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...que quanto menos tempo tenho, mais coisas consigo fazer.”
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Resumo viii

DESENVOLVIMENTO DE EQUIPAMENTO DE BAIXO CUSTO PARA
INSTRUMENTALIZAR O METODO ASTM D 1209-00

Aluna: Luciana Foltram Martins
Orientadora: Adriana Vitorino Rossi

RESUMO

O método ASTM D 1209-00 descreve o procedimento para a medida visual da
coloracdo de liquidos levemente coloridos, que envolve a comparagdo visual entre a
coloracao de amostras com a coloracao de padrdes Pt-Co com concentracdo variando de 1 a
500 na escala do ASTM D 1209-00 (solugdes obtidas pela mistura de cloroplatinato de
potassio, com concentragdo na faixa de 1,5x10°a 3,6x10° molL" e cloreto de cobalto
hexahidratado nas concentracdes de 1,7x10° a 4,2x10° mol L™). Sabe-se e foi constatado
em teste com voluntarios, que ha grandes dificuldades de aplicagdo para as solucées mais
diluidas (solucbes de concentragcdo 1 a 25 unidades de Pt-Co), que sdo extremamente
claras, de dificil distincao em observacdes visuais e, em muitos casos, representam as
amostras de maior interesse em alguns setores de aplicacdo. Na tentativa de superar essas
dificuldades, desenvolveu-se um equipamento robusto e de baixo custo para analises
rapidas. Foi utilizado um diodo emissor de luz (LED) azul como fonte de radiacdao e um
fotodiodo com Cl S7183 (Hamamatsu) como detector num conjunto de celas de PVC preto
com diferentes opcdes de caminho éptico e com a opcao de uso de tubo de vidro interno
para conter as solucdes. Foram obtidas curvas analiticas com ajuste de segundo grau com
as celas de 340 e 170 mm. Com cela de 85 mm foi obtida curva analitica linear com
coeficiente de correlagao = 0,9978 entre 25 e 500 unidades de Pt-Co. Com o uso de um tubo
de vidro obtiveram-se curvas com ajuste polinomial de segunda ordem com as celas de 170
e 85 mm. Para testar o desempenho do dispositivo desenvolvido, foram utilizadas amostras
de bisfenol epoxi, hidroperdxido de cumeno, acido salicilico em etanol e em solucao aquosa
de carbonato de sddio 10 % m/v e ciclohexanol. Os resultados apresentaram desvios da
ordem de +1 unidade de Pt-Co, mais precisos do que o método ASTM que apresenta desvios
de até +4 unidades de Pt-Co; com relagédo a exatidao, houve diferenca estatistica ao nivel de

95 %, 0 que pode remeter a problemas com o método de referéncia.
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DEVELOPMENT OF LOW-COST EQUIPMENT TO INSTRUMENTALIZE THE
ASTM D 1209-00 METHOD

Student: Luciana Foltram Martins
Adviser: Adriana Vitorino Rossi

ABSTRACT

The ASTM D 1209-00 method describes the procedure for the visual measurement of
the color of essentially light colored liquids, which involves the visual comparation between
the color of the samples with the color of Pt-Co standards solutions, with concentration from 1
to 500 unities of Pt-Co, the ASTM D 1209-00 scale (solutions obtained by mixing potassium
chloroplatinate, from 1.5x10® to 3.6x10° mol L' and cobalt chloride in the concentrations of
1.7x10° to 4.2x10° mol L™"). It is kown and was confirmed in tests with volunteers that there
are serious difficulties with this method for very diluted solutions (concentration from 1 to 25
unities of Pt-Co), that are extremely clear, hardly distinguished by visual observation, whose
in many cases represent the samples of most interest in some application sectors. In an
attempt to overcome these difficulties, a robust and low cost device was developed for a rapid
analysis. A blue light emitting diode (LED) was used as a radiation source and a Photo IC
Diode S7183 (Hamamatsu) as the detector, in a set of black PVC cells with different options
of optical path and with the option of using or not an internal glass tube to load the solutions.
Analytical curves were obtained with second degree fitting for 340 and 170 mm cells. An
85 mm cell gives linear analytical curve with correlation coefficient = 0.9978, from 25 to 500
units of Pt-Co. With the use of the glass tube, curves with second order polynomial fitting
were obtained for 170 and 85 mm cells. The performance of the device developed were
tested with samples of epoxy bisfenol, cumene hidroperoxide, salicilic acid in ethanol and in
aqueous solution of sodium carbonate 10 % w/v and cyclohexanol. The results presented
deviations of the order of +1 units of Pt-Co, more precises than the ASTM method, which
presents deviations up to 4 units of Pt-Co; with respect to the accuracy, there was statistic

difference at the level of 95 %, which can be related to problems with the reference method.
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1. INTRODUGAO

Este trabalho vem sendo desenvolvido com apoio da Rhodia Poliamida e
Especialidades Ltda. (Paulinia-SP), que usualmente aplica o0 método ASTM D 1209-00 em
suas linhas de producao. Algumas dificuldades de execucdo do método com amostras pouco
coloridas inspiraram esta parceria universidade-industria, concretizada na presente

dissertacéo.

1.1. Método ASTM D 1209-00

O método ASTM D 1209-00 descreve o procedimento para a medida visual da
coloracdo de liquidos levemente coloridos. E aplicavel a materiais que possuem cor com
caracteristicas de absorgdo quase idénticas as das solugdes de padrdo de Platina-Cobalto’
utilizados '. Como aplicacdes deste método incluem-se andlise de aditivos poliméricos, agua,
efluentes, e solventes, como hexano, glicerol, metanol e 6leos minerais.

Este método padréao foi publicado originalmente em 1952, sob a designacao D 1209. A
versao corrente foi aprovada no més de maio do ano de 2000 e publicada em julho deste
mesmo ano. No entanto, este método ja havia sido republicado em 1997.

Para ilustrar exemplo de aplicacdo do D 1209-00, pode ser citada a determinagao
visual da cor em amostras nas etapas intermediarias e final de produgdo dos seguintes
produtos: acetato de etila, acetato de butila, acido salicilico, fenol, bisfenol epéxi e bisfenol
policarbonato (2-2-Bis-(4-Hidroxifenil)-Propano), além de hidroperéxido de cumeno (o-o-
dimetilbenzilhidroperéxido), a fim de se verificar a pureza de tais amostras 2.

Este método utiliza tubos de Nessler (Figura 1) com didmetro externo de 24 mm e
altura de 350 mm, aferidos para 100 mL, sendo que a marca de afericao deve estar entre
275 e 295 mm do fundo do tubo. Tanto as amostras quanto os padrdes de Platina-Cobalto
(Pt-Co) devem ser colocados nestes tubos, até atingir o volume de 100 mL. Um comparador
de cor deve ser utilizado para permitir a comparacgao visual da luz transmitida através dos

' No texto, para efeitos de simplificacdo, a partir deste ponto, estas solugbes de padrbes serdo representadas
por “padrées Pt-Co”.
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tubos de Nessler preenchidos pelas solugdes, procedendo-se a comparagao visual da cor
das amostras com os padrbées. O comparador deve permitir que a luz branca proveniente de
uma lampada fluorescente F15T8-D ligth-day de 15W percorra os tubos com igual
intensidade '*. A norma ASTM ndo descreve este comparador, mas na Figura2 esta
ilustrado o esquema do comparador de cor utilizado na Rhodia, com detalhes apresentados
no Anexo 1.

Figura 1. Tubo de vidro de Nessler utilizado no método ASTM D 1209-00.

Os padrdes Pt-Co séo identificados em termos de unidades de cor, denominadas
unidades de Pt-Co, de 1 a 500, que sao associadas a cor da solugcdo. Trata-se de um
conjunto de solugdes de cloroplatinato de potassio, com concentragéo na faixa de 1,5x10° a
3,6x10° mol L, e cloreto de cobalto hexahidratado nas concentracdes de 1,7x107° a 4,2x10"
®*mol L. Estes padrdes diferem entre si em 1 unidade de Pt-Co até o padrdo de
concentracdo de 15 unidades de Pt-Co e, para concentragdes maiores, sao diferenciados em
5 unidades de Pt-Co.
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Vista Lateral

Figura 2. Esquema descritivo de um suporte para comparacéo de cor 2*, sendo: 1) Frontal superior;
2) Frontal inferior; 3) Suporte de tubos; 4) Tampa; 5) Suporte de iluminacao; 6) Base; 7) Face lateral;
8) Vidro (jateado em uma face); 9) Placa diviséria; 10) Puxador; 11) Tomada polarizada (3 pinos);
12) Reator para lampada fluorescente; 13) Prensa cabo; 14) Chave on-off metalica; 15) Lampada
fluorescente 15 W; 16) Dobradica metdlica 60x42 mm; 17) Soquete para lampada fluorescente e
18) Cabo de alimentagéo; 19) Reator da lampada.

Como o procedimento ASTM é baseado em comparacéao visual das solucées com os
padroes Pt-Co, surgem dificuldades que podem representar limitacoes, principalmente para
as solucdes mais diluidas (solucdes na faixa de 1 a 25 unidades de Pt-Co). Por exemplo, 3
quimicos de nosso grupo de pesquisa nao conseguiram chegar a resultados concordantes
entre si, nem entre suas proprias replicatas, a partir de leituras de uma solucao 30 unidades
de Pt-Co realizadas no comparador de cor em uso numa industria. Isso ocorreu porque
nessa ordem de concentracdo, os padrdes sdo quase incolores e praticamente
indistinguiveis mediante observagcdo visual. Vale ressaltar que, nessa industria, € usual
trabalhar com amostras com concentracao na faixa de 1 a 50 unidades de Pt-Co.

Nao foram encontrados dados, na literatura, a respeito de alternativas a este método

ASTM e nem propostas para modificagcdes do mesmo.
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Esta dificuldade inspirou a proposta deste trabalho, como tentativa de instrumentalizar
este método ASTM com o desenvolvimento de um equipamento robusto e de baixo custo,
adequado para medidas das concentracdes mais baixas. Optou-se pela adaptacdo de um
procedimento colorimétrico instrumental, com fonte de radiagdo e sensor devidamente
escolhidos e adaptados para a aplicacao desejada. Na seqliéncia, apresentam-se algumas
consideracdes sobre estes dispositivos eletrénicos.

1.2. Semicondutores

Os elementos do grupo 14, como carbono (na forma de diamante), silicio, germanio e
estanho, cristalizam em uma estrutura de diamante, mas diferem entre propriedades de
metais e isolantes. Carbono na forma diamante comporta-se preferencialmente como
isolante, enquanto estanho, ao contrario, tem comportamento metalico. Entre eles, h4 dois
semicondutores tipicos: silicio e germanio. E bem conhecido que silicio é o material
preferencialmente utilizado em microeletrénica e, com isso, € um dos materiais de maior
importancia na tecnologia moderna °.

A propriedade fisica caracteristica de um semicondutor é que sua condutividade
elétrica aumenta com a elevacdo da temperatura. A temperatura ambiente, as
condutividades dos semicondutores sao tipicamente intermediarias as dos metais e as dos
isolantes >®. De acordo com sua natureza quimica, a maioria dos semicondutores sdo
materiais inorganicos °.

Semicondutores podem ser classificados em intrinsecos e extrinsencos. Em um
semicondutor intrinseco, a separacao de energia entre as bandas € tdo pequena que resulta
em alguns elétrons povoando a banda vazia superior. Esta ocupacao da banda de conducéao
introduz transportadores negativos no nivel superior e vacancias positivas (também
chamadas de buracos ou lacunas) no inferior, assim o sélido é condutor. Este tipo de
semicondutor praticamente ndao contém impurezas, sendo a condutividade dependente da
temperatura. Ja os semicondutores extrinsecos possuem uma grande variagdo da
condutividade quando sofrem a introdugdo intencional de impurezas, em um processo
chamado dopagem, que consiste na introducao de atomos com numero de elétrons maior ou
menor do que o elemento original, podendo ser do tipo p ou do tipo n, conforme comentado

na sequiéncia °°.
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Materiais semicondutores extrinsecos, como o silicio, podem ter um aumento do
namero de transportadores eletrdnicos caso atomos com mais elétrons do que o elemento
original sejam introduzidos na dopagem. Como o Si possui 4 elétrons na camada de
valéncia, adicionando-se um outro material com 5 elétrons, um elétron adicional ficara
disponivel para cada atomo dopante inserido e havera a formacado de uma banda doadora
com estes dopantes. Os niveis de energia dos atomos dopantes se encontrardo com maior
energia do que os elétrons de valéncia dos atomos de Si. A banda cheia do dopante
normalmente esta proxima da banda vazia. A excitacao permite a transferéncia de um elétron
de um atomo do dopante para os orbitais vazios de um atomo de Si vizinho. Esse processo
caracteriza a dopagem do tipo n (Figura 3 (a)). Por outro lado, adicionando-se um material
com 3 elétrons na camada de valéncia havera a formacao de vacancia eletrénica no sélido,
ou seja, os atomos dopantes formam uma banda receptora vazia, que se encontra acima da
banda cheia do Si. Com a excitacdo, a banda receptora pode receber elétrons da banda de
valéncia do Si, introduzindo vacancias nesta e permitindo que os elétrons remanescentes na

banda tornem-se méveis. Este é o processo de dopagem tipo p (Figura 3 (b)) °.

9
B
@Q
iy /s
' Banda Banda re-
doadora ceplora
.)_&-_ ’-_'("- 35--’-.-" 3 .
A 'r': ?
(a) (b)

Figura 3. Estrutura da banda em (a) semicondutor do tipo n e (b) semicondutor do tipo p °.
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Quando se conecta material p a material n, devido a diferenca de concentracao de
portadores de carga de ambos os lados da juncéo, inicialmente havera uma difusdo de
elétrons livres do lado n em direcdo ao lado p e ao mesmo tempo vacancias se difundirdao do
lado p para o lado n. Como conseqléncia, no lado n aparecerao ions positivos e no lado p,
ions negativos, fazendo surgir uma regido que nao tem cargas livres, por isso chamada de
regido de deplecdo. E a partir dessa juncéo que se constréi o diodo ’.

Juncgdes pn sdo fabricadas de maneira que a superficie de uma amostra homogénea
com dopagem do tipo n (ou p) seja dopada por um material com dopagem tipo p (ou n), por
meio de difusdo ou implantacédo de ion, ou pela deposicdo de uma camada do tipo p (ou n)
num substrato do tipo n (ou p) ".

A operacgao dos dispositivos semicondutores € bastante dependente dos efeitos que
ocorrem em suas juncdes. Uma juncao é entendida como uma estrutura composta por duas
camadas interconectadas, das quais pelo menos uma é de um material semicondutor. Em
uma jungdo pn, as duas camadas sdo constituidas pelo mesmo material semicondutor, por
exemplo silicio, mas uma das camadas possui dopagem do tipo p e a outra € dopada com o
tipo n &.

Com os diodos usuais, é possivel utilizar dois modos de operagao: polarizacao direta
ou reversa. Na polarizacao direta, o material do tipo p é ligado ao terminal positivo de uma
bateria e o material do tipo n conectado ao terminal negativo da mesma bateria. Na
polarizacdo reversa, estas conexdes sao invertidas. A operagao direta € o Unico modo de
operacao possivel nos LED (Light Emitting Diode). Neste modo, os elétrons livres do material
semicondutor do tipo n e as lacunas do material do tipo p movimentam-se em direcdo a
juncao pn. Devido a maior mobilidade, os elétrons livres ultrapassam a jungéo e recombinam-
se com as vacancias do material do tipo p. Essa recombinag¢do pode ser acompanhada pela
emissao de luz (eletroluminescéncia) ou calor, dependendo dos substratos e dopantes que
foram utilizados na confeccdo dos dispositivos °.

1.3. Diodo Emissor de Luz - LED

Segundo Bagnato'', o desenvolvimento da luz elétrica a partir dos trabalhos de

Thomas Edson em meados do século XIX, representou a primeira grande revolucdo da
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iluminacao. Na década de 1960, outra fonte de luz representou a segunda grande revolucao:
o laser (Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation), dando origem a “era da
fotdnica”, na qual a luz passou a ser usada para transmissédo de informacdes, forcando a
mudanca dos cabos elétricos para fibras 6pticas.

Recentemente, teve inicio a terceira grande revolugdo na Optica, com o
desenvolvimento dos LED de poténcia, que funcionam por um processo diferente da emisséo
de luz, em comparagdo com a luz comum obtida de fontes incandescentes. Em um material
semicondutor devidamente preparado, a passagem de corrente elétrica produz a
recombinacdo de elétrons nas chamadas vacancias e como resultado ocorre emissdo de

luz M.

Fontes de radiacdo sdo definidas como os dispositivos que produzem radiacao
eletromagnética '3, O LED é um diodo (juncdo pn) que, quando energizado, emite luz
visivel numa faixa estreita do espectro. Em geral, os LED operam com nivel de tenséo entre
1,6 e 3,3 V, sendo compativeis com circuitos em estado sélido. A poténcia necessaria esta

na faixa tipica de 10 a 150 mW '3,

Atualmente, é possivel produzir LED capazes de emitir luz totalmente branca, pela
combinacdo das emissdes nas cores vermelha, verde e azul em um LED ",
Recentemente, foram desenvolvidos LED bicolores, que emitem usualmente no verde e no
vermelho, e tricolores, emitindo no verde, vermelho e azul '®'®. Neste tipo de LED, os
materiais semicondutores que proporcionam as emissdes em diferentes comprimentos de
onda sao dispostos em um Unico corpo e podem ser acionados selecionando-se o par de
terminais adequado para produzir a emissao desejada. Apesar de apresentarem vantagens
em relacao a um arranjo de LED devido a facilidade de manipulacao, ja que nao é necessaria
a troca do LED, os comprimentos de onda destes LED bi ou tricolores ainda sao limitados.

O processo de emissao da radiacdo nos LED é muito mais eficiente do que nas
lampadas comuns, sendo que até 80 % da energia elétrica empregada € convertida em
energia luminosa, possibilitando o desenvolvimento de iluminagdo com uma economia

superior a 50 % "7
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Fontes que empregam emissores LED sdo tdo eficientes quanto as melhores
lampadas fluorescentes e apresentam vantagens porque sdo muito mais praticas e baratas,
duram muito mais e sdo menos poluentes, jA que ndao usam vapores metalicos, como
mercurio. Além disso, os LED podem ser produzidos com dimensdes reduzidas, da ordem de
milimetros, o que favorece seu uso em equipamentos ou dispositivos analiticos em miniatura
e portateis, possibilitando seu uso em campo. Por outro lado, LED também podem ser
utilizados em conjunto, produzindo fontes de grandes dimensdes '%113.1722

Outra caracteristica interessante dos LED é que sdo transdutores bidirecionais, ou
seja, podem ser utilizados como fonte ou detector de radiacdo. Contudo, sdo muito mais
eficientes como emissores do que como sensores, neste caso respondendo apenas para
comprimentos de onda abaixo do qual normalmente emitem '8,

Os LED foram introduzidos em aplicacdes para analise quimica ha trés décadas e vém
sendo utilizados em diversos estudos. No entanto, apenas mais recentemente passaram a
ser usados em sistemas analiticos comerciais e em detectores dedicados *'°.

A maioria das aplicacdes analiticas de LED baseia-se em medidas de absorbancia em
celas em fluxo. Fotdmetros baseados em LED além de apresentarem tamanho reduzido, sdo
simples, estaveis, possuem baixo custo e reduzido consumo de energia, tém alto
desempenho em absor¢do Optica e fornecem resultados comparaveis a qualquer outra
alternativa comercial *'"1720,

A forma de conexdo dos LED num circuito é de fundamental importancia para a
relacdo sinal/ruido e estabilidade da resposta a longo prazo. A pior opcao de montagem é
alimentar diretamente um LED sem resistor com uma fonte de voltagem constante ajustavel
que possui uma relagao sinal/ruido mensuravel °.

Nos LED, quando os carregadores de carga sao injetados na juncdao pn em que o
semicondutor do tipo p esta ligado ao terminal positivo de uma bateria e 0 semicondutor do
tipo n é conectado ao terminal negativo da bateria, a corrente é amplificada devido a
recombinacdo vacancia-elétron na regidao de transicdo e nas regides neutras préximas da
juncdo. Em um semicondutor que permite a recombinacdo direta, uma quantidade
consideravel de energia é liberada como luz, sendo este efeito conhecido como
eletroluminescéncia. O comprimento de onda da radiacédo emitida relaciona-se com o gap da

banda do semicondutor, que é a quantidade de energia necessaria para que o elétron efetue
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a transicao entre as bandas doadora e receptora. Alguns materiais semicondutores comuns
sdo listados a seguir, com o comprimento de onda do féton em nandémetros indicado entre
parénteses: ZnS (345), SiC (434), ZnSe (460), AlPn (507), CdS (513), GaP (550), AlAs (575),
CdSe (718), GaAs (868), Si (1120), Ge (1850), PbSe (4600) e InSb (6900) ™.

O tempo de vida util esperado para os LED é de ordens de magnitude maior do que
para fontes incandescentes ou de descarga; o tempo médio de vida atil a 25°C é,
tipicamente, de 50.000 horas para um LED tipico'", enquanto para uma lampada
incandescente haldégena a vida util varia entre 2.000 e 4.000 horas.

Além dos LED a base de semicondutores, ha hoje um grande avanco com o0s
chamados OLED (Organic Light Emitting Diode ou diodo organico emissor de luz), que sao
emissores de luz a base de substancias organicas, como polimeros, que possibilitam a
fabricacao de emissores de luz maleaveis e transparentes. Os OLED vém sendo utilizados
na confeccdo de telas planas, finas e leves, o que viabiliza seu uso em celulares,

computadores e televisores .

1.4. Fotodiodo

Quando se usa LED como fonte de radiacao, podem ser utilizados detectores do tipo
fotodiodo ou fototransistor. A diferenca € que o ultimo fornece output de corrente com ordem
de grandeza 1,5 a 2 vezes maior, embora a resposta seja mais lenta. Isso néo significa,
necessariamente, que o uso de fototransistor melhore a relacao sinal/ruido. Se a cela de
medidas e os cabos conectores forem apropriadamente blindados, o ruido instantaneo pode

ser minimizado *2.

Um fotodiodo é basicamente um diodo com larga area de jung¢édo pn, sendo que esta
estd exposta a luz *2. A corrente reversa de um fotodiodo aumenta linearmente com a
intensidade de luz incidente. No escuro, a corrente reversa € muito pequena, geralmente da
ordem de nA. Os fotodiodos s&o Uteis como sensores de radiacéo visivel e infravermelha 3.
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Fotodiodos possuem dimensao reduzida, oferecem resposta rapida e linear e

apresentam baixo ruido, sendo adequados para a deteccédo de sinais luminosos *44°.

Os fotodiodos sdo utilizados como detectores, sendo muitas vezes utilizado um
arranjo de diodos (diode array), que consiste em uma série de fotodiodos posicionados lado
a lado em uma base de silicio. Num espectrémetro com arranjo de diodos, cada unidade do
arranjo ao ser atingida por radiacdo em cada faixa de comprimento de onda difratada por
uma grade atua como um detector. Cada diodo tem um capacitor dedicado e esta conectado
por um interruptor tipo transistor para uma linha de saida comum a todos. Deste modo, a
radiacao que atravessa a amostra é integral e instantaneamente detectada, determinando-
se, portanto, a absorbancia em todos os comprimentos de onda de modo simultaneo.
Caracteristicas do instrumento, em termos de sua resolucao espectral, dependem do tipo e
do numero de diodos que compde o arranjo, sendo que atualmente o nimero mais comum
de elementos de detectores de diodos é de 1024 *°.

Photo IC diodes ou fotodiodos em circuito integrado sdo a combinagdo de um
fotodiodo com um processador eletrénico de sinal em um circuito integrado. Eles possuem
design simplificado, tamanho reduzido e baixo custo de produgao *’.

Em fotodiodos, o tempo de resposta é usualmente dependente do tamanho da area
ativa ou da constante de tempo (t) do circuito RC?, de acordo com a Equacgéo 1. Assim, T é o
produto da capacitancia (C) pelo valor da resisténcia (R) usualmente de um pequeno resistor
colocado em paralelo com o detector ou 0 pequeno sinal da resisténcia do préprio dispositivo
fotodetector. O tempo de resposta também é dependente do tempo necessario para o
transporte de um elétron fotogerado da area ativa para um dos terminais de output; entao,
quanto maior a area ativa de fotodeteccdo, maior sera o tempo de resposta. Portanto, o

tempo de resposta é limitado pela etapa mais lenta no processo de fotodetecgao 2.

T=RxC Equacao 1

onde R = valor da resisténcia do circuito RC (em ohm, Q), C = valor da capacitancia do circuito RC
(em Farad, F) e T em segundos.

2 Um circuito RC é constituido por um resistor e um capacitor que podem estar ligados tanto em série ou em
paralelo, sendo alimentado por uma fonte de tenséo.
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Fotodiodos séo fotodetectores bastante utilizados porque possuem baixo custo, facil

uso, sdo facilmente miniaturizados, e podem ser empregados em arranjos 34°.

1.5. Fotometros baseados em diodos emissores de luz

Alguns pesquisadores ja desenvolveram, com sucesso, equipamentos para aplicacoes
analiticas utilizando LED como fonte de radiacao, sendo que alguns empregaram arranjos de
LED 920252 3 fim de selecionar diferentes comprimentos de onda e realizar analises
multicomponentes, enquanto outros utilizaram apenas um LED, para aplicacbes nas quais

apenas um comprimento de onda era necessario 3.

Em 2005, Gaido e colaboradores % desenvolveram um fotémetro portatil e de baixo
custo, utilizando 6 LEDs como fonte de radiacdo, um fototransistor como detector e um
microcontrolador, dispensando o uso de microcomputador, 0 que torna o equipamento
portatil e possibilita a realizagdo de analises quimicas de campo. O fotébmetro apresentou
desempenho satisfatério, quando comparado com espectrofotobmetros comerciais, para a
analise de ion ferroso em amostras de xarope e de sete parametros clinicos bioquimicos.
Além disso, o fotdbmetro possui manutencao simples e barata, ja& que utiliza componentes

facilmente encontrados no comércio.

Um fotbmetro constituido por um arranjo de LED infravermelho, vermelho, laranja,
verde, azul e ultravioleta, além de um LED infravermelho sendo utilizado como detector, foi
construido por Lau e colaboradores, em 2005, para medidas colorimétricas de corantes e
misturas de até 3 corantes . O uso deste arranjo, com a escolha adequada do LED a ser
utilizado, possibilitou a quantificacdo simultanea de amostras contendo mistura dos corantes.

Fonseca e Raimundo Jr. 1920

publicaram, em 2004, o trabalho de desenvolvimento de
um fotbmetro multicanal baseado em um arranjo de oito LED como fonte de radiagao. Foram
utilizados feixes de fibra Optica para guiar a radiagcdo do LED para a cela de medida, e da
cela para o fotodiodo detector. O instrumento foi projetado para realizar medidas continuas

num unico comprimento de onda ou de maneira sequencial em diversos comprimentos de



MARTINS, L.F. Dissertacao de Mestrado Introducéo 13

onda (470, 500, 562, 590, 612, 636 e 654 nm), permitindo sua aplicagdo para analise
multivariada. Este instrumento foi testado para a determinagéo simultanea de Zn (Il) e Cu(ll)
em amostras de latdo, medicamentos e aguas minerais comerciais, com a diluicdo das
amostras em acido nitrico e adicdo do agente complexante alaranjado de xilenol. Os
resultados obtidos foram comparados com aqueles determinados por espectrometria de
absorcdo atomica (FAAS) e ndo foram encontradas diferencas significativas ao nivel de 95 %
de confianca.

Também em 2004, Rocha e colaboradores 28 propuseram um sistema em fluxo para
determinacdo da concentragdo simultanea de PO,> e NH4*. Para a determinacdo de PO,%,
foram empregadas solugbes de molibdato de aménio, acido nitrico, cloreto de estanho e
acido cloridrico, enquanto para a determinacdo de NH,4" utilizaram-se salicilato de sédio,
sédio EDTA, nitroprussiato de sddio e cloreto de sédio. Foram empregadas resinas de troca
ibnica e os sinais foram medidos com dois fotdmetros construidos empregando LED
vermelhos como fontes de radiacdo e fotodiodos como detectores. Foram encontrados
limites de deteccdo de 1 ug L para PO, e 1 ug L™ para NH4*. Os resultados obtidos para
amostras de agua foram concordantes com os obtidos pelos procedimentos de referéncia da
APHA (American Public Health Association) com 95 % de confianca.

Um sistema de injecdo em fluxo para a determinagdo de contelddos insollveis em
amostras de 6leos lubrificantes foi desenvolvido por Pignosa e colaboradores em 2007 *°.
Este sistema baseia-se na injecao de uma aliquota da amostra em um fluxo de solvente
organico no qual a amostra é dispersa, seguindo-se a medida da radiacdo espalhada em
640 nm, utilizando-se o fotébmetro construido com um LED como fonte de radiagdo e um
fotodiodo como detector. Com este sistema, foi obtida uma curva analitica linear com
coeficientes de correlacdo de 0,9995 e o método foi validado com a analise de 25 amostras,
sendo que na comparacgao de resultados com o método de espectroscopia no infravermelho
médio nao foram observadas diferencas significativas entre os métodos com a aplicagéo do
teste F ao nivel de 95 %.

Um fotémetro de baixo custo para analises clinicas em fluxo, baseado em um LED
bicolor e utilizando um fototransistor como detector, foi construido por Aradjo e

colaboradores 2. Comparado a um fotdmetro classico, o fotdmetro desenvolvido é mais
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simples e possui as vantagens de um sistema em fluxo, como necessidade de menores
volumes de reagentes e amostras, menores niveis de contaminagdo, menor tempo de
analise e menor custo da analise. O instrumento foi utilizado na determinacdo de
constituintes de amostras de sangue, sendo que os resultados obtidos foram concordantes

com aqueles obtidos em um fotdmetro classico, e apresentaram melhor precisao.

1.6. Amostras Estudadas

1.6.1. Bisfenol Epoxi

Bisfenol A, ou epédxi difenilol-propano, ou 2-2-bis-(4-hidroxifenil)-propano, ou 4-4-
isopropilideno-difenol, ou DPP epdxi, ou BPA epdxi, ou bisfenol A (Figura 4) sao diferentes
denominagdes para o composto que a temperatura ambiente apresenta-se no estado soélido
sob a forma de micro pérolas, branco a levemente amarelado, com ligeiro odor fenélico. E
solavel em alcoois, cetonas e éter, sendo muito pouco soluvel em agua e tetracloreto de

carbono %°.

HO OH

Figura 4. Férmula estrutural do bisfenol epoxi.

Bisfenol A Epoxi é utilizado na fabricacao de resinas epoxi, resinas fendlicas e resinas
poliéster. Também ¢é usado como aditivo nas seguintes aplicagdes: antioxidante e
estabilizante de cor para fluidos hidraulicos, PVC, borracha e polietileno, fungicida na
industria téxtil, bactericida, papel termo reativo e auxiliar de tingimento.

Pode-se medir sua concentracdo em solucdo metandlica, inclusive em etapas de
producdo industrial, utilizando-se o método ASTM D 1209-00, sendo que sua faixa de

concentracdo esta entre 1 e 500 unidades de Pt-Co *°.
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1.6.2. Hidroperoxido de Cumeno

Hidropéroxido de cumeno (HPOC), ou alfa-alfa-dimetilbenzilhidroperdxido, ou
hidroperéxido de cumila (Figura5) é um liquido limpido e incolor, téxico, corrosivo,

inflamavel, insoltvel em agua °'.

0)

/

HO

Figura 5. Formula estrutural do hidroperdxido de cumeno.

Este composto é utilizado na preparacao de iniciadores de reacado de polimerizacao
de resinas e borrachas sintéticas.

HPOC possui uma coloracao amarela, o que permite sua analise por meio do método
ASTM D 1209-00, sendo que a concentracdo da solugdo, em cumeno, deve estar entre 1 e
500 unidades de Pt-Co °'.

1.6.3. Ciclohexanol

Ciclohexanol (CHL), ou hexahidrofenol, ou hidroxicicloexano, ou alcool cicloexilico, ou
hexalina, ou hidrofenol, ou adronal, ou anol (Figura 6) é um liquido incolor, inflamavel,

irritante para os olhos, pele e vias respiratérias, que é soltvel em agua *2.

OH

Figura 6. Formula estrutural do ciclohexanol.

Este composto € obtido a partir da hidrogenagédo catalitica do fenol e tem como
principais aplicacées a fabricacdo de acido adipico e outras sinteses organicas, sendo

intermediario na fabricacdo de plastificantes e defensivos agricolas. E utilizado como
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solvente para éleos, borrachas e resinas, além de intermediario em processo de industrias
téxteis.
A determinagéo da cor pode ser realizada pelo método ASTM D 1209-00, sendo que a

coloracao desta solugédo, em agua, esta entre 1 e 50 unidades de Pt-Co.

1.6.4. Acido Salicilico

Acido salicilico, ou acido orto-hidrobenzéico, ou acido 2-hidroxibenzéico (Figura 7) é

um solido cristalino, de incolor a branco, levemente solivel em agua, solivel em éter

dietilico, acetona, etanol e cloroférmio .

o) OH

OH

Figura 7. Férmula estrutural do &cido salicilico.

O &cido salicilico possui diversas aplicagdes, sendo mais conhecido como matéria-
prima para a producdo de &cido acetilsalicilico, principio ativo dos analgésicos mais
comercializados no mundo. Também é utilizado na producdo de salicilatos na industria
quimica, como iniciador e agente solubilizante na manufatura de colorantes e pastas de
impressdao na industria téxtil, como preservante na industria alimentar (dependendo da
legislagdo) e como ingrediente em numerosas preparagdes medicinais e cosméticas.

Para a determinacao da cor, pode-se utilizar o método ASTM D 1209-00, tanto para o
acido salicilico em solucédo etandlica, quanto em solucdo aquosa de carbonato de sodio,
sendo que a cor da solucdo deve estar entre 1 e 50 unidades de Pt-Co para ambos os

casos >,
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CAPITULO 2 - OBJETIVOS
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2. OBJETIVOS

Os objetivos deste trabalho foram:

v' Aplicar o método ASTM D 1209-00 para analise de amostras de concentracoes
variadas, com especial atencdo para os resultados obtidos para amostras muito
diluidas, incluindo-se medidas realizadas por voluntarios sem pratica no teste a fim de

se verificar seu desempenho.

v' Desenvolver um equipamento robusto e de baixo custo, adequado para aplicagdes em
rotina industrial, para facilitar a analise de cor de amostras muito diluidas, a partir da
adaptacao do método ASTM D 1209-00.

v' Comparar o desempenho do equipamento com os resultados do método oficial,
obtidos a partir de medidas realizadas por voluntarios treinados e nao treinados,
utilizando-se amostras sintéticas e amostras de bisfenol ep6xi, hidroperdxido de
cumeno, ciclohexanol e acido salicilico de linha de producédo de uma industria.
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CAPITULO 3 - PARTE EXPERIMENTAL
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Reagentes e Solucoes

e Cloroplatinato de potassio PA (Vetec);

e Cloreto de cobalto hexahidratado PA (Mallinckrodt);

e Acido cloridrico (Merck);

e Agua destilada (destilador de vidro);

e Amostra de linha de produgéao de bisfenol epdxi (Rhodia — Plataforma Paulinia);

e Amostra de linha de producdo de hidroperdéxido de cumeno (Rhodia — Plataforma
Paulinia);

e Amostra de linha de produgéo de ciclohexanol (Rhodia — Plataforma Paulinia);

e Amostra de linha de producao de acido salicilico (Rhodia — Plataforma Paulinia);

e Metanol grau HPLC (J. T. Baker);

e Carbonato de sédio anidro (Nuclear);

e Etanol absoluto PA (Synth) minimo 99,5 %.

A solucao de concentragdo 500 unidades de cor de Pt-Co foi preparada pela
dissolucdo de 1,245 g (2,562x10™° mol) de cloroplatinato de potassio e de 1,000 g (4,20x10°
% mol) de cloreto de cobalto hexahidratado em cerca de 100 mL de &gua destilada, com a
adicao de 100 mL de éacido cloridrico concentrado (Merck) e diluicdo para 1 L com agua
destilada. Os demais padroes de referéncia de Pt-Co foram preparados pela diluicao
adequada desta solucao em agua destilada.

As concentracdes de cloroplatinato de potéassio (KoPtClg) e cloreto de cobalto (CoCly)
nas solucoes de Pt-Co utilizadas para as medidas sdo apresentadas na Tabela 1.

Optou-se pela expressao das concentracées das solucdes de Pt-Co em unidade de
cor (em unidades de Pt-Co), analogamente ao que ocorre com as solugbes utilizadas no
método ASTM D 1209-00.
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Tabela 1. Concentracdes de KoPtClg e CoCl, nas solucgdes de Pt-Co.
Concentracao Concentracao de KyPtClg | Concentracao de CoCl,
(unidades de Pt-Co) (mol L) (mol L)
2 1,025x10° 1,68x107
5 2,562x107° 4,20x10°
10 5,124x10° 8,40x107°
25 1,281x10™ 210x10™
50 2,562x10™ 4,20x10™
70 3,586x10 5,88x10™
100 5,124x10* 8,40x10™
150 7,685x10° 1,26x107
200 1,025x107 1,68x107°
250 1,281x107° 210x107
400 2,049x1073 3,36x10°
500 2,562x107 4,20x107°

3.2. Materiais e Equipamentos

e LED azul de 3 mm de didametro, Toyoda Gosei Co. Ltd.;

e Photo IC Diode S7183, Hamamatsu;

e Tubos de PVC preto rigido com diametro interno = 25 mm e comprimentos de 340,

170 e 85 mm;

e Tubo de vidro Nessler de 340 mm;

e Tubos de vidro de fundo chato com didmetro interno = 20 mm e comprimentos 170 e

85 mm;

e Tarugo de Teflon grafitado com diametro = 70 mm e comprimento = 200 mm;

e Tarugo de Teflon com didmetro = 40 mm e comprimento = 80 mm;

e Resistor de 150 Q;

e Bateriade 9,5V, Sony;
e Capacitor de 0,1 uF;

e Resistor de 10 kQ;

e Conectores SMA;

e (Cabos blindados;

e Fonte de corrente continua 0,01 A, Instrutherm FA-3003;
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e Multimetro Minipa ET-2609;

e Espectrofotometro Pharmacia Biotech Ultrospec 2000;
e Espectrofotdometro HP Agilent 8453;

e Espectrofotdbmetro HP 8452 A Diode Array;

e (Cubetas de quartzo de 5,0 cm de caminho 6ptico;

e (Cubetas de acrilico de 1,0 cm de caminho 6ptico;

e Agitador magnético Quimis Q-261-22.

3.3. Montagem do Sistema

Como as solugdes de interesse tém absorcdo maxima em 458 nm, para fonte de
radiacao optou-se pelo uso de um LED azul de 3 mm de didametro, com 15° de angulo de
emissao, com maximo em 470 nm, poténcia dissipada de 120 mW e intensidade de
1300 mcd *°, ilustrado na Figura 8. Foi obtido o espectro de emissdo do LED, com auxilio de
espectrofotometro (HP 8452 Diode Array) que foi usado como sistema monocromador e

detector da radiagcao emitida pelo LED.

Figura 8. LED azul (Toyoda Gosei Co. Ltd.) utilizado como fonte de radiacdo *°.

Para funcionar como detector, foi escolhido o Photo IC Diode S7183 (Figura 9), que
consiste em um fotodiodo e um circuito processador de sinal, que amplifica a fotocorrente
gerada no fotodiodo em até 1300 vezes. Apesar de possuir uma area pequena (2,3 mm?),
este dispositivo fornece output comparavel aos fotodiodos com &rea ativa de 400 mm?.
Possui sensibilidade maxima em 650 nm e temperatura de operagédo de —30 a 85 °C. Este

diodo foi escolhido para a montagem do equipamento devido a caracteristicas interessantes
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de desempenho, como boa sensibilidade em 458 nm, conforme mostrado no espectro
fornecido pelo fabricante (Figura 10) °°.

Figura 9. Photo IC Diode S7183 (Hamamatsu) utilizado como detector *°.
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Figura 10. Variagdo da sensibilidade relativa do Photo IC Diode S7183 com comprimento de onda *°.

O sistema foi construido conforme esquema da Figura 11, onde é possivel observar o
caminho percorrido pela radiagao a partir da fonte de radiagéo (LED). A luz emitida pelo LED
atravessa toda a solugdo contida na cela, sofre reflexdo difusa na placa de Teflon branco
colocada na tampa inferior da cela e, entdo, percorre novamente a solugdo analisada e
atinge o detector, que se encontra em um compartimento ao lado do compartimento do LED.
Numa tampa de Teflon grafitado, colocada na parte superior da cela, foram posicionados 0s
circuitos do LED e do detector, tendo sido mantidos em compartimentos individuais. Vale
observar que os orificios onde estdo colocados o LED e o fotodiodo possuem angulagéo de
cerca de 1,5° em relacao a cela, de maneira a evitar que a radiacao atinja o detector antes

de percorrer a solucao.
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Figura 11. Esquema do equipamento desenvolvido, mostrando o caminho percorrido pela radiagdo.

Para montagem da cela de medidas, foi utilizado um tubo de PVC preto rigido de
12,5 mm de didmetro (Tigre), para confeccao de 3 celas de medida, com alturas de 85, 170 e
340 mm (Figura 12). Primeiramente, optou-se pelo uso da cela de 340 mm que permitiria

utilizar os tubos de Nessler com essa altura, que € indicado pelo método ASTM D 1209-00.

As celas menores foram construidas ao longo do estudo de otimizacao dos resultados.

Como opcao para conter as solugdes, foram utilizados inicialmente tubos de vidro
preenchidos pelas solu¢des a serem medidas e inseridos na cela de PVC. Foram testados
tubos de Nessler de 340 mm de altura (mesmo utilizado no método ASTM D 1209-00) e
tubos de vidro de fundo chato de altura 170 mm e 85 mm (Figura 13). Na seqliéncia de

estudos também foi testada a introducado das solucdes diretamente na cela de PVC para

comparacao dos resultados.
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Figura 12. Celas de medida confeccionadas com tubo de PVC preto rigido de 12,5 mm de diametro.

Figura 13. Tubos de vidro de diferentes comprimentos utilizados para conter as solugées.

Na parte inferior da cela, foi colocada uma tampa feita de Teflon grafitado,
apresentada na Figura 14, contendo uma placa de Teflon branco em seu fundo, para servir

como superficie refletora difusa e maximizar o caminho optico.
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Figura 14. Tampa inferior, contendo uma placa de Teflon branco como superficie refletora difusa.

Para fechar a cela, foi construida uma tampa em Teflon grafitado com 2
compartimentos separados (Figura 15); num deles inseriu-se o circuito contendo o LED e no
outro compartimento foi colocado o circuito contendo o fotodiodo. Estes compartimentos
foram fechados com uma placa de Teflon grafitado e as ligagdes foram feitas com conectores
SMA.

Figura 15. Tampa superior, contendo um compartimento com o circuito contendo o LED e outro com
0 circuito sensor.

Todas as conexdes foram feitas com cabos blindados, a fim de minimizar possiveis
interferéncias eletromagnéticas do meio. O sistema completo, contendo a fonte de
alimentacao do LED, a cela de medidas e o multimetro, € apresentado na Figura 16.
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Figura 16. Sistema contendo o equipamento desenvolvido, sendo: A a fonte que alimenta o LED, B a
tampa superior da cela, contendo o circuito sensor e o circuito com o LED, C a cela de medidas, D a
tampa inferior da cela, E uma bateria de 9V que alimenta o circuito sensor, e F o multimetro.

3.3.1. Circuito contendo o LED

Este circuito é essencialmente uma placa contendo o LED montado em série com um

resistor de 150 Q, alimentado por uma fonte de corrente continua de 0,1 A,com 4,5 V.

3.3.2. Circuito contendo o sensor

O circuito contendo o fotodiodo (sistema sensor) foi montado utilizando-se uma bateria
de 9,5V, um capacitor de 0,1 uF e um resistor de 10 kQ2, conforme esquema da Figura 17.

Este circuito foi ligado a um multimetro, entre A e B, para medidas da voltagem V.

N

A Vo T uw T 95V

10 kQ

Figura 17. Esquema do circuito do sensor.
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3.4. Adaptacao do Equipamento

A fim de se verificar possiveis interferéncias da radiacdo espuria nas medidas,
construiu-se um adaptador em Teflon grafitado entre os orificios contendo o LED e o
fotodiodo, prolongado até a superficie da solucdo a ser analisada, conforme mostrado na
Figura 18. Desta forma, seriam minimizados efeitos de deteccao da radiacao emitida pelo
LED e refletida na superficie da solugao.

Figura 18. Detalhes da tampa superior: em (A) observa-se a tampa na auséncia do adaptador e em
(B) aparece a tampa com o adaptador, mostrado em detalhe a direita.

3.5. Procedimentos de Medidas

3.5.1. Medidas espectrofotométricas dos padroes de Pi-Co

Foram obtidos os espectros eletrénicos das solugdes de Pt-Co de concentracéo 5,
100, 250, 350 e 500 unidades de Pt-Co, na faixa de comprimento de onda de 350 a 850 nm,
utilizando-se:
a) Espectrofotdbmetro Pharmacia com cubetas de acrilico de 1,0 cm de caminho éptico.
b) Espectrofotdmetro HP Agilent foi usado para medidas com cubetas de quartzo de
5,0 cm de caminho 6ptico.
Realizaram-se medidas com 10 replicatas para cada solugéo.
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3.5.2. Teste com voluntarios da analise realizada pelo método ASTM D 1209-00

Este teste visou a obtencdo de resultados de analise de cor pelo método ASTM D
1209-00 a partir de medidas realizadas por diversos voluntarios, inclusive sem pratica neste
tipo de leitura, para comparacao estatistica com os resultados obtidos no equipamento
proposto, a fim de se verificar seu desempenho utilizando-se padrdes de referéncia.

Primeiramente, foram preparadas triplicatas de 5 solucées de Pt-Co de diferentes

concentracoes (solucdes de concentracao 5, 10, 25, 250 e 500 unidades de Pt-Co).

A etapa de preparo das amostras foi realizada por uma Unica pessoa, com pratica
nesta técnica, seguindo-se o procedimento do método ASTM que recomenda o uso de
provetas para a medida dos volumes de solvente. Os voluntérios realizaram apenas a etapa
de comparacéo visual das amostras para fornecimento dos resultados.

Foram escolhidas 3 solugdes de Pt-Co de concentracées mais baixas (5, 10 e 25
unidades de Pt-Co) e apenas 2 de concentracées mais elevadas (250 e 500 unidades de Pt-
Co), devido a maior dificuldade de analise das solu¢gbes mais diluidas, que sédo bastante
claras e possuem coloragdes muito parecidas entre si, além de serem de uso freqliente na
rotina da empresa.

As solucdes de Pt-Co utilizadas para a comparagdao estavam identificadas com os
numeros do padrao de cor (concentracao 1 a 500 unidades de Pt-Co), sendo que estas sao
os padrdes de referéncia utilizados nas analises realizadas na industria.

Cada voluntéario recebeu 15 amostras, triplicatas de 5 concentracdes diferentes de Pt-
Co distribuidas aleatoriamente. Cada amostra foi identificada com uma letra de A até O,
conforme descrito na Tabela 2.

Os voluntéarios receberam uma tabela impressa (Anexo 2) para ser preenchida com os
resultados da comparacao visual das amostras com os padrdes. Para isso, foram orientados
a anotar os numeros correspondentes as concentracées das solucdes de Pt-Co que eles
consideravam apresentar coloracdo mais proxima das amostras. Os voluntarios realizaram

as 15 leituras no comparador, aleatoriamente.
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Tabela 2. Solugao de Pt-Co correspondente a cada amostra.
Amostra Concentracao (unidade de Pt-Co)
A 5
25
10
500
250
25
10
5
250
500
5
250
500
25
10

O ZIZIrX|—|—|IT|GO|MMO|0|w

Para se estabelecer o numero de voluntarios envolvidos, consideraram-se 0s
argumentos de Miller & Miller °’, que indicam que em testes interlaboratoriais o nimero de
laboratérios participantes ndo deve ser muito pequeno, pois neste caso os resultados sao
pouco representativos. Na pratica, a maioria dos estudos é conduzida satisfatoriamente com
10 a 20 laboratérios, sendo que a qualidade dos laboratérios deve variar de excelente a ruim.
Assim, pode-se realizar uma analogia entre estudos interlaboratoriais e o estudo realizado,
sendo que enquanto no primeiro varia-se o laboratorio, presentemente foi realizada uma
variagao no operador. Desta forma, participaram 10 voluntarios, sendo 5 experientes e 5 sem
pratica neste tipo de leitura. Vale ressaltar que os voluntarios sem pratica eram todos
técnicos quimicos ou estagiarios graduandos em Quimica, da equipe da empresa.

O teste foi realizado nas instalacées da empresa, utilizando-se o comparador de cor
existente no laboratério do Departamento de Controle Analitico (DCA).

Todas as etapas do teste foram executadas no mesmo dia, sendo que todos os

voluntarios utilizaram as mesmas amostras.

3.5.3. Obtencdo do espectro do LED

Foi obtido o espectro de emissdo do LED azul de 3mm de diametro no
espectrofotometro HP 8452 A Diode Array.
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3.5.4. Medidas no sistema desenvolvido

Foram realizadas medidas com as solucdes contidas nos tubos de vidro e introduzidas
diretamente na cela de PVC. Foram variados os tamanhos dos tubos e das celas em
diferentes arranjos para avaliacao dos resultados. Também foi testada a alimentacédo do LED
com 4,0 e 4,5V, e o uso de um adaptador a fim de minimizar o efeito da radiacéo refletida na
superficie da solugao.

Para leituras no equipamento desenvolvido, as solugdes eram introduzidas na cela de
medidas. Com o circuito do LED alimentado, ap6s a introdugéo da solugédo na cela, colocava-
se a tampa superior e a medida da voltagem do circuito detector era obtida no multimetro.

Utilizava-se agua destilada para medida do “branco”.

Todas as medidas foram feitas com 5 replicatas, tendo sido utilizadas as solug¢des-
padréo de Pt-Co, as amostras-teste utilizadas no teste com voluntarios (amostras A a O) e
amostras de bisfenol epdxi, hidroperéxido de cumeno, acido salicilico em etanol e em
solugéo aquosa de carbonato de sodio 10 % m/v e ciclohexanol, de linha de producgao.

Para relacionar as medidas de voltagem do sistema detector com a concentragéo das
solugdes, considerou-se que a concentracdo da espécie colorida € proporcional ao
decréscimo da voltagem a partir de um valor inicial tomado para a voltagem do sistema
quando exposto a uma solucédo ndo absorvente, considerada como o branco, em analogia a
medidas espectrofotométricas. Definiu-se assim, pela Equacéo 2, a transmitancia (T), que
posteriormente é convertida em absorbancia (A) por relagdo logaritmica na Equacéo 3.

T = V=Y Equacao 2
Vo - Vd
onde V = valor de voltagem obtido no multimetro para a solu¢gdo medida,
V, = valor da voltagem obtido para o branco,
V4 = valor da voltagem obtido com o LED desligado®.
A=-logT Equacao 3

Sob as mesmas condicées, solugbes muito coloridas levam a medidas de voltagem
baixa, que correspondem a valores altos de absorbancia, enquanto que para solugcdes

% Valores de V4 variaram entre 0,001 e 0,006 mV.
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fracamente coloridas, sdo registrados altos valores de voltagem, correspondentes a valores
baixos de absorbancia.

3.5.4.1. Medidas dos padrées de Pt-Co

Realizaram-se leituras dos padrdées no equipamento desenvolvido tanto com as
solucdes introduzidas diretamente na cela de medidas, quanto com as solucdes contidas em
tubo de vidro colocado internamente a cela. Utilizaram-se as celas de 340, 170 e 85 mm.

Foram utilizadas as solu¢des de concentragao 2, 5, 10, 25, 50, 70, 100, 150, 200, 250,
350, 400 e 500 unidades de Pt-Co.

A alimentacao do LED foi mantida em 4,5 V.

3.5.4.1.1. Variagao da alimentagéo do LED

Testou-se a alimentacdo do LED com 4,0 e 4,5V, a fim de se verificar possiveis
variagdes nos resultados.

Foram utilizadas as solu¢des de concentragao 2, 5, 10, 25, 50, 70, 100, 150, 200, 250,
350, 400 e 500 unidades de Pt-Co, sendo estas medidas realizadas diretamente na cela PVC
de 170 mm.

3.5.4.1.2. Variagdo da cela de medidas

Foram utilizadas celas de diferentes comprimentos (85, 170 e 340 mm), para se
observar o efeito da variacdo do caminho 6ptico na medida. Realizaram-se testes com as
solugdes contidas em tubos de vidros inseridos na cela de PVC, para manter a analogia com
o procedimento ASTM 1209-0. Também se testou o uso direto das solugbes nos tubos de
PVC. Em ambos os casos foram utilizadas as celas e os tubos nos 3 comprimentos.

Realizaram-se medidas para as solu¢des de concentracéo 2, 5, 10, 25, 50, 70, 100,
150, 200, 250, 350, 400 e 500 unidades de Pt-Co, com o LED alimentado com 4,5 V.



MARTINS, L.F. Dissertacao de Mestrado Parte Experimental 33

3.5.4.2. Teste de estabilidade das medidas

Durante o periodo de aproximadamente 33 horas, foram realizadas medidas dos
padroes de Pt-Co de concentragcao 5, 10, 25, 50, 100, 250 e 500 unidades de Pt-Co, tendo
sido obtida uma curva analitica a cada 3 horas, a fim de se verificar a estabilidade das
medidas realizadas no equipamento desenvolvido. Este teste foi executado durante dois
dias, sendo as medidas realizadas as 8h00min, as 11h00min, as 14h00min e as 17h00min. O
equipamento foi ligado, em ambos os dias, as 07h00min, e foi desligado apds o fim das
medidas no primeiro dia.

A alimentag&o do LED foi mantida em 4,5 V.

3.5.4.3. Medidas de amostras-teste

Foram realizadas medidas das amostras-teste utilizadas no Teste com Voluntarios
(amostras A a O da Tabela 1). Para isso, utilizaram-se as celas de 340, 170 e 85 mm, sendo
as medidas realizadas diretamente na cela e também com o uso do tubo de vidro
internamente a cela, nos 3 tamanhos de cela.

A alimentacdo do LED foi mantida em 4,5 V para a realizacdo destas medidas.

3.5.4.4. Medidas de amostras da linha de producéo utilizadas na empresa

Para todas as amostras da linha de produc¢éao utilizadas, foram realizadas medidas nas
3 celas de medidas (340, 170 e 85 mm), com e sem o0 uso de um tubo de vidro interiormente
a estas celas para conter as solu¢des. Todas estas medidas foram realizadas mantendo-se a
alimentacdo do LED em 4,5 V.

3.5.4.4.1. Bisfenol Epoxi

Foi utilizada uma amostra de concentracao dada pela empresa como sendo entre 50 e
60 unidades de Pt-Co. Para realizacdo das medidas a amostra foi preparada de acordo com
o procedimento descrito a seguir, executado em cinco replicatas para cada concentracéao.

Colocaram-se 50,0000 g da amostra em um béquer de 250 mL, juntaram-se 90,0 mL
de metanol, agitando-se (barra magnética) até a completa solubilizacdo da amostra. A
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amostra solubilizada foi transferida para a cela de medidas e aguardou-se 60 minutos para a
realizacédo da medida no equipamento desenvolvido.

3.5.4.4.2. Hidroperoxido de Cumeno

Foi utilizada diretamente uma solucdo de hidroperoxido de cumeno 70 % m/m em
cumeno (coloracdo fornecida pela empresa como 160 unidades de Pt-Co) para as medidas
no equipamento desenvolvido, tendo sido realizadas medidas com 5 replicatas.

3.5.4.4.3. Acido Salicilico em Etanol

Para a realizagdo destas medidas, utilizou-se uma amostra de &cido salicilico de
concentracdo 5 unidades de Pt-Co (fornecida pela empresa). As medidas foram realizadas
no equipamento desenvolvido apds a preparacdo da amostra, em 5 replicatas, segundo
procedimento descrito abaixo.

Em um erlenmeyer de 250 mL, colocaram-se 5,0000 g da amostra e adicionaram-se
100,0 mL de etanol. A solucado foi homogeneizada até a completa dissolucédo e, entéo,
transferida para a cela de medidas e realizacao da leitura.

3.5.4.4.4. Acido Salicilico em Solugdo Aquosa de Carbonato de Sédio
10 % m/v

Foi usada uma amostra de acido salicilico de concentracdo 8 unidades de Pt-Co
(fornecida pela empresa). Foram preparadas 5 replicatas da amostra, de acordo com o
procedimento descrito a seguir.

Foram colocados 10,0000 g da amostra em um erlenmeyer de 250 mL e, entéo,
adicionaram-se 100,0 mL de solugédo de carbonato de sédio 10 % (m/V), lentamente a fim de
evitar o transbordamento da solucédo devido a efervescéncia. Apds a completa dissolucao da
amostra, a solucao obtida foi transferida para a cela de medidas e realizava-se a leitura no
equipamento desenvolvido.
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3.5.4.4.5. Ciclohexanol

Utilizou-se uma solucdo aquosa de ciclohexanol de concentracdo 6 unidades de Pt-
Co, conforme fornecido pela empresa. Esta solucao foi medida diretamente no equipamento
desenvolvido, tendo sido realizadas 5 replicatas.
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CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSOES
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Medidas espectrofotométricas das solucoes-padrao de Pt-Co

Os espectros eletrbnicos das solugcdes de concentragdo 5, 100, 250, 350 e 500
unidades de Pt-Co, obtidos em cubeta de quartzo de 5cm de caminho Optico e
espectrofotometro HP Agilent 8453, sdo mostrados na Figura 19, onde se observa o
comprimento de onda de absorbancia maxima em 458 nm (Amax). As medidas no

espectrofotobmetro Pharmacia também evidenciaram a maxima absorbancia em 458 nm.

—— 5 unidades de Pt-Co
s L —— 100 unidades de Pt-Co
’ 250 unidades de Pt-Co
—— 350 unidades de Pt-Co
500 unidades de Pt-Co

0,6 -

Absorbancia

04 |-

0’0 | = = A _
1 s 1 s 1 s 1 s 1

400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)

Figura 19. Espectros médios das solu¢des de Pt-Co em diferentes concentragdes, obtidos no
espectrofotébmetro HP Agilent, em cubeta de quartzo de 5 cm de caminho 6ptico.
Branco: agua destilada.

Destaca-se o valor de absorbancia da solugdo mais concentrada (500 unidades de Pt-
Co) de apenas 0,6, em cubeta de 5,0 cm para ilustrar a baixissima intensidade de coloracéo
das solugdes, ou seja, apenas foram obtidos valores aceitaveis de absorbancia para as
solugdes mais concentradas. Isto € um problema, visto que as solucées mais diluidas sao de
grande interesse na industria e apresentam maior dificuldade de anélise. A Tabela 3 traz os

dados médios de leituras em Amax.
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Tabela 3. Absorbancia das soluc¢des de Pt-Co , obtidas no espectrofotémetro HP e cela de 5,0 cm.

Concentracao (unidades de Pt-Co) | Absorbancia média em 458 nm + s*
5 0,015 £ 0,001
100 0,126 £ 0,004
250 0,310 £ 0,002
350 0,435 £ 0,003
500 0,618 £ 0,005

* s = estimativa de desvio padréo a partir de 10 replicatas

Com a utilizagdo de cubetas de acriico de 1 cm de caminho Ooptico no
espectrofotometro Pharmacia, os valores de absorbancia obtidos foram, obviamente, ainda
mais baixos e estdo apresentados na Tabela 4, onde se pode notar que a absorbancia da
solugdo de 5 unidades de Pt-Co a absorbancia é da ordem de 0,002. Estes resultados
indicam a inadequacao das medidas espectrofotométricas usuais para estas solucoes de Pt-
Co, justificando o desenvolvimento de proposta que viabilize este tipo de andlise a partir de
medidas instrumentais com exatidao e precisao.

Tabela 4. Absorbancia das solugdes de Pt-Co no espectrofotdbmetro Pharmacia e cela de 1,0 cm.

Concentracao (unidades de Pt-Co) | Absorbancia médiaem 458 nm+ s *
5 0,002 £ 0,001
100 0,021 £ 0,001
250 0,059 £ 0,001
350 0,084 + 0,002
500 0,122 + 0,002

* s = estimativa de desvio padréo a partir de 10 replicatas

4.2. Resultados do método ASTM D 1209-00 com voluntarios

A Tabela 5 traz os resultados obtidos no teste realizado pelos voluntarios. Vale
ressaltar que os resultados com a solugédo de 25 unidades de Pt-Co fugiram do esperado, ja
que a maioria das medidas indicou a solucédo de 20 unidades de Pt-Co, sendo a solucao de
concentracao 25 citada apenas 3 vezes e s6 pelos voluntarios ndo experientes. Para tentar
explicar isso, cita-se a observacao de que durante as medidas, a maioria dos voluntarios
experientes sequer escolhia a solucao de 25 unidades de Pt-Co para comparacao de cores,
0 que pode ter ocorrido por se tratarem de solugdes pouco utilizadas nas anélises de rotina

da empresa, sugerindo algum “vicio® nas medidas e um possivel erro de pré-julgamento.
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Tabela 5. Leituras em unidades de Pt-Co obtidas no teste com voluntarios para analise realizada pelo
método ASTM D 1209-00, na Rhodia.

Amostra Voluntario com experiéncia|Voluntarios sem experiéncia| Solucao
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 | preparada

A 5 2 2 5 1 6 2 1 5 3 5

B 20 | 20 | 20 | 20 | 20 | 20 | 20 | 20 | 20 | 20 25
C 10 | 10 | 5 8 10 | 5 2 5 7 11 10
D 500 | 500 | 450 | 450 | 500 | 450 | 450 | 500 | 500 | 500 500
E 225 | 225 | 225 | 225 | 225 | 225 | 225 | 225 | 225 | 225 250
F 20 | 20 | 20 | 20 | 20 | 15 | 20 | 20 | 20 | 20 25
G 5 5 5 7 10 | 3 7 3 6 6 10
H 5 2 2 4 1 2 5 1 2 4 5

| 225 | 225 | 225 | 225 | 225 | 225 | 225 | 225 | 225 | 225 250
J 500 | 450 | 450 | 500 | 500 | 450 | 450 | 450 | 500 | 500 500
K 5 5 7 5 2 4 3 2 5 2 5

L 225 | 225 | 225 | 225 | 225 | 225 | 225 | 225 | 225 | 225 250
M 500 | 500 | 450 | 500 | 500 | 450 | 450 | 450 | 500 | 450 500
N 20 | 20 | 20 | 20 | 20 | 25 | 20 | 25 | 20 | 25 25
o 5 9 7 9 10 | 9 7 7 6 9 10

Nao se descarta possibilidade de deterioracdo ou contaminacdo dos padrées, ja que
eles sdo fechados apenas por rolhas, removidas a cada comparacao de cor. Além disso,
observou-se que, durante as medidas, muitos voluntarios retiravam as rolhas de mais de um
tubo simultaneamente, antes da comparacao visual, e algumas vezes houve troca de tampas
no fechamento dos tubos, aumentando o risco de contaminacao.

A Tabela 6 mostra os valores de média e desvio padrdo para os voluntarios
experientes, ndo experientes, e para todos os voluntarios.

Aplicando-se o teste F, foi possivel observar que s6 houve diferenga significativa de
precisdo, com grau de 95 % de confianga, entre as medidas realizadas pelos voluntarios
treinados e nao-treinados, para a amostra N (solucdo de 25 unidades de Pt-Co). Para todas
as demais solugdes ndo houve diferenca significativa entre as medidas realizadas por
voluntarios treinados e nao-treinados.

Para as solucdes de baixa concentragdo, os desvios obtidos foram altos, tanto para os
voluntarios experientes quanto para os nao experientes. Os desvios diminuiram

relativamente para as solugées mais concentradas, o que reforca a dificuldade na realizacao
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das medidas com as solucdes mais diluidas. Isto é bastante preocupante, ja que sao estas

as solucdes que precisam ser utilizadas nas medidas realizadas na industria.

Tabela 6. Leituras (médiatestimativa de desvio padrdo) em unidades de Pt-Co, obtidas pelos
voluntarios experientes (E), ndo experientes (N) e por todos os voluntarios (T).

Concentracao
(unidades de Pt-Co) E X U
A 312 312 312
5 H 3+2 3+2 3+2
K 542 3+1 442
C 9+2 6+3 7+3
10 G 612 542 612
o] 8+2 8+1 812
B 2040 200 2040
25 F 20+0 1942 20+2
N 200 23+3 2212
E 2250 2250 2250
250 [ 2250 225+0 225+0
L 2250 2250 2250
D 480+27 480+27 |480+26
500 J 48027 470427 | 47526
M 490+22 460+22 | 475+26

Quanto a exatidao das medidas, foi possivel observar que, pela aplicagdo do teste tao
nivel de 95 %, a média dos valores obtidos pelos voluntarios diferiu estatisticamente da
concentracdo das solugdes preparadas a partir do método ASTM D 1209-00 para as
amostras A, B, D, E, F, G, H, |, J, L, N e O, demonstrando a falta de exatiddo do método ou

problemas relacionados com a preparacao e manutencao dos padroes.

A fim de se obter a repetibilidade do método ASTM, foram calculados os desvios
obtidos pelo mesmo voluntario na medida das triplicatas de cada concentracdo (Tabela 7).

Pode-se observar que o desvio-padrao obtido a partir das medidas dos voluntarios foi
maior do que 1 unidade de Pt-Co para algumas solugdes, 0 que é muito relevante e
desfavoravel para a aplicacdo deste método, ja que resultados com diferenca de apenas 1
unidade de Pt-Co muitas vezes podem levar ao descarte de um lote de produto em linha.
Vale ressaltar que os valores de incerteza apresentados pela empresa para produtos de linha

de producao variam entre 0,5 e 4 unidades de Pt-Co.
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Tabela 7. Leituras dos voluntarios para triplicatas de cada concentragéo, em unidades de Pt-Co.

Voluntario com experiéncia Voluntarios sem experiéncia
Conc. | Amostra 3 2 3 4 5 6 7 8 9 10
A 5 2 2 5 1 6 2 1 5 3
5 H 5 2 2 4 1 2 5 1 2 4
K 5 5 7 5 2 4 3 2 5 2
tDesvio| 0 2 3 0,6 0,6 2 2 0,6 2 1
C 10 10 5 8 10 5 2 5 7 11
10 G 5 5 5 7 10 3 7 3 6 6
o 5 9 7 9 10 9 7 7 6 9
tDesvio| 3 3 3 0,6 | 0,6 3 2 0,6 2 3
B 20 20 20 20 20 20 20 20 20 20
o5 F 20 20 20 20 20 15 20 20 20 20
N 20 20 20 20 20 25 20 25 20 25
tDesvio| 0 0 3 0,6 | 0,6 5 2 0,6 2 3
E 225 | 225 | 225 | 225 | 225 | 225 | 225 | 225 | 225 | 225
250 | 225 | 225 | 225 | 225 | 225 | 225 | 225 | 225 | 225 | 225
L 225 | 225 | 225 | 225 | 225 | 225 | 225 | 225 | 225 | 225
tDesvio| 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
D 500 | 500 | 450 | 450 | 500 | 450 | 450 | 500 | 500 | 500
500 J 500 | 450 | 450 | 500 | 500 | 450 | 450 | 450 | 500 | 500
M 500 | 500 | 450 | 500 | 500 | 450 | 450 | 450 | 500 | 450
tDesvio| O 29 0 29 0 0 0 29 0 29

4.3. Espectro de emissao do LED

A Figura 20 traz o espectro de emissdo do LED azul de 3 mm de diametro (Toyoda
Gosei Co. Ltd.). E possivel observar a boa intensidade relativa no comprimento de onda de
interesse (458 nm), ~ 75,6 %, justificando seu uso no equipamento desenvolvido.
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Figura 20. Espectro de emissao do LED azul de 3 mm de diametro (Toyoda Gosei Co. Ltd.).
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4.4. Medidas das solucoes no sistema desenvolvido

4.4.1. Variacao da alimentacao do LED

Testou-se o efeito da variacdo da tensdo de alimentacdo do LED das medidas,
alimentando-se o LED com 4,0 e 4,5 V, sendo os resultados apresentados na Tabela 8.
Optou-se pelo uso da tensao de 4,5 V devido ao fato da maxima tensao suportada pelo LED
utilizado ser de 5,0 V; a tensado de 4,0V foi utilizada a fim de se verificar as variacdes
ocorridas com a reducao da tensao de alimentacao do LED. Foram realizadas 5 medidas de
cada solucgao e utilizou-se a cela de 170 mm, sem o uso de um tubo de vidro para conter as
solucdes.

Estes dados indicaram que a absorbancia média das solu¢cdes mais diluidas (até
concentracdo de 25 unidades de Pt-Co) é maior quando se utiliza uma maior tensédo de
alimentacao no LED. Para as solugdes mais concentradas, maiores absorbéancias foram
obtidas com alimentacdo de 4,0 V. Assim, optou-se por utilizar a tensdo de 4,5V para
alimentar o LED, ja que esta fornece valores de absorbancia mais elevados e possibilita uma
melhor diferenciacdo das solugdes mais diluidas, que sdo o objeto de maior interesse neste

trabalho.
Tabela 8. Absorbancias médias das solucdes de Pt-Co, em cela de 170 mm.
Concentracao Absorbanciasmedias Absorbanciasmedias
(unidades de Pt-Co) | Alimentacao com 4,0V | Alimentacao de 4,5V

2 0,011+0,002 0,030+0,002
5 0,017+0,002 0,0547+0,0005
10 0,049+0,004 0,0716%0,0007
25 0,180+0,002 0,16340,003

50 0,336+0,003 0,309+0,001

70 0,434+0,002 0,4381+0,0006

100 0,584+0,002 0,582+0,001

150 0,787+0,002 0,8112+0,0009

200 1,108+0,003 0,975+0,001

250 1,126+0,002 1,118+0,006

400 1,274+0,004 1,183+0,001

500 1,288+0,004 1,242+0,002
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4.4 2. Variacao da cela de medidas

Foram realizadas medidas com e sem o0 uso de um tubo de vidro para conter as
solucdes na cela de medida. Usar o tubo de vidro é vantajoso, pois facilita a limpeza e a
manipulacdo das solu¢des, minimizando contaminagdo dos padrdées, mas apresenta como
desvantagem favorecer a ocorréncia de reflexdes internas, que podem afetar o sinal obtido.

Na parte inferior da cela de medidas, utilizou-se uma tampa confeccionada em Teflon
grafitado, contendo uma placa de Teflon branco em seu interior para atuar como superficie
refletora difusa. Optou-se por reflexdo difusa, em lugar da especular, para evitar, por um
lado, dificuldades relacionadas com o alinhamento do sistema 6ptico (emissor/detector) e,
por outro lado, contornar possiveis reflexdes preferenciais inconvenientes que pudessem

ocorrer no fundo do tubo de vidro ou mesmo na superficie refletora na base do tubo de PVC.

4.4.2.1. Cela de 340 mm

« Dados com solucées em tubo de vidro

Os valores médios obtidos de 5 replicatas de medidas com o uso de cela de 340 mm
de comprimento sdo mostrados na Tabela 9, tendo sido os maiores valores de voltagem
registrados no estudo e praticamente independentes da concentracdo da solucdo usada.
Além disso, o valor do “branco” foi menor do que o de algumas solugdes, o que é incoerente
visto que esta solucédo do branco deveria permitir maxima quantidade de radiacao atingindo o
detector, em relacdo as solugcbes contendo material colorido ainda que em baixa
concentragao. Por isso ndo foram calculados os valores de absorbancia com esses dados.

Uma possivel explicacdo para este fato é que o tubo de vidro pode atuar como um
guia de luz, desviando a radiacao de interesse. Além disso, ocorrem multiplas reflexdes nas
paredes do tubo, elevando o sinal captado pelo fotodiodo, sendo que o sinal devido a
reflexdo na tampa inferior da cela de medidas e dependente da concentragdo da solucao
seria muito pequeno em relacao ao sinal gerado pela reflexdo nas paredes do tubo. Desta

forma, os sinais obtidos no multimetro nao seriam proporcionais a concentracao da solugao.
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Tabela 9. Leituras das solugdes de Pt-Co, na cela de 340 mm, com as solu¢des em tubo de vidro.

Concentracao Voltagem média * s*
(unidades de Pt-Co) (V)
0 0,32+0,01
2 0,512+0,005
5 0,42+0,02
10 0,341+0,009
25 0,28+0,01
50 0,358+0,002
70 0,261+0,002
100 0,2340,01
150 0,37+0,06
200 0,29+0,01
250 0,23+40,03
350 0,209+0,007
400 0,30+0,02
500 0,3040,03

* s = estimativa de desvio padréo para 5 replicatas

% Dados com solugées diretamente na cela de PVC, sem o tubo de vidro

Os valores médios obtidos com 5 replicatas, que apontam proporcionalidade dos
sinais medidos com a concentracdo das solugoes, sdo mostrados na Tabela 10. Com estes
dados, foram construidos os graficos mostrados nas Figuras 21 e 22.

Na Figura 21, é possivel perceber que, nesta condigéo, as solucdes de concentragao
entre 100 e 200 unidades de Pt-Co apresentaram valores de absorbancia bastante préximos,
assim como as solugdes de concentracao entre 250 e 500 unidades de Pt-Co. Isto indica que
este arranjo do equipamento ndo permite a distingdo das solugdes de concentracdo superior
a 100 unidades de Pt-Co. Com o uso deste tubo longo, os valores detectados para a
radiacao transmitida por estas solug¢des sao inferiores a 0,400 mV, provavelmente porque no
caminho 6ptico muito grande ocorram atenuacdes significativas da radiacao ao detector. Por
isso, construiu-se o grafico da Figura 22, contendo apenas as solugdes de concentracao até
25 unidades de Pt-Co, que podem ser nitidamente distinguidas e apresentam um ajuste

polinomial de segunda ordem para uma curva de calibragéo.
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Tabela 10. Voltagem e absorbancia das solu¢des de Pt-Co, na cela de 340 mm sem tubo de vidro.

Concentracao

Voltagem média* +s **

Absorbancia média + s **

(unidades de Pt-Co) (mV)

0 1,33+0,04 0

2 1,186+0,007 0,049+0,003

5 0,82+0,09 0,086+0,005
10 0,94+0,01 0,152+0,002
25 0,705+0,003 0,275+0,002
50 0,605+0,003 0,342+0,002
70 0,527+0,004 0,402+0,003
100 0,413+0,005 0,509+0,005
150 0,402+0,003 0,52040,003
200 0,399+0,002 0,524+0,002
250 0,324+0,001 0,616+0,002
350 0,32+0,02 0,620+0,006
400 0,299+0,005 0,651+0,007
500 0,297+0,006 0,653+0,008

Figura 21. Variagao da absorbancia com a concentragao de todas as solugbes medidas.

* Média de 5 replicatas.
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Figura 22. Curva analitica para solugdes até 25 unidades de Pt-Co, com a equagéao:
Absorbancia = 6,1x10% + 1,8x10° C — 2,7x10™* C?, coeficiente de correlagéo = 0,9974.

4.4.22. Celade 170 mm

« Dados com solucées em tubo de vidro

Para a cela de 170 mm, com as solugbes contidas em tubo de vidro, obtiveram-se os

resultados da Tabela 11. Entdo, com estes dados, construiram-se os graficos mostrados nas

Figuras 23 e 24, onde aparece a média de 5 replicatas para cada concentracao.

Tabela 11. Voltagem e absorbéancia das solu¢des de Pt-Co, na cela de 170 mm com tubo de vidro.

Concentracao Voltagem média* £ s ** A . -
(unidades de Pt-Co) (mV) Absorbancia média £ s

0 67,2+0,4 0

2 57,1£0,5 0,071+0,003
5 52,1+0,3 0,11140,002

10 47,0+0,4 0,155+0,003

25 40,2+0,8 0,223+0,008

50 29,640,6 0,356+0,009

70 25,540,1 0,420+0,002

100 21,240,2 0,501+0,003

150 15,340,2 0,643+0,005

200 12,310,3 0,74+0,01

250 11,440,2 0,769+0,009

350 9,77+0,08 0,838+0,004

400 8,510,1 0,900+0,006

500 8,410,1 0,910+0,005

* Média de 5 replicatas. ** s = estimativa de desvio padrdo do valor
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Na Figura 23, nota-se que os valores de absorbancia para as solugdes de
concentragdo entre 400 e 500 unidades de Pt-Co foram muito proximos. Além disso, sé
houve ajuste polinomial de segunda ordem para a faixa de concentracao (C) entre 50 e 200
unidades de Pt-Co (Figura 24).
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Figura 23. Variacao da absorbancia com a concentragéo de todas as solugées medidas.
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Figura 24. Curva analitica para solucdes de 50 a 200 unidades de Pt-Co, com a equacao:
Absorbancia = 1,8x10" + 3,8x10° C — 5,0x10® C?, coeficiente de correlagéo = 0,9991.

E provavel considerar que a redugdo do tamanho do tubo de vidro utilizado diminuiu a
superficie para reflexdo em suas paredes, fato evidenciado pela reducdo dos valores de

voltagem medidos. Assim, foi possivel obter valores de absorbancia coerentes.
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% Dados com solugbes diretamente na cela de PVC, sem o tubo de vidro

Os valores de voltagem e absorbancia médios obtidos sdo mostrados na Tabela 12.

Utilizando-se os valores de absorbancia média de 5 replicatas, obtidos com o uso da cela de

170 mm, foram construidos os gréaficos das Figuras 25 e 26.

Na Figura 25, nota-se que o sistema respondeu de forma proporcional a concentragao
de até 250 unidades de Pt-Co, com coeficiente de correlagdo = 0,9996 em ajuste polinomial

de segunda ordem (Figura 26).

Tabela 12. Voltagem e absorbancia das solu¢des de Pt-Co, na cela de 170 mm sem tubo de vidro.

Concentracao Voltagem média* + s ** a - -
(unidades de gl:?t-Co) 9 (mV) Absorbancia médiat s

0 4,833+0,006 0
2 4,51+0,02 0,030%0,002
5 4,264+0,005 0,055%0,001
10 4,101+0,007 0,072+0,001
25 3,32+0,03 0,163%0,003
50 2,376+0,007 0,309%0,001
70 1,765+0,004 0,438%0,001

100 1,268+0,003 0,582+0,001

150 0,748%0,003 0,811%0,001

200 0,512+0,003 0,975%0,001

250 0,371+0,005 1,121+0,006

400 0,318%0,001 1,182+0,001

500 0,279+0,001 1,240+0,002

* Média de 5 replicatas.

Absorbancia

Figura 25. Variagao da absorbancia com a concentragao de todas as solugbes medidas.
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Absorbancia
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Figura 26. Curva analitica para solugdes até 250 unidades de Pt-Co, com a equacao:
Absorbancia = 1,0x10° + 6,6x10° C — 8,7x10® C?, coeficiente de correlacéo = 0,9996.

4.4.2.3. Cela de 85 mm

% Dados com solugbées em tubo de vidro

Os valores obtidos com o uso da cela de 85 mm e com as solugdes contidas em tubo
de vidro sdo mostrados na Tabela 13. Os graficos de absorbancia média de 5 replicatas em
funcé@o da concentracdo da solucdo (em unidades de Pt-Co) encontram-se nas Figuras 27 e
28. E possivel perceber, na Figuras 27, que as solugdes mais diluidas, de até 10 unidades
de Pt-Co, apresentaram comportamento distinto das demais. Por este motivo, construiu-se o
grafico com as solugbes de concentracdao de 10 a 500 unidades de Pt-Co (Figuras 28),
sendo obtido um ajuste polinomial de segunda ordem com coeficiente de correlacéo igual a
0,9984.
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Tabela 13. Voltagem e absorbéancia das solugdes de Pt-Co, na cela de 85 mm com tubo de vidro.

Concentracao Voltagem média* +s ** A . 4 -
(unidades de Pt-Co) (mV) Absorbancia média s

0 97,43+0,04 0

2 89,4+0,3 0,037%0,001
5 83,83+0,06 0,065%0,002

10 81,7+0,2 0,077+0,001

25 75,97+0,09 0,108%0,003

50 67,840,2 0,157%0,004

70 59,4+0,1 0,215%0,002

100 50,43%0,09 0,286%0,002

150 35,90+0,05 0,434%0,002

200 26,30, 1 0,570+0,003

250 20,63+0,06 0,674%0,003

350 13,03+0,05 0,874%0,004

400 10,62+0,01 0,963%0,004

500 8,61+0,02 1,051+0,003

* Média de 5 replicatas.

Absorbancia
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Figura 27. Variacao da absorbancia com a concentragéo de todas as solugées medidas.
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Figura 28. Curva analitica para solucdes de 25 a 500 unidades de Pt-Co, com a equacao:

Absorbancia = 3,7x10% + 3,3x10° C — 2,3x10 C?, coeficiente de correlagéo = 0,9984.
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% Dados com solugbes diretamente na cela de PVC, sem o tubo de vidro

Os resultados obtidos com o uso da cela de 85 mm sao mostrados na Tabela 14. As

Figuras 29 e 30 mostram os graficos de absorbancia média de 5 replicatas em funcao da
concentracao da solugdo em unidades de Pt-Co. Na Figura 29, nota-se que as solucdes de
concentracdo até 25 unidades de Pt-Co apresentaram um comportamento distinto das
demais solucdes. Por isso, construiu-se o grafico mostrado na Figura 30, no qual é possivel

observar o ajuste linear obtido para as solucbes de 25 a 500 unidades de Pt-Co. Vale

ressaltar que este foi o Unico arranjo do sistema que permitiu ajuste linear dos dados obtidos.

Tabela 14. Voltagem e absorbancia das solugdes de Pt-Co, na cela de 85 mm sem tubo de vidro.

Concentracao Voltagem média* + s ** A . - -
(unidades de ?’t-Co) 9 (mV) Absorbancia média s

0 25,66+0,05 0
2 24,62+0,04 0,018%0,001
5 23,67+0,02 0,035%0,001
10 22,72+0,03 0,053%0,001
25 21,74+0,01 0,072+0,002
50 17,67+0,03 0,170%0,001
70 14,45+0,09 0,249%0,003

100 12,12+0,02 0,326%0,001

150 9,13+0,06 0,449+0,003

200 6,72+0,05 0,582+0,003

250 4,048+0,004 0,802+0,001

350 2,322+0,008 1,043+0,003

400 1,576+0,005 1,213+0,003

500 0,974+0,005 1,422+0,003

* Média de 5 replicatas.

** s = estimativa de desvio padrao
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Figura 29. Variagao da absorbancia com a concentragao de todas as solugbes medidas.
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Figura 30. Curva analitica para solucdes de 25 a 500 unidades de Pt-Co, com a equacao:
Absorbancia = 3,1x10? + 2,86x10° C, coeficiente de correlagdo = 0,9978.

E provavel que esta tenha sido a Unica configuragdo que levou a variagdes lineares do
sinal analitico devido ao menor tamanho desta cela, que minimiza a interagdo com a
radiacdo, e a auséncia do tubo de vidro contendo as solugbes, em cujas paredes podem

ocorrer reflexdes difusas que afetam os sinais e comprometem a linearidade da curva

analitica.
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4.4.3. Teste de estabilidade das medidas

Os resultados das absorbancias em cada medida, realizadas a cada 3 horas, para as

diferentes concentragbes, sdao mostrados na Tabela 15. Nota-se que, no periodo de 33

horas, ocorreu um desvio relativo maximo de 25 %, para a solugéo de 5 unidades de Pt-Co,

sendo este desvio menor para as solu¢cées de maior concentracao.

Tabela 15. Absorbancias das solu¢des de Pt-Co obtidas intervalos de 3h (A; a Ag)*, absorbancia

média de todas as medidas e desvio relativo.

wnpecoy| A A | A | A | A | A | A | A | Awaats’ | o
5 0,032 | 0,042 | 0,062 | 0,061 | 0,039 | 0,048 | 0,033 | 0,028 | 0,04+0,01 25
10 0,055 | 0,070 | 0,085 | 0,087 | 0,056 | 0,062 | 0,064 | 0,055 | 0,07+0,01 14
25 0,127 | 0,130 | 0,141 | 0,147 | 0,124 | 0,131 | 0,136 | 0,124 | 0,132+0,008 6
50 0,265 | 0,231 | 0,279 | 0,272 | 0,246 | 0,259 | 0,266 | 0,251 0,260,01 4
100 0,464 | 0,453 | 0,473 | 0,475 | 0,431 | 0,479 | 0,477 | 0,458 | 0,46+0,02 4
250 0,751 0,731 | 0,803 | 0,763 | 0,742 | 0,763 | 0,759 | 0,753 | 0,76+0,02 3
# s = estimativa de desvio padrdo
* A;: valor de absorbancia medido as 8h00min do primeiro dia;

A.: valor de absorbancia medido as 11h00min do primeiro dia;
As: valor de absorbancia medido as 14h00min do primeiro dia;
A,: valor de absorbancia medido as 17h00min do primeiro dia;
As: valor de absorbancia medido as 8h00min do segundo dia;

As: valor de absorbancia medido as 11h00min do segundo dia;
A-: valor de absorbancia medido as 14h00min do segundo dia;
Ag: valor de absorbancia medido as 17h00min do segundo dia.

Foram calculadas as absorbancias médias e estimativas de desvio padrao das

medidas ao longo de um dia, ou seja, entre A1 a A4 e entre As a As, sendo estes valores

apresentados na Tabela 16. A variacdo das medidas ao longo de cada dia foi da ordem de

15 % para as solugcdes mais concentradas e ~ +22 % para as solu¢des mais diluidas.

Tabela 16. Absorbancia média e desvio relativo das solu¢des de Pt-Co obtidas ao longo de cada dia.

Conc. Aia A, As a Ag

(unid. de Pt'CO) Amédiais# S (%) Amédiais# S (%)
5 0,05+0,01 120 0,037+0,009 124

10 0,07x0,01 14 0,059+0,004 17

25 0,136+0,009 17 0,126+0,006 5

50 0,26+0,02 18 0,255+0,009 +3

100 0,47x0,01 12 0,46x0,02 14

250 0,76+0,03 14 0,754+0,009 +1

* s = estimativa de desvio padrao
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Isto reforca a dificuldade de trabalhar com solucées muito diluidas, cujas leituras
variaram muito ao longo de cada dia. Como op¢ao para minimizar este problema, sugere-se
leitura paralela de um padrdao de Pt-Co diluido, para checar o desvio e recomendar a
obtencao de nova curva de calibracéo. Isto poderia dificultar a aplicacado do método em rotina
industrial, mas por viabilizar a leitura dessas solucdes diluidas tao problematicas em termos
de exatidao e precisao pelo método ASTM, hé fortes argumentos para justificar a opcao.

As variacdes observadas podem ser decorrentes de flutuagcdes na rede elétrica e
variacoes de posicionamento da cela de medidas e da tampa superior do equipamento. Para

minimizar estas variagdes, sugere-se a confeccao de uma tampa com encaixe Unico.

4.4.4. Medidas de amostras-teste

Para todos os testes, foram construidas, quando possivel, curvas analiticas, dentro
de determinadas faixas de concentragao, utilizando-se solugdes padrao de referéncia. Para
comparacao do desempenho do método, foram utilizadas como amostras as mesmas

solucdes utilizadas no teste com voluntarios (amostras-teste).

4.4.4.1. Cela de 340 mm

Nao foram realizadas as medidas das amostras-teste na cela de 340 mm porque com
o tubo de vidro ndo foi obtida uma curva analitica e a quantidade de solugéao disponivel
(100 mL preparados para o teste com voluntarios) era insuficiente para o preenchimento da
cela.

4.4.4.2. Celade 170 mm

% Solucées em tubo de vidro
Nao foi possivel realizar as medidas amostras-teste, pois estas estavam fora da faixa
da curva analitica obtida (50 a 200 unidades de Pt-Co).

% Solugbes diretamente na cela de PVC, sem tubo de vidro
Os resultados das medidas das amostras-teste sao apresentados na Tabela 17, sendo
obtidos resultados apenas para a faixa de concentracdo da curva analitica obtida.
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A precisdo dos resultados obtidos com o uso do equipamento desenvolvido diferiu
estatisticamente dos obtidos no teste com voluntarios para as amostras A, C, F, G, H, K, N e
O, com o uso do teste F ao nivel de 95 %. Para todas as demais amostras, aplicando-se o
teste t ao nivel de 95 %, houve diferenca significativa de exatidao.

Comparando-se a concentracdo obtida para cada amostra-teste com o equipamento
desenvolvido, com a concentracdo esperada a partir dos dados da preparacao, nao houve
diferenca significativa (teste t ao nivel de 95 %) para as amostras B, C, G e N, indicando que

esta cela pode ser utilizada para amostras de concentracao de 10 a 25 unidades de Pt-Co.

Tabela 17. Concentragdes obtidas com cela de 170 mm sem de tubo de vidro® e pelo método ASTM®.

(_:oncentragéo Amostra C ®* medida C bj‘ voluntarios C_ esperada**
(unidades de Pt-Co) (unidades Pt-Co) | (unidades Pt-Co) | (unidades Pt-Co)
A 6,610,1 312 5,00+0,03
5 H 7,0+0,3 312 5,00+0,03
K 6,810,2 442 5,0040,03
C 10,0+0,2 713 10,00+0,03
10 G 9,9+0,1 612 10,00+0,03
O 9,540,1 8+2 10,00+0,03
B 24,910,2 200 25,00+0,05
25 F 23,110,5 2012 25,00+0,05
N 25,5+0,4 22+2 25,00%0,05
E 255+1 22510 250,0+0,5
250 I 27712 22510 250,0+0,5
L 254,2+0,4 22510 250,0+0,5
D - 480126 500,0+0,5
500 J - 475126 500,0+0,5
M - 475126 500,0+0,5

* Concentracdo média de 5 replicatastestimativa de desvio padréo.

**Concentragao esperada a partir dos dados da preparacgao.

— indica amostra fora da faixa da curva analitica.

4.4.4.3. Cela de 85 mm

% Solugées em tubo de vidro

Os resultados obtidos para as amostras-teste, com o uso da cela de 85 mm e solucoes

contidas em tubo de vidro, sdo mostrados na Tabela 18.
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Comparando-se a precisdao dos resultados obtidos pelos voluntarios e aqueles do
equipamento, nota-se que houve diferenca significativa para as amostras D, F, J, M e N
(teste F ao nivel de 95 %). Em relacédo a exatidao das medidas (teste t ao nivel de 95 %),
foram diferentes as amostras B, E, F, |, J, L, M e N. Isto indica que os métodos oferecem
resultados distintos em termos de precisao e exatidao.

Quanto a concentracédo da solucéo preparada, observaram-se diferencgas significativas
pelo teste t ao nivel de 95 % em relagdo ao valor obtido pelo equipamento para todas as
amostras, exceto a |. Nota-se que houve uma boa aproximacdo dos resultados para as

solucdes de concentracdo 250 unidades de Pt-Co.

Tabela 18. Concentragdes obtidas com cela de 85 mm com de tubo de vidro® e pelo método ASTM.

(_:oncentragéo Amostra (_.':a* medida C"’_* voluntarios C_esperada**
(unidades de Pt-Co) (unidades Pt-Co) | (unidades Pt-Co) | (unidades Pt-Co)
A - 312 5,00+0,03
5 H - 312 5,00+0,03
K - 442 5,0040,03
C - 713 10,00+0,03
10 G - 612 10,00+0,03
O - 8+2 10,00+0,03
B 33,510,2 2010 25,00+0,05
25 F 34,1+0,3 2012 25,00+0,05
N 29,340,3 22+2 25,00%0,05
E 252,110,5 22510 250,0+0,5
250 I 24941 22510 250,0+0,5
L 251,2+0,3 22510 250,0+0,5
D 45144 480+26 500,0+0,5
500 J 53615 475126 500,0+0,5
M 51842 475126 500,0+0,5

* Concentracdo média de 5 replicatastestimativa de desvio padréo.

**Concentragao esperada a partir dos dados da preparagao. — indica amostra fora da faixa da curva analitica.

% Solugbes diretamente na cela de PVC, sem o tubo de vidro
Os dados obtidos sem o uso do tubo de vidro estao apresentados na Tabela 19.
As medidas obtidas no equipamento proposto diferiram em precisao daquelas obtidas
pelos voluntarios para as amostras D, F, J, M e N, com o uso do teste F ao nivel de 95 %. Ja

a exatidao destas medidas é distinta, com a aplicacdo do teste t ao nivel de 95 %, para as
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amostras B, D, E, F, I, L, M e N. Assim, tanto a precisdo quanto a exatiddao das medidas
apresentam diferencas significativas na maioria das amostras.

Houve diferenga significativa entre o valor medido com o uso do equipamento e o
preparado para todas as amostras. No entanto, nota-se que o uso deste tubo é o que oferece
melhores resultados para as amostras de concentracao de 500 unidades de Pt-Co.

Tabela 19. Concentragdes obtidas com cela de 85 mm sem tubo de vidro? e pelo método ASTM®.

(_:oncentragéo Amostra (_:a* medida C"*_* voluntarios C_esperada**
(unidades de Pt-Co) (unidades Pt-Co) | (unidades Pt-Co) | (unidades Pt-Co)
A - 3+2 5,0040,03
5 H - 3+2 5,00+0,03
K - 442 5,0040,03
C - 713 10,00+0,03
10 G - 612 10,00+0,03
O - 8+2 10,00+0,03
B 22,510,7 2010 25,00+0,05
25 F 24,3+0,7 2012 25,0040,05
N 20,54+0,2 22+2 25,00%0,05
E 269,210,5 22510 250,0+0,5
250 I 269,940,2 22510 250,04+0,5
L 269,4+0,2 22510 250,04+0,5
D 49041 480+26 500,0+0,5
500 J 48712 475126 500,0+0,5
M 485,710,7 475126 500,0+0,5

* Concentragdo média de 5 replicatastestimativa de desvio padréo.

**Concentragao esperada a partir dos dados da preparagéo.— indica amostra fora da faixa da curva analitica.

4.4.5. Medidas de amostras da linha de producao

4.4.5.1. Cela de 340 mm
% Solugbes em tubo de vidro
Nao foram realizadas medidas com esta configuracdo do sistema, ja que nao se

obteve uma curva de calibracdo com seu uso.
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% Solugbes diretamente na cela de PVC, sem o tubo de vidro

Os resultados obtidos para as amostras de linha de producdo sdo mostrados na
Tabela 20. A concentracao pelo método ASTM foi obtida pela realizacdo das medidas das
amostras na empresa, utilizando o comparador de cor do laboratério do DCA.

Nao foi possivel obter resultados para as amostras de hidroper6xido de cumeno
(HPOC) e de ciclohexanol (CHL) com o uso do equipamento. No caso do HPOC, o valor de
absorbancia obtido encontra-se fora da faixa da curva de calibracao (até 25 unidades de Pt-
Co). Para o CHL, os valores de voltagem obtidos superaram o valor do branco, inviabilizando
a medida, o que pode ter ocorrido devido a variagdes do indice de refracao.

Tabela 20. Concentragdes obtidas com cela de 340 mm sem tubo de vidro e pelo método ASTM.

Concentracao pelo Concentracao pelo
Amostra Equipamento* Método ASTM**
(unidades de Pt-Co) (unidades de Pt-Co)
BPA 21,5+0,4 46 a 64
HPOC - 160+0,5
ASE 1841 51
ASCS 24+1 8+3
CHL - 6+1

* concentracdo média de 5 replicatastestimativa de desvio padrao.
** concentracao fornecida pela empresa - representa amostras para as quais nao foram obtidos resultados.

Pela aplicagdo do teste t, ao nivel de 95 %, observa-se que houve diferenca
significativa de exatidao entre os valores de concentracao obtidos com o uso do equipamento
e pelo método ASTM para todas as amostras testadas.

Vale ressaltar que esta configuracdo do sistema demonstrou ser a mais adequada
para solucdes até 25 unidades de Pt-Co, pois permitiu a obtencdo de maiores valores de
absorbancia para esta faixa de concentragédo, conforme mostrado na Figura 22, p. 45.

4.4.5.2. Celade 170 mm

% Solugbes em tubo de vidro
Os valores de concentracao obtidos para as amostras de linha de producdo, com o
uso da cela de 170 mm e com as solugdes contidas em tubo de vidro sdo mostrados na
Tabela 21.
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Tabela 21. Concentragdes obtidas com cela de 170 mm com tubo de vidro e pelo método ASTM.

Concentracao pelo Concentracao pelo
Amostra Equipamento* Método ASTM**
(unidades de Pt-Co) (unidades de Pt-Co)
BPA 82,8+0,4 46 a 64
HPOC 12842 160+0,5
ASE 82+2 5+1
ASCS 65+1 8+3
CHL 201 61

* concentracdo média de 5 replicatastestimativa de desvio padrao.
** concentracao fornecida pela empresa

Observa-se que houve diferenca significativa de exatidao (teste t ao nivel de 95 %)
entre as concentracdes obtidas no equipamento e com o uso do teste ASTM para todas as

amostras utilizadas.

% Solugbes diretamente na cela de PVC, sem o tubo de vidro
Os resultados obtidos no equipamento desenvolvido para as amostras de linha de
producdo, com o uso da cela de 170 mm, e com o método ASTM, sdo mostrados na
Tabela 22. Para a amostra de CHL, os valores de voltagem obtidos foram maiores do que o
valor obtido para o branco, inviabilizando o célculo de sua concentracgao.

Tabela 22. Concentragdes obtidas com cela de 170 mm sem tubo de vidro e pelo método ASTM.

A Concentracao pelo Equipamento* Con,centragao pﬁlo
mostra (unidades de Pt-Co) Método ASTM
(unidades de Pt-Co)
BPA 62+1 46 a 64
HPOC 184,8+0,7 160+0,5
ASE 12+1 51
ASCS 31+2 813
CHL - 61

* concentracdo média de 5 replicatastestimativa de desvio padrao.
** concentracao fornecida pela empresa - representa amostras para as quais nao foram obtidos resultados.

Pela aplicacao do teste t ao nivel de 95 %, nota-se que ha diferenca significativa de
exatiddao entre os valores obtidos com medidas no equipamento e os valores obtidos pelo
teste ASTM para todas as amostras de linha de producéo testadas.

Pode-se observar, conforme mostrado no item 4.4.4.2. (p. 53) nas medidas das

amostras-teste, que com este tipo de cela foram obtidos os melhores resultados para as
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solucdes de concentracdo 10 e 25 unidades de Pt-Co. Assim, é provavel que os resultados
obtidos para o acido salicilico, tanto em etanol quanto em carbonato de sédio sejam os mais
préoximos do real.

Além disso, o0 uso da cela de 170 mm no equipamento permitiu a obtencdo de uma
concentracao mais préxima da obtida com o método ASTM para a amostra de BPA.

4.4.5.3. Cela de 85 mm
% Solugbes em tubo de vidro
Os valores de concentracao obtidos para as amostras de linha de producdo, com o
uso da cela de 85 mm e com as solugcbes contidas em tubo de vidro, sdo mostrados na
Tabela 23, juntamente com os valores de concentracéo obtidos pelo método ASTM.

Tabela 23. Concentragdes obtidas com cela de 85 mm com tubo de vidro e pelo método ASTM.

Concentracao pelo Concentracao pelo
Amostra Equipamento* Método ASTM**
(unidades de Pt-Co) (unidades de Pt-Co)
BPA 45+1 46 a 64
HPOC 178+1 160+0,5
ASE 35,4+0,9 51
ASCS 45+1 8+3
CHL 9+1 61

* concentracdo média de 5 replicatastestimativa de desvio padrao.
** concentracao fornecida pela empresa

Novamente, é possivel observar que ha diferenca significativa de exatidao (teste t ao
nivel de 95 %) entre as concentragdes obtidas pelas medidas no equipamento e com o uso
do método ASTM para todas as amostras de linha de producéo testadas.

O uso da cela de 85 mm, com o tubo de vidro para conter as solucdes, permitiu a
obtencdo de um valor de concentracdo mais préximo do obtido no método ASTM para a
amostra de HPOC.

% Solugbes diretamente na cela de PVC, sem o tubo de vidro
A Tabela 24 mostra os valores obtidos para as amostras de linha de producdo, com o

uso da cela de 85 mm. Nota-se que nao foram obtidos resultados para as amostras de
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HPOC e CHL com o uso desta configuracdo do equipamento pois, para HPOC, o valor de
absorbancia obtido encontra-se fora da curva de calibragdo. No caso de CHL, os valores de
voltagem obtidos foram maiores do que o valor obtido para o branco, inviabilizando sua

analise.

Tabela 24. Concentragdes obtidas com cela de 85 mm sem tubo de vidro e pelo método ASTM.

Concentracao pelo Concentracao pelo
Amostra Equipamento* Método ASTM**
(unidades de Pt-Co) (unidades de Pt-Co)
BPA 97,5+0,6 46 a 64
HPOC - 160£0,5
ASE 17+1 5+1
ASCS 22,5+0,9 8+3
CHL - 61

* concentracdo média de 5 replicatastestimativa de desvio padrao.
** concentracao fornecida pela empresa
- representa amostras para as quais nao foram obtidos resultados.

Aplicando-se o teste t, ao nivel de 95 %, observa-se que os valores obtidos com o uso
do equipamento e com o método ASTM sao diferentes significativamente para todas as
amostras testadas.

Nota-se que o equipamento desenvolvido proporcionou a obtencdo de resultados
distintos dos obtidos com o uso do método ASTM. Além disso, os diversos tamanhos de cela
também geraram resultados diferentes. Desta forma, devem-se considerar os resultados
obtidos para as amostras-teste, item 4.4.4., que indicam que o uso da cela de 170 mm, sem
o tubo de vidro, deve ser a configuracdo mais adequada para a medida das solucbes de
acido salicilico, pois forneceu os melhores resultados para as solucées de concentracao 10 e
25 unidades de Pt-Co. O uso da cela de 85 mm incluindo o tubo de vidro forneceu os
melhores resultados para as solugées de concentracdo 250 unidades de Pt-Co, enquanto
que a cela de 85 mm, sem o tubo de vidro, forneceu os melhores resultados para as
solucdes de concentracdo 500 unidades de Pt-Co. Apesar de nao terem sido realizadas
analises das amostras-teste na cela de 340 mm, devido a falta de amostra em quantidade
suficiente, acredita-se que esta ofereceria a melhor configuracado para analises das solucdes
mais diluidas (concentracdo menor do que 10 unidades de Pt-Co). Desta forma, deve-se
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levar em consideracdo, para a escolha da cela a ser utilizada, a faixa de concentracdo de

cada produto.

O equipamento desenvolvido forneceu boa precisdo, com desvio-padrdo maximo de
12 unidades de Pt-Co, sendo mais preciso que o método ASTM.
De acordo com o método ASTM ', o desvio (r) relacionado com a repetibilidade deve
ser calculado pela Equacéao 4. Sendo assim, o desvio para uma solugcao de concentracédo 5
unidades de Pt-Co seria de £3 unidades de Pt-Co, ou seja 60 %, que é um valor muito
superior ao obtido com o equipamento desenvolvido.
r=0,027(X +92) Equacao 4

onde: r = repetibilidade e X = média de 2 resultados obtidos pelo método ASTM.

Para medidas realizadas em dois analistas diferentes, tem-se o desvio (R) relacionado
com a reprodutibilidade, indicado na Equagdo 5 '. Neste caso, uma solugdo de concentragdo
5 unidades de Pt-Co apresentaria desvio de 8 unidades de Pt-Co, evidenciando a
baixissima precisao do método.

R=0,087(X +92) Equacao 5
onde: R = reprodutibilidade e X = média de 2 resultados obtidos pelo método ASTM.

As normas analiticas da empresa indicam valores de incerteza das medidas para cada
material analisado, apresentados na Tabela25 e incluem a forma de expressdao do

resultado *.

Tabela 25. Valores de incerteza utilizados pela empresa, para cada material analisado.

Amostra Incerteza (unidades de Pt-Co)
HPOC 0,5
ASE 1
CHL 1
ASCS 3
BPA 4

4 Ozr?sultado analitico obtido (x) deve ser fornecido acompanhado do valor da incerteza (I), na seguinte forma:
xl <7,
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A falta de concordancia com resultados do ASTM remete ao questionamento dos
valores considerados como referéncia para a comparacdo, ja que podem incluir erros
consideraveis, pois sao obtidos com a realizacdo de uma unica leitura segundo a norma da
empresa, embora o método ASTM considere a média de 2 resultados para o célculo dos
desvios de repetibilidade e reprodutibilidade conforme comentado acima.

4.4.5.4.Comparag&o entre o uso das diferentes celas de medidas

Os resultados obtidos para todas as amostras de linha de produgédo, com o uso das

diferentes celas de medida, sdo mostrados na Tabela 26.

Tabela 26. Concentragbes das amostras de linha de produgéo, com as diferentes celas de medida.

Cela 340 mm | Cela 1770 mm | Cela 170 mm | Cela 85 mm | Cela 85 mm
Amostra Sem tubo de | Com tubo de | Sem tubo de | Com tubo de | Sem tubo de
vidro vidro vidro vidro vidro
BPA 21,510,4 82,8+0,4 62+1 45+1 97,5+0,6
HPOC - 128+2 184,8+0,7 17841 -
ASE 18+1 8212 12+1 35,4+0,9 17+1
ASCS 24+ 65+1 3112 45+1 22,5+0,9
CHL - 20+1 - 9+1 -

Nota-se que o uso das diferentes celas gera resultados distintos. Uma das causas

pode ser a variacdo das medidas ao longo do dia, que ja se verificou ser significativa,
conforme discutido no item 4.4.3, p. 52. Outra possivel explicacao seria a variacdo do
comportamento éptico do sistema, discutido no item 4.4.2., como, por exemplo, as diferencas
na reflexdo causadas pelo uso do tubo de vidro. Também é possivel que mudangas no
posicionamento da cela em relagdo a tampa superior tenham causado estes resultados.

Isto remete para uma perspectiva futura de novos estudos com a realizacao de ajustes
no equipamento, visando reduzir estas variagdes devidas as celas e minimizar a variagao

dos resultados, principalmente para as solucées de menor concentracao.
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4.5. Adaptacao do Equipamento

Como uma tentativa de obter uma curva com ajuste linear, testou-se o uso de um
adaptador entre o LED e o fotodiodo, a fim de se evitar que a radiacao refletida na superficie
da solucao atingisse o detector.

Os resultados obtidos com o uso da cela de 170 mm e com o LED alimentado com
4,5V sao mostrados na Figura 31. Foi possivel observar que o uso do adaptador aumentou
a linearidade da curva, porém nao tornou possivel a obtencdo de uma curva analitica com
ajuste linear. Isso mostra que a radiacao refletida na superficie da solugdo ndo é a Unica
causa da nao-linearidade das curvas obtidas no equipamento e outros aspectos devem ser

considerados.

Absorbancia

0,0 A ] . ! . ! . 1 . 1

0 100 200 300 400 500
Concentracao (unidades de Pt-Co)

Figura 31. Curva analitica até 500 unidades de Pt-Co, com a equagéo:
Absorbancia = 1,8x102 + 7,4x10° C — 4,3x10° C?, coeficiente de correlagéo = 0,9977.
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5. CONCLUSOES

O método ASTM D 1209-00 nas condigcdes investigadas apresenta alguns problemas,
como forte tendéncia de erro pessoal de pré-julgamento, além da possibilidade de
deterioracdo ou contaminacdo dos padrdes utilizados, devido a forma de manipulacao e
armazenamento dos mesmos, 0s quais sao fechados apenas com rolhas, que sao removidas
a cada medida, e encontram-se em um laboratério onde ha o uso de diversos reagentes, o
que pode ocasionar contaminacdo. Em testes com voluntarios foi constatada falta de
precisao e exatiddo do método para medidas de cores de solu¢gdes muito diluidas.

A proposta do equipamento desenvolvido tem caracteristicas de robustez, facilidade
de montagem e de manipulagao.

Com relacao aos ajustes testados, observou-se maior adequacgéao na alimentagcéo do
LED com 4,5V devido ao registro de valores mais altos de voltagem do detector, o que
facilita medidas de solu¢des mais diluidas.

O estudo de celas de diferentes tamanhos mostrou a inadequacgao da cela de 340 mm
com as solugdes contidas em um tubo de vidro, que permitiria a medida instrumental nas
mesmas condicbes do método ASTM. Ja com a introducéo direta da solucdo na cela de
340 mm foi possivel a construcdo de uma curva analitica para solugdes de concentracao até
25 unidades de Pt-Co, sendo aparentemente a melhor opcao para a medida das solugdes de
concentracao até 10 unidades de Pt-Co. Com solugdes em tubo de vidro na cela de 170 mm,
obteve-se correlacdo com ajuste polinomial de segunda ordem entre 50 e 200 unidades de
Pt-Co. Ja com as solugdes diretamente na cela de PVC esse ajuste chegou até 250 unidades
de Pt-Co, indicando tratar-se de boa opcao para a medida das amostras de concentracédo 10
e 25 unidades de Pt-Co. Com solugcbes em tubo de vidro na cela de 85 mm, obteve-se curva
analitica com ajuste polinomial de segunda ordem de 25 a 500 unidades de Pt-Co, tendo
gerado os melhores resultados para as amostras de concentracdo 250 unidades de Pt-Co.
Com as medidas realizadas diretamente na cela de PVC de 85 mm, obteve-se curva analitica
linear de 25 a 500 unidades de Pt-Co, com os melhores resultados para as amostras de
concentragdo 500 unidades de Pt-Co. Estes resultados indicam a relevancia de se adequar a
cela de medida a faixa de concentragao esperada, levando-se em consideracao a quantidade
de solucao disponivel e a necessidade de uma limpeza facil.
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Um teste de adaptacdo realizado no sistema mostrou que a nao-linearidade das
curvas analiticas ndo se deve a radiacao refletida na superficie da solucéo.

Os resultados obtidos no equipamento desenvolvido apresentaram boa precisao,
apresentando desvio-padrao da ordem de 1 unidade de Pt-Co, desempenho superior ao do
método ASTM, que forneceu resultados com desvios de até 26 unidades de Pt-Co.

No teste de estabilidade de medidas ao longo de 11 horas de uso do equipamento,
encontrou-se variacdo maxima de +24 % para medidas da solucédo padrao de 5 unidades de
Pt-Co. Vale destacar que o método ASTM apresenta desvios de 60 % em termos de
repetibilidade e £160 % considerando-se a reprodutibilidade para essa concentracdao. O uso
dos diferentes tipos de cela também forneceu resultados distintos, evidenciando-se a
possibilidade de posterior adaptacédo do sistema a fim de minimizar estas variacoes.

Para as amostras de linha de producéo, foram obtidos no equipamento desenvolvido
resultados distintos estatisticamente (teste t ao nivel de 95 %) dos obtidos com o uso do
método ASTM, remetendo possivelmente a problemas com os valores tomados como

referéncia conforme discutido no texto.
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6. TRATAMENTO DE RESIDUOS

Todos os residuos gerados durante a realizacdo das etapas experimentais foram

encaminhados a empresa Rhodia Poliamida e Especialidades — Plataforma Paulinia.

A forma de descarte desse material sera avaliada tecnicamente pela empresa, para
posterior encaminhamento adequado para tratamento ou incineracdo em instalagdes

autorizadas de acordo com a legislacdo e regulamentagdes ambientais vigentes.
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7. PERSPECTIVAS

O equipamento desenvolvido pode ser testado na linha de producdo, com
manipulacdo por parte dos analistas responsaveis pelas medidas, a fim de se verificar se
eventuais erros de aplicacdo do Método ASTM D 1209-00 serdo minimizados. Acredita-se
que, devido ao baixo custo e a facilidade de manipulacdo do sistema, a sua aplicacdo na
empresa nao deve representar dificuldade adicional e a subjetividade nas medidas com

avaliacao visual podem vir a ser reduzida.

Deve-se considerar a possibilidade de aplicar este equipamento com outros
compostos, que possuam absorcdo em comprimento de onda compativel com o LED
utilizado ou que adquiram esta coloracdo apds reacdo colorimétrica, vislumbrando sua
aplicacao com efeitos de simplificacdo e reducao de custo para medidas em procedimentos

analiticos.

Considerando-se a montagem geral, pode-se testar o sistema com LED de outras
coloracdes, que emitem em comprimentos de onda distintos, podendo-se ampliar a gama de

amostras a serem analisadas com medidas envolvendo o uso do equipamento.
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Vocé esta recebendo 15 amostras (amostras A a O), que devem ser comparadas visualmente com os padrées
existentes no comparador (1 a 500). O numero correspondente ao padrdo que vocé considera mais proximo da
coloracdo da amostra recebida deve ser anotado na tabela abaixo. Estes testes serdo utilizados em uma
avaliagdo estatistica para o trabalho de Mestrado de Luciana Foltram Martins. A aluna e sua orientadora, Profa.
Dra. Adriana Vitorino Rossi, agradecem sua participagcéo.

Teste para medidas das solu¢oes utilizando o método ASTM D 1209-00

Idade: Sexo:

Possui habilidade com o teste que sera realizado?

Amostra Padrao de Pt-Co correspondente

OZ=SrX«—=ITOMMOOm>




