma amostra grafeno com identificagao dos picos
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5 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serao discutidos os materiais que serao utilizados e os métodos que

foram aplicados no desenvolvimento do equipamento.

5.1 MATERIAIS

A seguir, sao apresentados os materiais e componentes utilizados na implementacao

do sistema.

5.1.1 SENSOR CCD LINEAR TCD1304DG

Foi utilizado um sensor CCD linear modelo TCD1304DG, operando em modo de obtu-
rador eletronico. Esse sensor possui 3648 elementos fotossensiveis dispostos linearmente
e é responsavel por converter a luz dispersa proveniente do espectro Raman em sinais
elétricos. Devido a sua funcao de obturador eletrénico, o tempo de integragao podera ser
controlado eletronicamente por meio do sinal ICG (Integration Clear Gate) do proprio
CCD, permitindo capturas com longo tempo de exposi¢ao sem saturar o detector. Em
resumo, o TCD1304DG é o elemento de deteccao optoeletronica do sistema, convertendo
o espectro Optico em um conjunto de valores analdgicos representativos da intensidade

luminosa ao longo de diferentes comprimentos de onda. O sensor pode ser vizualizado na
Figura 7 (Toshiba Electronic Devices, 2025).

Figura 7 — Sensor CCD linear TCD1304DG.

Fonte: (Toshiba Electronic Devices, 2025)

5.1.2 MICROCONTROLADOR DE AQUISICAO E CONTROLE: STM32F401RE

Para o controle do sensor CCD e a aquisi¢ao dos sinais analogicos gerados,foi utilizado o
microcontrolador STM32F401RE, pertencente a familia ARM Cortex-M4 de 32 bits. Este
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dispositivo foi escolhido por aliar ampla disponibilidade, baixo custo e recursos técnicos
suficientes para atender as demandas do projeto.

O STM32F401RE é responsavel por gerar os sinais de clock e controle requeridos pelo
TCD1304DG, como os pulsos de SH (Sample and Hold) e ICG, garantindo o sincronismo
e a temporizagao adequados a leitura do sensor. Além disso, realiza a conversao analogico-
digital das tensoes provenientes do CCD, transferindo os dados adquiridos para posterior
processamento.

Dentre seus recursos, destacam-se os temporizadores de alta resolugao e os canais de
DMA (Direct Memory Access), que foram empregados para otimizar a aquisi¢do dos dados
e permitir uma leitura precisa e em tempo real do sensor. A Figura 8 mostra a placa de

desenvolvimento do microcontrolador utilizada neste projeto (STMicroelectronics, 2025).

Figura 8 — Nucleo-64 STM32F401RE

Fonte: (STMicroelectronics, 2025)

5.1.3 ESP32-WROOM

Foi utilizado um moédulo ESP32-WROOM, o qual pode ser visto na Figura 9, que
consiste em um microcontrolador de 32 bits com conectividade sem fio integrada, como
unidade de controle da interface com o usuario e das comunicagoes do sistema. O ESP32
é responsavel por receber os dados digitais do espectro, processi-los no contexto da in-
terface do usuério e coordenar a exibicao das informacoes no display. Além disso, este
microcontrolador realiza a comunicacao sem fio, permitindo a transmissao de dados via
Wi-Fi para dispositivos externos. Em suma, o ESP32 atua como o host da interface do

sistema, integrando as func¢oes de apresentacao dos resultados, armazenamento e conec-

tividade(ESPRESSIF, 2025).
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Figura 9 — ESP32-WROOM em uma placa de desenvolvimento.

Fonte: (ESPRESSIF, 2025)

5.1.4 DISPLAY LCD TFT 3,5 (ST7796)

Para a exibigao grafica do espectro Raman e das informagoes do sistema, foi empregado
um display LCD TFT de 3,5 polegadas,similar ao da Figura 10, controlado pelo driver
ST7796. Esse display colorido, com resolugao de 320x480 pixels, permitindo apresentar
de forma visual o espectro obtido, grafico de intensidade vs. niimero de onda e os dados
relevantes da medicao, como picos identificados, unidade em cm™!, entre outras informa-
¢oes. A interface de comunicagao com o display foi realizada via protocolo SPI. Dessa
forma, o display TFT funciona como a principal interface visual do usuario, mostrando
apos cada aquisi¢ao os resultados do espectrometro de Raman e o estado do sistema (ILI
Technology Corp., 2011).
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Figura 10 — Display LCD TFT 3.5 polegadas

Fonte: (ELETROGATE, 2025)

5.2 METODOS

Nesta secao, sera descrita a metodologia de implementacao do sistema, organizada em
sub-secoes correspondentes aos blocos principais do projeto: a parte 6ptica, o hardware

eletronico, o firmware de controle e processamento.

5.2.1 SISTEMA OPTICO DO ESPECTROFOTOMETRO

A configuracao 6ptica do espectrofotémetro Raman é composta por elementos respon-
saveis pela excitacao da amostra, coleta da luz espalhada e direcionamento do sinal até o

detector. Nesta subsecao, sao detalhados os principais componentes 6pticos utilizados.

5.2.1.1 SONDA RAMAN

O sistema de aquisi¢ao espectral foi montado em uma configuracao de coleta ortogonal
(90°), otimizada para amostras liquidas em cubetas. O diagrama desta configuragio é

apresentado na Figura 11.
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Figura 11 — Esquema da sonda Raman com coleta ortogonal.
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Fonte: Autoria propria (2025)

O caminho 6ptico opera da seguinte forma:

1. Caminho de Excitacao: A luz de excitacao, proveniente de um diodo laser de 532
nm, é direcionada verticalmente, incidindo por cima e excitando a amostra contida

em uma cubeta.

2. Caminho de Coleta: A luz espalhada pela amostra (Raman e Rayleigh) é coletada

em um eixo perpendicular (90°) ao feixe de excitagao.

3. Foco e Transporte: Para a coleta, foi utilizada uma lente objetiva acromaética de
4%, com abertura numeérica (NA) de 0,10. A funcdo desta lente é capturar a luz
espalhada e focé-la na extremidade de uma fibra 6ptica multimodo. Esta fibra, por

sua vez, transporta o sinal coletado até a entrada do sistema de deteccao.

E importante notar que esta configuracio de sonda nio utiliza filtros 6pticos (como
filtros notch ou passa-longa) diretamente na cabega de coleta. Esta omissao, que impede
a supressao do intenso espalhamento Rayleigh, nao representa uma escolha de design, mas
sim uma concessao imposta unicamente pela restricao de custo do projeto. A aquisicao de
filtros opticos de grau espectroscopico possui um custo elevado que se provou proibitivo
para os objetivos desta abordagem. Cabe salientar que também foram realizados testes

com filtros de baixo custo, os quais, no entanto, provaram-se ineficazes.

5.2.1.2 ESPECTROMETRO

Para a anéalise espectral, foi projetado e montado um espectréometro customizado.

O design foi concebido para ser compacto e robusto, empregando uma configuracao de
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difracao em feixe convergente com uma tunica lente. Esta abordagem difere dos designs
classicos, como Czerny-Turner, por nao necessitar de um espelho de colimagao dedicado,
reduzindo o nimero de componentes.

O esquema dos componentes é apresentado na Figura 12.

Figura 12 — Arranjo 6ptico do espectrofotémetro.
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Fonte: adaptado de (SCOTTé, 2019)

5.2.1.2.1 PROJETO OPTICO E ANALISE DE TRAJETORIA

O caminho 6ptico do instrumento foi projetado com base na equagao das lentes delga-

das para formar uma imagem da fenda de entrada diretamente sobre o plano do detector.

1. Fenda de Entrada: A luz da sonda ¢é acoplada a uma fenda de 100 gm (Wepnda)-

2. Lente de Foco: A luz diverge da fenda por 76 mm (s,) até atingir uma lente

convergente com distancia focal f = 52 mm.

3. Calculo da Imagem: Aplicando a equagao das lentes delgadas, a distancia da

imagem (s;) é calculada pela Equagao 2.

Lot o 000606 mm! (2)
—==——=—=—-—==\U. mm
si f s, 52 76

Resultando em uma distancia de imagem s; ~ 164.7 mm.

4. Posicionamento dos Componentes: A grade de difracao por transmissao com
1000 linhas/mm ¢ posicionada a 22 mm da lente. O detector CCD linear ¢ posicio-

nado a 140 mm da grade.

A distancia total do percurso 6ptico da lente até o detector é a soma das distancias
parciais (22 mm+140 mm = 162 mm). Este valor é uma aproximagao pratica da distancia

de imagem teorica calculada (s; ~ 164.7 mm).
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5.2.1.2.2 CALIBRACAO ESPECTRAL

A calibragao em comprimento de onda do espectrometro foi realizada para estabelecer
a relacao funcional precisa entre o indice do pixel (P) do sensor linear e o comprimento
de onda (\) correspondente. Esta etapa ¢ fundamental para converter a posigao espacial
de detec¢ao no sensor em uma escala espectral absoluta (em nanémetros). O método
baseou-se no uso de duas fontes de emissao monocrométicas de referéncia com picos
espectrais conhecidos e estreitos: um laser de Hélio-Neonio em 632,8 nm e um laser de
estado solido em 532 nm. Os feixes foram direcionados para o sistema, e os centroides dos
picos de intensidade méxima foram identificados nos pixels 2597 e 545, respectivamente.
Assumindo uma dispersao linear do sistema Optico no intervalo de interesse de interesse,

foi aplicado um modelo de regressao linear de primeira ordem, conforme Equacao 3.
AMP)=mP +c¢ (3)

A partir desses dois pontos de calibragao (Pi, A1) e (P2, Ay), foram determinados ana-
liticamente o coeficiente angular m, que representa a dispersao espectral, e o coeficiente
linear ¢ . Esta equacao de calibracao permite, subsequentemente, a conversao de todo o

eixo de pixels do sensor para a escala calibrada em comprimento de onda.

5.2.2 HARDWARE

O funcionamento confidvel do espectrofotémetro Raman depende de um conjunto de
circuitos eletronicos responséveis pelo controle do sensor, aquisicao dos sinais analégicos
e comunicagao com o sistema de processamento. Esta subsecao descreve os principais

blocos de hardware implementados.

5.2.2.1 CONTROLE E AQUISICAO DO CCD

O microcontrolador STM32F401RE foi responsavel por gerar os sinais de controle
necessarios para o funcionamento adequado do sensor CCD linear TCD1304DG, além de
digitalizar o sinal analégico proveniente deste sensor. Esse CCD é composto por 3.648
elementos fotossensiveis (pixels) que, ao serem expostos a luz, acumulam carga elétrica
proporcional & intensidade luminosa incidente.

Para operar corretamente o TCD1304DG no modo de obturador eletronico, trés sinais

digitais precisaram ser gerados e sincronizados pelo microcontrolador:

e ¢y (Master Clock): sinal de clock principal, que define o ritmo de deslocamento
das cargas dentro do registrador de deslocamento. Foi configurado com frequéncia

de 2 MHz, conforme especificado no datasheet do fabricante.

e SH (Sample and Hold): determina o inicio do periodo de integracao, controlando

quanto tempo os pixels permanecem expostos a luz.
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e ICG (Integration Clear Gate): controla o inicio e término da aquisigao, limpando as

cargas armazenadas nos capacitores dos pixels quando esta em nivel lo6gico baixo.

A geracao precisa desses sinais foi feita por meio da configuracao dos temporizadores
de hardware, sendo eles o TIM2, TIM3, TIM4 e TIM5 do STM32F401RE, com cada
temporizador dedicado a uma funcao especifica do sensor. A correta sincronizacao entre
SH, ICG e ¢, € critica para garantir a integridade dos dados e evitar artefatos durante
a leitura da linha CCD.

A leitura do contetido acumulado nos pixels é realizada de forma sequencial por meio
de um registrador de deslocamento interno do sensor, que converte as cargas em um
sinal analdgico continuo, o qual é disponibilizado na saida do sensor (OS). Esse sinal foi
amplificado e posteriormente digitalizado pelo conversor analogico-digital (ADC) de 12
bits do STM32F401RE.

Para garantir a transferéncia rapida e continua dos dados digitalizados, foi utilizado
o recurso de DMA. Dessa forma, os dados convertidos pelo ADC sao automaticamente
transferidos para a memoéria RAM do microcontrolador, reduzindo significativamente o
carregamento da CPU e possibilitando a aquisi¢ao eficiente de quadros CCD em tempo
real.

Por fim, foi desenvolvido um circuito eletrénico minimo para suporte a operagao do
sensor, incluindo inversores l6gicos nos sinais de controle e um buffer de impedéancia no
sinal analogico de saida, garantindo a integridade dos sinais digitais gerados pelo mi-
crocontrolador antes de sua aplicacao ao CCD. Em resumo, o subsistema de controle e
aquisicao foi baseado no STM32F401RE, programado para temporizar, sincronizar e ad-
quirir os dados do sensor TCD1304DG@G, entregando os dados digitais brutos para posterior

processamento

5.2.3 FIRMWARE

O firmware do sistema foi dividido entre os dois microcontroladores, com fungoes
complementares, a fim de coordenar a aquisi¢do, o processamento e a interface com o
usuério. A Figura 13 ilustra o fluxograma geral do firmware, mostrando o fluxo de dados

e as conexoes entre os componentes principais.
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Figura 13 — diagrama de blocos funcional do firmware.
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Fonte: Autoria propria (2025).

O processo de medicao é iniciado pelo ESP32, que atua como mestre do sistema.
Sempre que o usudrio solicita uma nova leitura (através da interface gréfica), é enviado
um comando de acionamento ao STM32F401RE para iniciar a captura do espectro. Este
comando de solicitacao de leitura é transmitido por meio de um canal de comunicagao SPI.
Ao receber o comando, o STM32 inicia o ciclo de aquisicao do CCD: os temporizadores
internos sado acionados para gerar os sinais de controle (clock, SH, ICG) conforme a
temporizacao necessaria, e 0 ADC com DMA comeca a amostrar a saida do sensor linear
TCD1304DG. Concluida a leitura de todos os pixels, o STM32 sinaliza ao ESP32 (via
um pino de interrup¢ao) que os dados estao prontos. O ESP32, entao, realiza a leitura
completa do buffer de dados do STM32, novamente via SPI. Todo esse processo ocorre
de forma automatica a partir do instante em que o comando de inicio é dado, garantindo
uma aquisicao rapida e sincronizada.

Os dados brutos (rx_buffer) recebidos pelo ESP32 consistem nos valores de intensi-
dade de 12 bits para cada pixel do CCD. No firmware do ESP32, realiza-se uma sequéncia

de processamento de sinal:
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1. Os dados brutos sao processados (processData_Raw) e armazenados em um vetor

(raw_pixel_data).

2. Caso o usuario tenha capturado um espectro de referéncia (modo "Dark Spectrum"),
é aplicada a subtragao do fundo (applyDarkSpectrumCorrection), resultando no

espectro limpo (pixel_data).

3. E realizada a conversao desses dados do dominio de pixel para o dominio espectral.
Com base na calibragao do espectrometro, o ESP32 aplica uma transformacgao que
associa a posi¢ao de cada pixel a um comprimento de onda (pixelToWavelength)
e, em seguida, converte esse comprimento de onda em nimero de onda relativo
(wavelengthToWavenumber). Desse modo, o espectro em fungao do indice de pixel

¢ mapeado para a unidade espectral (nm ou cm™!) selecionada pelo usuério.

Finalizada a etapa de processamento, o ESP32 prossegue com a apresentacao dos
dados ao usuario. Os espectros processados sao exibidos no display LCD TFT em forma
de grafico (drawGraph_GFX), mostrando a intensidade em fungdo do nimero de onda (ou
nm/pixel). Informagoes adicionais, como o tempo de integracao e os limites dos eixos,
também sao exibidas na tela como parte da interface grafica, que é navegada por um
rotary encoder.

Utilizando a conectividade Wi-Fi do ESP32. O firmware configura o microcontrolador
como um Ponto de Acesso (Access Point), criando uma rede Wi-Fi propria (ESP32-
Spectrometer-AP). Simultaneamente, ¢ iniciado um Servidor TCP (WiFiServer) na porta
9999. Quando um dispositivo cliente (como um computador) se conecta a essa rede, o
ESP32 transmite o vetor de dados do espectro processado (pixel_data) diretamente ao
cliente apos cada aquisigdo (sendDataViaWiFi). Esta abordagem permite a coleta dos
espectros em tempo real para analise e arquivamento em um software externo. A Figura 14

ilustra o design final da interface grafica implementada.

Figura 14 — Tela inicial da interface do display TFT LCD.
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Fonte: Autoria propria (2025).
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo, os resultados obtidos no projeto serao apresentados e discutidos.

6.1 VALIDACAO DA SONDA RAMAN

O primeiro subsistema a ser validado foi a Sonda Raman, cuja montagem pode ser

observada na Figura 15.

Figura 15 — Montagem da sonda raman.

Fonte: Autoria prépria (2025).

Para validar o design da sonda Raman de forma independente, a sonda desenvolvida
foi acoplada a um espectrometro comercial (Ocean Insight FLAME-T-XR1-ES) através
de uma fibra éptica, que serviu como um sistema de detec¢ao padrao.

Foram utilizadas amostras de Acetona, Isopropanol e Etanol. O espectro resultante da

Acetona, obtido com um tempo de integragao de 10 segundos, é apresentado na Figura 16.
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Figura 16 — Comparagao do espectro Raman da acetona entre sonda protodtipo e

referéncia.
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Fonte: Adaptado de (CHAROENRIT et al., 2023)

A Figura 16 apresenta o espectro de acetona obtido pelo prototipo (grafico superior),
justaposto a um espectro de referéncia da literatura (CHAROENRIT et al., 2023) (grafico
inferior).

A discussao qualitativa foca na identificacao dos picos. O espectro do prototipo iden-
tifica com sucesso as bandas caracteristicas da acetona. As posi¢gdes dos picos observados

em ~785 cm ™!

, ~1710 cm™! e o conjunto ~2900 cm ™! apresentam boa concordancia com
o espectro de referéncia.

Pequenas variagoes no deslocamento exato (shifts) sao observadas, o que é esperado em
comparagoes entre equipamentos distintos, potencialmente devido a diferentes métodos
ou estados de calibracdo. O importante é que o perfil espectral geral (a "impressao
digital") é claramente reconhecivel, indicando que a sonda mede os deslocamentos Raman
caracteristicos da amostra.

Do ponto de vista da qualidade do sinal, uma comparagao quantitativa direta das in-
tensidades (em U.A.) ndo é apropriada, visto que os espectros foram obtidos sob condigoes
experimentais e com equipamentos fundamentalmente diferentes.

Contudo, é relevante analisar o espectro do prototipo de forma independente. O
grafico superior demonstra uma relagao sinal-ruido (SNR) aceitavel. Isso ¢ evidenciado
pela linha de base estavel e de baixa flutuagao, e pela definicao dos picos de acetona, que
se destacam do ruido de fundo. Essa qualidade de sinal é um indicador da eficiéncia do

projeto 6ptico da sonda na coleta da luz Raman.
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Figura 17 — Comparagao do espectro Raman do etanol entre sonda protétipo e re-
feréncia.
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Fonte: Adaptado de (PHYSICSOPENLAB, 2022)

De forma analoga a analise anterior, a Figura 17 compara o espectro do etanol obtido
pela sonda prototipo (grafico superior) com um espectro de referéncia (grafico inferior).

Neste caso, o espectro do prototipo exibe um perfil marcadamente diferente do espectro
de referéncia, que apresenta uma linha de base plana. O espectro da sonda protétipo é
dominado por um sinal de fundo intenso, largo e decrescente, que ¢ um forte indicativo
de fluorescéncia.

Esta observacao é altamente coerente com a origem da amostra. O etanol analisado é
de grau combustivel (proveniente de posto de combustivel), o qual ndo é analiticamente
puro. Tais amostras comumente contém aditivos, corantes ou mesmo tragos de outros
combustiveis (como gasolina), que sdo compostos notorios por sua alta eficiéncia quantica,
de fluorescéncia quando excitados pelo laser.

Apesar desta forte interferéncia de fundo, a eficiéncia da sonda prototipo é demons-
trada por sua capacidade de resolver os picos Raman caracteristicos do etanol, que estao
sobrepostos a esse fundo. A mais forte em ~880 cm™!, o dupleto em ~1050,/1090 cm™*,
~1450 cm™! e o forte conjunto C-H em ~2900 cm™! sdo discerniveis.

Qualitativamente, a posicao destes picos apresenta boa concordancia com o espectro
de referéncia, validando a identificacao do composto. Este resultado é particularmente
significativo, pois demonstra que, mesmo na presenca de um fundo de fluorescéncia in-
tenso, a sonda possui sensibilidade e capacidade de coleta de luz suficientes para extrair

a "impressao digital" Raman da amostra.

6.2 VALIDACAO DO ESPECTROMETRO

O primeiro resultado obtido no projeto foi a concretizagao fisica do instrumento. A

Figura 18 apresenta a montagem interna do espectrometro prototipado, demonstrando a
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disposicao final dos componentes 6pticos e eletronicos conforme a arquitetura definida no

projeto.

Figura 18 — Montagem interna do espectrémetro prototipado.

Fonte: Autoria propria (2025).

Com o instrumento montado e a calibragao em comprimento de onda estabelecida,
a etapa subsequente foi a validagao funcional. Esta foi realizada por comparacgao direta
do prototipo com um equipamento de referéncia (Ocean Insight FLAME-T-XR1-ES) na
medicao de fontes de emissao conhecidas. As Figuras 19 e 20 apresentam os resultados

normalizados para LEDs de cor amarela e vermelha, respectivamente.
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Figura 19 — Validagao espectral LED Amarelo: Sobreposicao do espectro medido
pelo protétipo e pelo equipamento de referéncia.

—— LED Amarelo (Ocean Insight FLAME-T-XR1-ES)
1.0{ ---- LED Amarelo (Protétipo)

o
©
|

o
o
|

0.4+

Intensidade Normalizada (U.A.)

e
N

0.0

520 540 560 580 600 620 640 660 680
Comprimento de Onda (nm)

Fonte: Autoria propria (2025).

Figura 20 — Validagao espectral LED Vermelho: Sobreposicao do espectro medido
pelo protétipo e pelo equipamento de referéncia.

—— LED Vermelho (Ocean Insight FLAME-T-XR1-ES)
1.01 ---- LED Vermelho (Protétipo)
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Fonte: Autoria propria (2025).

6.2.1 ANALISE CRITICA E DISCUSSAO DA VALIDACAO

A anélise dos espectros comparativos Figuras 19 e 20 permite extrair duas conclusoes

principais para a validacao do protétipo:
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1. Precisao em Comprimento de Onda : A anélise da precisao em comprimento
de onda revela um comportamento distinto e academicamente relevante nos dois casos de
teste.

No espectro do LED amarelo (Figura 19), o pico de emissao maxima (=~ 590 nm)
encontra-se alinhado entre o protétipo e o instrumento de referéncia. Este resultado é
esperado e valida o modelo de calibragao, pois este comprimento de onda situa-se confor-
tavelmente na regiao de interpolacao do modelo linear.

Em contrapartida, no espectro do LED vermelho (Figura 20), observa-se um pequeno,
mas notavel, deslocamento espectral. O pico medido pelo protétipo esté deslocado para
um comprimento de onda ligeiramente menor, estimado entre 5-10 nm, em relagao ao pico
do equipamento de referéncia (=~ 640 nm).

Longe de invalidar o instrumento, este deslocamento é uma demonstracao prética dos
limites de um modelo de calibracao linear de dois pontos.

A concordancia no LED amarelo demonstra que o modelo linear é viavel para interpo-
lagao. O deslocamento no LED vermelho, por sua vez, expoe a nao-linearidade intrinseca
do sistema a medida que nos aproximamos das bordas do range calibrado.

2. Fidelidade de Perfil Espectral: Em ambos os testes, a largura a meia altura
(FWHM) e a morfologia geral da curva sao reproduzidas pelo protétipo. Isso atesta
que o design optico esta funcional, e que os componentes selecionados nao introduzem
aberragoes significativas que poderiam distorcer o perfil espectral.

O espectro do protétipo exibe um ruido de linha de base ligeiramente superior ao
do instrumento de referéncia. Esta é uma caracteristica esperada e aceitavel, atribuivel
primariamente a diferenca entre o sensor do protétipo e o sensor embarcado no Ocean

Insight FLAME-T-XR1-ES.

6.2.2 DISCUSSAO CRITICA: A INVIABILIDADE DA ABORDAGEM PRATICA PARA
DETECCAO RAMAN

O objetivo primario deste trabalho, conforme expresso no titulo, foi o projeto e imple-
mentagao de um sistema capaz de realizar anélises espectroscopicas Raman. O protoétipo
foi montado ( Figura 18) e seu funcionamento como um espectrofotometro de proposito
geral foi validado com sucesso através da medicao de fontes de emissao de alta intensidade
(LEDs).

No entanto, ao se proceder para os ensaios de detecgao de espalhamento Raman, o sis-
tema mostrou-se incapaz de adquirir um espectro util. Em todos os testes realizados com
amostras de etanol e acetona, o sinal de espalhamento Raman, se existente, permaneceu
completamente submerso no piso de ruido do detector.

Este resultado negativo demonstra empiricamente os limites da abordagem adotada
frente aos requisitos extremos da espectroscopia Raman. A anélise da falha de deteccao

aponta diretamente para a arquitetura 6ptica do protoétipo.
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O design do prototipo, baseado em uma configuragao de transmissao (lentes de fo-
co/colimagao e grade de difragdo de transmissao), foi escolhido por sua simplicidade de
montagem e baixo custo. Conforme validado pelos testes com LEDs, esta arquitetura é
perfeitamente funcional para medir sinais de alta intensidade.

O espalhamento Raman, contudo, é um fendémeno de eficiéncia extremamente baixa.
Neste regime de fotons escassos, a eficiéncia de transporte de luz do espectréometro nao é
apenas um parametro de otimizacao, mas sim o fator que define a viabilidade da medicao.
A arquitetura de transmissao sofre perdas cumulativas significativas em cada interface
optica. Embora aceitéaveis para um LED, essas perdas sao catastroficas para um sinal
Raman, atenuando-o abaixo do limite de deteccao do sensor.

Isso elucida por que espectrémetros comerciais com sensibilidade suficiente para apli-
cagoes de baixa luz, como o Ocean Insight FLAME-T-XR1-ES, adotam invariavelmente
arquiteturas reflexivas. O uso de espelhos concavos e grades holograficas reflexivas de alta
eficiéncia minimiza o nimero de superficies e as perdas de luz, maximizando o transporte

de luz.

6.3 RESULTADOS DE MONTAGEM E INTEGRACAO DO SISTEMA

A etapa final do projeto pratico consistiu na integracao de todos os subsistemas 6ptico,
eletronico e de firmware em um instrumento de bancada. O resultado dessa integracao
é um espectrofotometro standalone, encapsulado em uma estrutura projetada para este

fim, conforme apresentado na Figura 21.
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Figura 21 — Resultado da montagem final. O protétipo encapsulado em sua case,

demonstrando a integracao dos sistemas em um instrumento de ban-
cada.

Fonte: Autoria propria (2025).

As cases alojam e separam os dois principais subsistemas: o bloco 6ptico e o hard-
ware eletronico de controle. A separacao fisica é crucial para garantir a estabilidade do
alinhamento 6ptico e evitar a entrada de luz parasitaria no sistema.

A Figura 22 detalha o compartimento eletrénico do protétipo. Este modulo contém

a placa de controle principal,embarcando o ESP32 e o STM32, que constitui o ntcleo do

sistema.
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Figura 22 — Compartimento eletrénico do protétipo, evidenciando a placa de con-
trole principal, os circuitos de alimentagao e os conectores de interface.

.c'I”

R

Fonte: Autoria prépria (2025).
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7 CONCLUSAO

Este Trabalho de Conclusao de Curso propds-se ao desafio de projetar e implementar
um espectrofotometro Raman funcional, utilizando uma abordagem baseada em compo-
nentes de facil acesso. Ao final do desenvolvimento, conclui-se que o projeto obteve sucesso
na maioria dos seus objetivos, mas falhou em seu objetivo final de detecgdo Raman, um
resultado que fornece a contribuicao técnica mais valiosa deste trabalho.

Revisitando os objetivos especificos propostos, constata-se um alto grau de éxito na

execucao:

¢ Os fundamentos tedricos da espectroscopia Raman e da instrumentacao 6ptica

e eletronica foram extensivamente investigados.

e A sonda Raman de coleta ortogonal (90°) foi projetada, montada e validada com
sucesso. Quando acoplada a um espectrometro comercial, a sonda demonstrou ser
capaz de coletar espectros Raman identificaveis de acetona e etanol, validando seu

design 6ptico de coleta.

e Os circuitos eletronicos de controle e aquisi¢ao foram desenvolvidos com sucesso.
A integracao do microcontrolador STM32F401RE para o controle de timing e aqui-
sicao do sensor CCD linear TCD1304DG, e do ESP32 para processamento, interface
grafica e comunicacao Wi-Fi, foi implementada e validada, resultando em um ins-

trumento standalone plenamente funciona.

e O espectrofotometro foi calibrado utilizando um modelo linear de dois pontos (lasers

em 532 nm e 632.8 nm), estabelecendo a relagdo entre pixel e comprimento de onda.

e O desempenho do sistema foi validado com sucesso como um espectrofotémetro de
emissao. A comparacao com o equipamento de referéncia na medi¢ao de LEDs de-
monstrou excelente fidelidade de perfil espectral e revelou as limita¢oes da calibragao

linear na borda do sensor, conforme discutido.

O ponto de falha ocorreu na tentativa de integrar a sonda ao espectrometro. O sis-
tema completo mostrou-se incapaz de adquirir um espectro Raman ttil, com o sinal de
espalhamento permanecendo completamente submerso no piso de ruido do detector.

A anélise critica deste resultado demonstra que a "Abordagem Pratica"adotada para
o espectrometro, baseada em uma configuragao de transmissao, ¢ intrinsecamente ina-
dequada para a espectroscopia Raman. Embora funcional para sinais fortes (LEDs), as
perdas cumulativas em cada interface 6ptica sao catastroficas para o regime de fétons es-

cassos do Raman. Este trabalho prova empiricamente que a alta eficiéncia de transporte
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de luz em arquiteturas reflexiva nao é um recurso de otimizacao, mas um requisito de

engenharia fundamental para a deteccao Raman.

7.1 TRABALHOS FUTUROS

Este trabalho estabelece uma base solida para a continuidade do projeto. O hardware
de controle (STM32/ESP32), o firmware e a sonda Raman foram validados. A principal
proposta para trabalhos futuros é a substituigao do bloco espectrometro de transmissao
por um design 6ptico reflexivo,a exemplo o Czerny-Turner com espelhos concavos. Adicio-
nalmente, sugere-se a implementacao de um modelo de calibragao polinomial para corrigir

a nao-linearidade espectral observada.
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