?“ UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA & "%,

\ T “Jalio de Mesquita Filho”
‘ » E Instituto de Quimica de Araraquara @

Dissertacao de Mestrado

Desenvolvimento de equipamento multifuncional
portatil de baixo custo para determinacoes
fotométricas, turbidimétricas, nefelométricas e
fluorimétricas

Rodrigo Alexandre Reis

Araraquara — SP
2014




Rodrigo Alexandre Reis

Desenvolvimento de equipamento multifuncional
portatil de baixo custo para determinacoes
fotométricas, turbidimétricas, nefelométricas e
fluorimétricas

Dissertacao apresentada ao Instituto
de Quimica, Universidade Estadual
Paulista, como parte dos requisitos
para obtencéo do titulo de Mestre
em Quimica.

Orientador: Prof. Dr. José Anchieta Gomes Neto

Araraquara
2014






RODRIGO ALEXANDRE REIS

Dissertagao apresentada ao Instituto de
Quimica, Universidade Estadual
Paulista, como parte dos requisitos para
obtencdo do titulo de Mestre em
Quimica.

Araraquara, 17 de fevereiro de 2014.

BANCA EXAMINADORA

Pr r. J@ﬂ%f/ gl\l/ES NETO (Orientador)

Ingtifuto de Quimica / UN /Araraquara

Prof2. Dr2. MARISA SPIRANDELI CRESPI
Instituto de Quimica / UNESP / Araraquara

P ~
JorGE Q"H’O bo A

Prof. Dr. JORGE LUIZ RAPOSO JUNIOR

- Faculdade de Ciéncias Exatas e Tecnologia / UFGD / Dourados




Rodrigo Alexandre Reis

1 DADOS PESSOAIS

G G U U R (UK L QL QL G 4
2 OO ~NOOOPRWDN -~

- O

1.12

1.13

2.1

Data de nascimento: 02/05/1986

Sexo: Masculino

Nacionalidade: Brasileiro

Naturalidade: Sado Bernardo do Campo-SP

Estado civil: Solteiro

Filiacdo: Mauricio Alexandre Reis e Vera de Santana Reis
Profissdo: Quimico

E -mail: rodrigo_areis@yahoo.com.br

Carteira de Identidade: 25.579.817-9

CPF: 332.504.988-58

Endereco residencial: Rua Victor Lacorte, 1526, Santana —
Araraquara-SP CEP: 14.801-460

Endereco profissional: Universidade Estadual Paulista “Julio de
Mesquita Filho”, Instituto de Quimica de Araraquara,
Departamento de Quimica Analitica - Rua Professor Francisco
Degni n° 55, Bairro Quitandinha — Araraquara, SP — Brasil.
CEP: 14800-900. Telefone: (16) — 33019738

URL da home page: http://www.iq.unesp.br

FORMAGAO ACADEMICA

Graduacao em Quimica - Bacharelado

Instituto de Quimica, Universidade Estadual Paulista - UNESP,
Araraquara-SP.

2.2

Periodo: 03/2006 — 12/2010

Mestrado em Quimica

Instituto de Quimica, Universidade Estadual Paulista - UNESP,
Araraquara-SP.

Periodo: 03/2012 — 02/2014



COMUNICACOES APRESENTADAS EM CONGRESSOS NACIONAIS

REIS, R. A.; MIRANDA, K.; GOMES NETO, J. A. Desenvolvimento de
fotdmetro/turbidimetro portatil e de baixo custo para determinagéo de enxofre e fosforo.
17° Encontro Nacional de Quimica Analitica — ENQA, BELO HORIZAONTE-MG, 2013.

REIS, R.A.; SEVERI, J. A.; VILEGAS, W. Atividade antioxidante de Guapira graciliflora
(Vell.) Reitz (Nyctaginaceae). XXl Congresso de Iniciagdo Cientifica da UNESP. Rio
Claro-SP, 2009.

REIS, R.A.; SEVERI, J. A.; VILEGAS, W. Variabilidade quimica de Guapira opposita
(Vell.) Reitz (Nyctaginaceae). VI Simpdsio e VI Reunido de Avaliagdo do Programa
Biota/FAPESP. Araraquara-SP, 2008.

REIS, R.A.; SEVERI, J. A.; VILEGAS, W. Variabilidade quimica de Guapira opposita
(Vell.) Reitz (Nyctaginaceae). XX Congresso de Iniciagdo Cientifica da UNESP. Séao
José dos Campos-SP, 2008

REIS, R.A.; SEVERI, J. A.; VILEGAS, W. Variabilidade quimica de Guapira opposita
(Vell.) Reitz (Nyctaginaceae). XX Simpédsio de Plantas Medicinais do Brasil e X
International Congress of Ethnopharmacology. S&o Paulo-SP, 2008

REIS, R.A.; SEVERI, J. A.; VILEGAS, W. Conservacdo e uso sustentavel da
diversidade de plantas do Cerrado e Mata Atlantica: Diversidade quimica e prospeccao
de Bioprodutos. Ill Workshop do NuBBE. Araraquara-SP, 2008.

REIS, R.A.; NEHME, C. J.; VILEGAS, W. Compostos apolares isolados e identificados
por cromatografia gasosa no extrato hexanico das folhas de Serjania sp. (Sapindaceae)
Will. XIX Congresso de Iniciagédo Cientifica da UNESP. Presidente Prudente - SP, 2007.

REIS, R.A.; NEHME, C. J.; VILEGAS, W. Compostos apolares isolados e identificados
por cromatografia gasosa no extrato hexanico das folhas de Serjania sp. (Sapindaceae)
Will. | Simpdsio Paulista de Farmacognosia. Araraquara-SP, 2007.



Dedico este trabalho...

Aos meus pais Mauricio e Vera e aos meus irmaos
Juliana e Mauricio Jr. pelo amor, incentivo, apoio,
paciéncia e compreensao.

A minha familia e aos amigos pela presenca
nos melhores momentos da minha vida.



AGRADECIMENTOS

Ao Prof. Dr. José Anchieta Gomes Neto pela orientacdo, aprendizado,
confianca e pela oportunidade para desenvolver este trabalho.

Ao meu pai por me ajudar com seus conhecimentos de eletrénica.

Aos professores e servidores do Departamento de Quimica Analitica e da
biblioteca pela atencao, disponibilidade e auxilio, em especial aos técnicos
Ricardo e Joao.

Ao amigo Anténio Carlos pela grande contribuicdo neste trabalho e pela
amizade.

Ao pessoal do laboratério GEA: Bruno, Jardes, Tiago, Marcos, Felipe, Alex,
Kelber e Ariane pelas conversas descontraidas, convivio e amizade e por
suas valiosas colaboragdes com auxilio em relatorios e em minha
dissertacao.

Aos amigos sempre presentes: Eduardo Kull, Cesao, Marli, Ric, Naira,
Adalberto, Naiara, Felps, Carol Flores, Michel, Carol, Kaju,Lili, Jim,
Jaozinho, Fernandinho, Rodrigdo, Jao, Diogo, Martim, Zaia, Spyke,
Alexander, Mantea, Wendell, Juninho, Gigante, Quatrochi, André
Sambiase, Clebdo, Carlinhos, Paulinho, Inf, Filé, Renan, Simone, Japa,
Piasi, Flavio, Tiagao, Thi Thi Thi, Aline, Cesar Leite, Cibele, Jabu, Maicon,
Mari, Fleury, Wesley, Willian, Zanon, Brundo, Rafael Sierra, Deivao,
Caminh&o, Everton Jardim, Pepe, Coxinha, Pez&o, Pedim, Guilherme
Bessegato, Curumin, Zuia, Pablo, Liba, Leticia e Isabele.

Ao Instituto de Quimica da UNESP Araraquara e ao Programa de Pds
Graduacéo pela qualidade do ensino e estrutura excelentes.

As bancas examinadoras (qualificacéo e dissertacéo).

A Capes pela bolsa concedida.



Epigrafe

“Ninguém é tdo grande que ndo possa aprender, nem tdo pequeno que
nédo possa ensinar.”

Esopo

“Os professores abrem a porta, mas vocé deve entrar por vocé mesmo.”

Provérbio Chinés

“A mais profunda raiz do fracasso em nossas vidas é pensar: '‘Como sou
inutil e fraco'. E essencial pensar poderosa e firmemente, 'Eu consigo’, sem
ostentagdo ou preocupagio.”

Dalai Lama

“Talvez n&o tenha conseguido fazer o melhor, mas lutei para que o melhor
fosse feito. Nao sou o que deveria ser, mas Gragas a Deus, ndo sou o que
era antes”’.

Marthin Luther King


http://pensador.uol.com.br/autor/esopo/

Resumo

Foi desenvolvido um equipamento de baixo custo, portatil e multifuncional que integra
num unico dispositivo quatro técnicas analiticas: fotometria, turbidimetria, nefelometria e
fluorimetria. Os principais componentes do equipamento proposto sdo: diodo emissor
de luz (LED) como fontes de radiacdo; resistor dependente de luz (LDR) como
fotodetector; multimetro digital como dispositivo de leitura; um bloco cilindrico de Nylon
preto. Para avaliar o desempenho do equipamento, fez-se a determinacao de fésforo
(fotometria) e de enxofre (turbidimetria) em fertilizante, de enxofre em material vegetal
(nefelometria) e de quinina em agua toénica (fluorimetria). As determinagdes também
foram feitas em um equipamento comercial para fins comparativos. Para a
determinacao de fosforo pelo método do fosfovanadomolibdato, a faixa de trabalho foi
de 0,07 a 6,52 mg L (r= 0,9944) e o limite de deteccado foi de 0,06 mg L. Para a
determinagao turbidimétrica de sulfato pelo método da precipitagao de sulfato de bario,
a calibracao foi de 2,5 a 100 mg L™ (r= 0,9982), sendo o limite de detecgéo 0,23 mg L™
Na determinacdo nefelométrica de sulfato, a faixa linear foi de 0,2 a 1,8 mg L™ (r=
0,9948) e o limite de deteccdo de 0,10 mg L. Na determinagéo fluorimétrica de
quinina, a faixa linear foi de 0,16 a 8,0 mg L™ (r= 0,9982) e limite de deteccdo de 0,011
mg L' Os resultados obtidos foram comparados com aqueles fornecidos por
equipamentos comerciais e resultados concordantes foram observados ao nivel de 95%
de confianga. Materiais de referéncia foram analisados pelo equipamento proposto e os
resultados para fésforo e enxofre foram concordantes com os respectivos valores
certificados ao nivel de 95% de confianga. Além do potencial analitico, o equipamento
proposto apresenta utilidade como ferramenta didatica. O aprendizado do conteudo de
métodos Opticos de analise pode ser estimulado quando ha melhor visualizacdo e

entendimento dos componentes dos equipamentos e suas funcgdes.

Palavras-Chave: Equipamento multifuncional. Fotometria. Turbidimetria. Nefelometria.
Fluorimetria.



Abstract

A new portable, low cost and multifunctional equipment comprising four analytical
techniques (photometry, turbidimetry, nephelometry and fluorimetry) in one single
device was developed The main components of the developed device are light emitting
diode (LED) as radiation source, light-dependent resistor (LDR) as photodetector, digital
multimeter as reading device, and a black plastic container. The performance of the
device was checked by determining phosphorus in fertilizer (photometry), sulfur in
fertilizer (turbidimetry), sulfur in vegetable samples (nephelometry) and quinine in tonic
water (fluorimetry). All determinations were also made in commercial equipments for
comparison purposes. The phosphovanadomolibdate method was employed for
phosphorus determination within the 0.07 — 6.52 mg L' concentration range ((r=
0.9944), and the detection limit was 0.06 mg L™". The precipitation of barium sulfate was
employed for turbidimetric and nephelometric determination of sulfate. For the
turbidimetric technique, the calibration range was in the 2.5 - 100 mg L™ (r= 0.9982),
and the detection limit was 0.23 mg L™

For nephelometry, calibration within 0.2 — 1.8 mg L™ (r= 0.9948) resulted in detection
limit of 0.10 mg L™. The fluorimetric determination of quinine in the 0.16 — 8.0 mg L™
linear working range (r= 0.9982) resulted in 0.011 mg L™ detection limit. Results found
by the proposed device were in agreement with those obtained by commercial
equipments at 95% confidence level. Standard reference materials were also analyzed,
and results for P and S were in agreement with certified values. Besides analytical
capabilities, the proposed device may be useful for teaching. The learning goals of

some optical techniques may be easier using easy-to-make instruments.

Keywords: Multifunctional equipment. Photometry. Turbidimetry. Nephelometry.
Fluorimetry.
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1. INTRODUCAO

Técnicas espectroanaliticas que envolvem absorgdo, espalhamento e
emissdo de radiagdo eletromagnética sdo de grande importadncia no ramo das
analises quimicas. Exemplos da utilizagdo destas técnicas s&o a espectrometria de
absorcdo molecular Uv-Vis e técnicas de espalhamento como a turbidimetria e
nefelometria que s&o amplamente utilizadas em andlises de rotina de insumos
agroindustriais (1) e a fluorimetria que pode ser empregada na determinagcao de
compostos organicos com atividade biolégica em farmacos (2).

O surgimento dos diodos emissores de luz (LEDs) permitiu a simplificagao,
miniaturizagdo e a portabilidade de alguns equipamentos. Estes, no entanto, estéo
sempre voltados a aplicagdes especificas, contendo uma ou duas técnicas num
unico dispositivo.

Apesar do desenvolvimento tecnolégico dos equipamentos que empregam
tais técnicas, pouca atencdo foi dada a multifuncionalidade instrumental. E possivel
utilizar um fotébmetro como turbidimetro (detector a 180° em relagédo a fonte de
radiagdo). Com um simples rearranjo instrumental, detector a 90° em relagao a fonte
de radiagcdo, este mesmo equipamento pode ser empregado para nefelometria e
fluorimetria, integrando quatro técnicas num Unico dispositivo. Assim, um
equipamento que contenha estas técnicas € uma ferramenta analitica util e atrativa
nao apenas para o setor industrial, mas também como recurso didatico no ensino

dos principios tedricos envolvidos nessas técnicas.

1.1. Métodos espectrofotométricos de analise

Métodos espetrométricos sdo baseados na interagdo da radiagéo
eletromagnética com a matéria (3).

Quando a radiagao eletromagnética atinge um meio material podem ocorrer os
fendmenos de transicdo eletrénica, transi¢cdes vibracionais e transicdes rotacionais,
que tem energias quantizadas, logo pode-se descrever a energia de uma molécula

que absorveu radiagao eletromagnética por:

Etotal = Eeletrénico + Evibracional+Erotacional
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A figura 1 esquematiza a os niveis energéticos eletrénicos (E), vibracionais(V)

e rotacionais (r), onde Eg, Vo € rp sdo os niveis fundamentais (3).

Figura 1:Transigbes energéticas de uma substancia excitada.
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Fonte: Proprio autor

A energia de uma radiagao é expressa por:
hc
1
onde “h” é a constante de planck, “c” é a velocidade da luz e “A” é o

E

comprimento de onda da radiagao (4).

Quando se trata de radiagdo no comprimento do ultravioleta-visivel, alguns
fendmenos como absorcdo, espalhamento e emissdo sdo comuns em solugdes.
Explorando esses fendmenos pode-se obter informagdes qualitativas ou

quantitativas de uma amostra.
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1.1.1. Especfototrometria de absor¢gao molecular Uv-Vis

A especfototrometria de absor¢do molecular na regido do ultravioleta-visivel &
uma técnica analitica que se baseia-se na absorg¢éo de radiagao eletromagnética de
um determinado comprimento de onda (A) na regido do ultravioleta préximo ou da
regidao do visivel por uma espécie absorvente supondo que esta esteja contida em

um recipiente de passo o6tico fixo (b), como ilustra a Figura 2.

Figura 2: Absorgéo de luz em recipiente de passo 6ptico b.

Fonte de :
radiagéo : fetedor
b S
s

Fonte: Proéprio autor

A radicdo incidente sobre a amostra (ip) € atenuada, sendo transmitida ao
detector a parte da radiagcdo nao absorvida (i). Segundo estudos conduzidos por
Lambert, quando energia radiante (luz) atravessa um meio transparante, a luz
diminui exponecialmente com o aumento aritimético da expessura do meio que ela
atravessa (4). Dessa forma pode-se escrever as observagbes em forma de lei

diferencial:

dI_kb
dl
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onde “I” é a intensidade da luz incidente, “b” é a expessura do meio e “k” € um fator
de proporcionalidade dependente do meio absorvente e do comprimento de onda

incidente. Integrando e admitindo I; = I, tem-se:
I, = I,x107%P (1)

onde “I,” € a intensidade da luz transmitida, “/,” € a intensidade da luz incidente e
“b” é a expessura do meio e “k” € um fator de proporcionalidade dependente do meio

absorvente e do comprimento de onda incidente. O rearranjo dos termos resulta em:

%= 107kp 2)
Io

onde “K” é o coeficiente de absor¢éo definido como sendo o inverso da expessura

necessaria para que It/I0 = 0,1. A absorgao do meio é dada ent&o por:

A= log(%) (3)

Anos mais tarde, Beer estudou o efeito da concentracdo de constituintes
coloridos sobre a transmissdo da luz e observou que a tramissdo da luz que
atravessa um meio tinha ligagao direta com a concentragdo do constituinte colorido

do meio (4), dessa forma tem-se:
I, = I,x107K° (4)
combinando as equacdes 2 e 4 obtidas por Lambert e Beer, tem-se:
I, = I,x10~9b¢

onde “a” é o coeficiente de absorgao e “b" é passo oOptico e “c” é a concentragédo do
analito. A combinacao das leis é conhecida por lei de Lambert-Beer. A combinagao

das leis com a equagéao 3 pode ser escrita como sendo:
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I
A= —logi— = abc
0

1]

onde “A” é a absorbancia da amostra; “a” é a absortividade do analito; “b” é o passo
optico; “c” é a concentragao do analito.

Sabe-se que compostos absorvem energias especificas para que ocorra os
fenbmenos de transicdo, vibragdo ou rotagcdo. Como a energia da radiagao
eletromagnética € dependente do comprimento de onda, como mostra a equagéao de
Planck (equagdo 5), € possivel concluir que cada composto absorve um

comprimento de onda especifico.
E=— (5)

A tabela 1 mostra intervalos de comprimentos de onda e a cor da radiagao, e

as cores complementares de cada comprimentos de onda.

Tabela 1: Intervalos de comprimento de onda e cores correspondentes a cada intervalo na regiao do
visivel.

A (nm) Cor Cor complementar
400 - 465 Violeta Verde — amarelo
465 — 482 Azul Amarelo

482 — 487 Azul — esverdeado Alaranjado

487 — 493 Turquesa Vermelho alaranjado
493 - 498 Verde Vermelho

498 — 530 Verde azulado Vermelho purpura
530 - 559 Verde amarelado Purpura avermelhado
559 — 571 Amarelo — verde Purpura

571 - 576 Amarelo esverdeado Violeta

576 — 580 Amarelo Azul

580 — 587 Laranja amarelado Azul

587 — 597 Alaranjado Azul esverdeado
597 - 617 Laranja avermelhado Turquesa

617 — 780 Vermelho Turquesa

Fonte: JUDD (1950, p. 520)

A técnica pode ser utilizada tanto qualitativamente (anélise do espectro de

absor¢gdo da amostra) quando quantitativamente (determinag&o do analito) (5).
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1.1.2. Turbidimetria e nefelometria

Quando radiacao € incidida sobre uma suspensao, diversos fenbmenos como
dispersdo, absorgcdo, reflexdo e transmissdo ocorrem. Particulas, atomos e
agregados moleculares podem provocar dispersdo de radiagdo se o diametro de
suas particulas for de 1 a 1,5 vezes o comprimento de onda da radiagdo incidente. A
dispersdo de radiagdo por particulas e conhecida como efeito Tyndall (3).
Turbidimetria e nefelometria sdo métodos fotométricos que se baseiam na dispersao
da radiagao por particulas em suspensao.

No meétodo turbidimétrico mede-se a intensidade de radiagdo que chega ao
fotodetector apds ser dispersa por particulas em suspensdo. Lord Rayleigh derivou a
relagcéo de radiagao incidente e radiagao dispersa levando em consideragao diversos
fatores como o tamanho da particula, o comprimento de onda da radiagéo,
propriedades dos centros de dispersdo (3). Freunlich apresenta que, para um

numero N de particulas, a radiagao dispersa € dada por:

24m3v2Nn*. n? —n3

I, =1
a = Io( A4 ni + an)

onde “I,” é a radiagdo incidente, “n,” é o indice de refragdo do meio, “n;” é o indice

de refracao das particulas, “v” € o volume de uma particula e “A” € o comprimento de
onda da radiagao incidente. Com exceg¢do do volume e do numero de particulas,

todos os outros termos s&o constantes, logo:

Id = ksz

Considerando que “d” é a densidade das particulas e “c” a concentragao, tem-

se que Nxv = c¢/d, logo:
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Quando a uma radiagdo com intensidade I, atravessa um meio capaz de

dispersar luz, a intensidade de radiagao transmitida € dada por:
I, = [,x107%P

onde “I,” € a intensidade da luz transmitida, “I,” é a intensidade da luz incidente e

“__n “__n

“b” é a expessura do meio e “1” é a turbidez (3). Como “t” é fungao da concentragao,

“__n

e I, é fungéo de “t”e admitindo-se que b = 1, pode-se afirmar que:

I
r = ~log(;")
I

Que é muito parecido com a lei de Lambert-Beer:

[y

A= —log (1—) = acb
0

Dessa forma é possivel dizer que a turbidez de uma amostra € funcdo da
concentragdo da substancia suspensa.

A turbidimetria € uma técnica analitica que se baseia no espalhamento de luz
em um meio causado por particulas (suspensao ou coldides). Quanto maior o
numero de particulas na amostra, maior sera o espalhamento da radiacao e,
portanto, menor sera a quantidade de radiagdo que chegara ao detector (6). A
Figura 3 ilustra o processo.

Figura 3: Espalhamento da radiagdo por particulas em suspengdo. Em (A) a suspengdo menos
concentrada; em (B) mais concentrada.

A B) N\—

Fonte de Fonte de
radiagao Detector radiagdo Detector

Fonte: Préprio autor

22



Este método se diferencia do método fotométrico pelas seguintes
caracteristicas: i) a amostra € uma suspens&o ou suspensao coloidal com particulas
dispersas uniformemente e ii) a radiagdo deve ter comprimento de onda préxima ao
do tamanho das particulas ou coldides, independente da cor que esta apresente.

Apesar da simplicidade, um dos desafios da técnica € a necessidade de um
rigido controle de tempo no preparo das amostras e dos pontos da curva de
calibragado (formagao da suspensao com distribuicdo uniforme das particulas). Para
medida da turbidez de uma amostra pode-se utilizar equipamentos especificos
(turbidimetros) ou espectrofotdmetros (feixe simples ou duplo) (6).

A nefelometria € uma técnica de dispers&do da luz em um meio, causada pelo
espalhamento da radiagao por particulas em suspensao (7). A Figura 4 ilustra o

processo.

Figura 4: Aumento do espalhamento da radiagdo por particulas em suspengédo. Em (A) solucao
menos concentrada; em (B) mais concentrada.

(A) (B) \ 3

Fonte de Fonte de
radiagao radiagdo

— e

Detector Detector

Fonte: Préprio autor

A radiagao dispersa é proporcional a quantidade de particulas, ou seja, quanto
mais particulas a amostra apresentar, maior sera a radiagao dispersada que chega
ao detector. O arranjo instrumental é diferente da técnica turbidimétrica, sendo a
fonte de radiagao posicionada em angulo de 90° em relagdo ao detector, de forma

que somente a radiagao refletida nesse angulo chega ao detector (7).
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1.1.3. Fluorimetria
Fluorimetria € o método fotométrico que se aplica a substancias capazes de
absorver radiacdo de determinado comprimento de onda e posteriormente emitir
radiagdo de comprimento de onda maior (3;7). A(s) banda(s) emitida(s) pela
substancia podem ser utilizados como fins qualitativos. Com objetivos quantitativos,

relaciona-se a intensidade de emissdo com a concentracdo do composto

fluorescente (3). De acordo com a lei de Beer, a absorgao € dada por:

ﬁ — 10—acl
Iy

Para compostos fluorescentes, tem-se que intensidade luminosa absorvida e

nao emitida pelo processo de emissao € dada por:

I
1—-—+=1-10"%
Iy

A intensidade de fluorescéncia € o produto entre a razdo da energia radiante

pelo rendimento quantico ¢. Com a rearranjo dos termos, tem-se:
Iy — I, = I,(1 — 1079
Multiplicando pelo termo de rendimento quantico (¢), tem-se:
(o — I)e = @ly(1—107%)

A fluorescéncia de uma amostra é:

F=,—1I)e

Assim:
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F = @ly(1—107%)

Para solugdes muito diluida (acl<0,05), a porgao absorvida é muito pequena,

logo pode-se concluir que:
F = kolyacl

onde “k” € uma constante instrumental. Dessa forma pode-se afirmar que a
intensidade de fluorescéncia é proporcional a concentragédo da espécie fluorescente
(3).

Um exemplo desse tipo de subustancias € a quinina que, ao absorver radiagéo

na regiao do ultravioleta, emite cor azul. A Figura 5 ilustra o exemplo.

Figura 5: Aumento da emissdo da radiagdo por elementos fluorescentes. A incidéncia de luz UV
excita moléculas com potencial fluorescente (Excitagcdo). Uma vez excitada, as moléculas tendem a
emitir a energia em forma de luz no processo de emissao (Relaxamento).

Excitacao Relaxamento

Fonte de Fonte de
radiagao : radiagao

Detector Detector

Fonte: Préprio autor

Quanto mais elevada a concentracdo do composto fluorescente na amostra,
maior sera a quantidade de radiagdo emitida que chega ao detector. Assim como a
nefelometria, o arranjo instrumental € diferente, sendo a fonte de radiagéo

posicionada em angulo de 90° em relagao ao detector.
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1.2 LED como fonte de radiagao

O LED ¢é um dispositivo constituido de materiais semicondutores que
possuem lacunas e elétrons livres. O numero de lacunas e de elétrons livres em um
semicondutor puro € igual, mas a adigao de algumas impurezas (materiais dopantes)
produz semicondutores com excesso de elétrons livres, chamados de
semicondutores do tipo N, ou com excesso de lacunas, chamados de tipo P. Os
diodos e transistores sao construidos pela jungcdo de semicondutores do tipo P e do
tipo N (8).

No diodo existe apenas uma jungdo N-P, que quando submetidas a uma
diferenca de potencial negativa do lado N e positiva do lado P, os elétrons livres do
lado N e as lacunas do lado P sao empurrados pelo campo elétrico em direcao a
juncao (Figura 6) (8). Na recombinagao ha liberagdo de uma quantidade de energia

na forma de féton, ou seja, ocorre a emissao de luz.

Figura 6: Diagrama representando um diodo polarizado.
Buracos Elétrons

*» *»
+»
gl Tipo-P )
(Y
+»

Bateria

Fonte: http://blogluminescencia.blogspot.com.br/p/led.html

A cor da luz emitida depende apenas da energia que € liberada, como mostra
a equacao Planck:
E =hv (1)
Porém a frequéncia é igual ao quociente da velocidade da luz pelo
comprimento de onda, logo:

c

2 )

Combinando as equagdes (1) e (2), tem-se:

V=
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Como a energia que pode ser absorvida pelos elétrons € fungdo do
semicondutor e do material dopante escolhido, a cor emitida pelo diodo é
determinada pelo material semicondutor e pelo material escolhido como dopante.

A Tabela 2 apresenta os diferentes materiais utilizados como dopantes para

obtencéao das diferentes cores de emissdo em LEDs.

Tabela 2: Materiais utilizados na fabricagdo de alguns tipos de LEDs e comprimentos de onda
emitidos por cada semicondutor.

Cor Comprimento de onda (nm) Voltagem (AV) Material semicondutor

Infravermelho

A>760

AV <19

Arseneto de galio (GaAs)

Aluminio arseneto de galio (AlGaAs)

Vermelho

610> A>760

1.63< AV <
2.03

Aluminio arseneto de galio (AlGaAs)
Fosfeto de arsenieto de galio (GaAsP)
Aluminio galio fosfeto de indio
(AlGalnP)

Galio (lll) fosforeto(GaP)

Laranja

590 > A>610

203< AV <
2.10

Fosfeto de arsenieto de galio (GaAsP)
Aluminio galio fosfeto de indio
(AlGalnP)

Galio (lll) fosforeto(GaP)

Amarelo

570> A> 590

210< AV <
2.18

Fosfeto de arsenieto de galio (GaAsP)
Aluminio galio fosfeto de indio
(AlGalnP)

Galio (lll) fosforeto(GaP)

Verde

500 > A> 570

19< AV <40

indio nitreto de galio (InGaN)
Aluminio galio fosfeto de indio
(AlGalnP)

Galio (lll) fosforeto(GaP)
Aluminio fosfeto de galio (AlIGaP)

Azul

450 > A > 500

248 < AV <37

Seleneto de zinco (ZnSe)

indio nitreto de gélio (InGaN)

Violeta

400 > A > 450

276< AV<40

indio nitreto de galio (InGaN)

Ultravioleta

N <400

3.1< AVv<44

Diamante

Nitreto de boro (BN)

Nitreto de aluminio (AIN)
Aluminio nitreto de galio (AlIGaN)
Aluminio nitreto de indio e galio
(AlGalnN)

Branco

Amplo espectro

AV =35

Diodo azul/violeta com fosforo amarelo

Fonte: BUITRAGO, 2012
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O LED apresenta diversas caracteristicas interessantes como: feixe de
radiagdo com estreita faixa de comprimentos de onda; quase toda a energia
fornecida para o LED é convertida em luz; vida util longa (100.000 horas ou mais);
opera com baixa tensado (1,6 a 3,3 V) tornando-o ideal para utilizagdo em circuitos
eletrénicos que operam a baixas tensdes; acende e apaga em alta frequéncia o que

possibilita sua utilizagdo na transmissédo de dados digitais (9).

1.3 Multimetro como dispositivo de leitura

Um Ohmimetro € um instrumento de medida elétrica que mede a resisténcia
elétrica (10), ou seja, a oposicao a passagem da corrente elétrica.

O modelo original de um ohmimetro provinha de uma pequena bateria que
aplica uma tensdo & uma resisténcia. E usado um galvanémetro para medir a
corrente elétrica através da resisténcia. A escala do galvandmetro era marcada em
ohms, porque a tenséo fixa da bateria garantia que, conforme a resisténcia
diminuisse, a corrente através do medidor aumentaria (10).

Um tipo de ohmimetro mais preciso possui um circuito eletrénico que fornece
uma corrente constante “i” através da resisténcia, e outro circuito mede a tensao “V”
(o V é usado pela fisica, mas os técnicos em eletronica usam "E" ou "U") sobre a
resisténcia (10). De acordo com a seguinte equagao, derivada da Lei de Ohm, o
valor de resisténcia é dada por:

U = Rxi

“en

onde “U” é a tensao, “R” é aresisténcia e “i” é a corrente.

1.4 LDR como fotodetector

Também chamado de célula fotocondutiva, ou ainda de fotoresisténcia, o LDR
€ um componente constituido de material semicondutor (o sulfeto de cadmio (CdS)
ou o sulfeto de chumbo (PbS)) (11). O processo de construgdo de um LDR consiste
na conexao do material fotossensivel com os terminais, sendo que uma fina camada
€ simplesmente exposta a incidéncia luminosa externa. A resisténcia varia

linearmente com a intensidade de luz incidente, obedecendo a equacgao:
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R=L.a.C

z “ 0

Onde “R” é a resisténcia, “L” é a luminosidade em Lux, “C” e “a” sdo constantes
dependentes do processo de fabricagdo e material utilizado.

A energia luminosa desloca elétrons da camada de valéncia para a de
condugcdo (mais longe do nucleo), aumentando a disponibilidade de elétrons

(aumento da corrente), diminuindo a resisténcia, conforme lei de Ohm (12).

U = Rxi

onde “U" é a tensdo em Volts, “R” é a resisténcia em Ohms e “i” é a corrente em

Amperes. E possivel observar que, a uma tensdo constante, “R” e “i” sdo grandezas
inversamente proporcionais, ou seja, quando uma aumenta, a outra tende a diminuir.

Aplicando a lei de Ohm a um LDR quando se incide luz sobre o mesmo, o
aumento de elétrons livres e elétrons fracamente presos ao nucleo devido a energia
dos fétons faz com que a corrente aumente, o que consequentemente diminui a

resisténcia. A Figura 7 ilustra a imagem de um LDR comercial.

Figura 7: Aparéncia de um LDR comum.

Fonte: http://www.te1.com.br/2011/03/circuito-sensor-luz-Idr

A radiacado proveniente do LED que atravessa a cela é atenuada, sendo que
parte desta sofre absorgdo ou dispersdo pelas espécies presentes na amostra,
provocando um aumento da resisténcia do LDR.

Medidas de resisténcia podem ser convertidas em condutancia pela relagio:

(1)

|-

onde “G” € a condutancia e “R” o valor da resisténcia medida (9).
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O valor do branco analitico corresponde ao valor de 100% de transmitancia
que equivale a condutancia maxima. Dessa forma, conduténcias podem ser
convertidas em absorbancias, empregando as relagbes abaixo, onde: To =
transmitancia do branco analitico; T = transmitdncia das amostras; Gamostra
condutancia das amostras e Gyranco = condutancia do branco analitico, como mostra
a equacao abaixo:

A= —long0 = —[og Samestra )

Gbranco

1.5 Portabilidade analitica

A portabilidade analitica é tida como a capacidade de um procedimento,
meétodo ou técnica ser utilizado para amostragem, determinag&o ou analise quimica
in situ, independentemente da forma em que a amostra se apresenta. A
portabilidade consiste em desempenhar anadlises antes feitas apenas com
equipamentos de bancada com a mesma precisao e exatiddo, mas com aparelhos
simples e que podem ser levados a campo (13).

As analises quimicas conduzidas in situ sdo muito importantes nas atividades
de fiscalizagdo. Estas medidas minimizam a possibilidade de contaminagcdo das
amostras e facilitam o controle de qualidade. De posse de instrumentos portateis, ou
até mesmo de laboratérios moéveis, que fornegcam resultados analiticos rapidos, o
fiscal dispbe de informagdes preliminares que determinardo se uma amostra deve ou
nado ser enviada ao laboratério para ser analisada pelo método oficial.

Deve-se destacar que ja sdo encontrados fotdmetros simples e de baixo custo
que empregam LED como fonte de radiagdo, contudo as suas configuragdes
impossibilitam seu transporte. O desenvolvimento de um “kit” para anélise rapida n&o
é tarefa facil: a dificuldade reside na sensibilidade limitada dos métodos envolvidos
e/ou dos equipamentos de medida ou mesmo na falta de seletividade de ambos.
Todavia, projetar um “kit” para algumas espécies quimicas é viavel como, por
exemplo, para determinar P total (14), P soluvel em agua, P soluvel em citrato neutro
de aménio, P soluvel em acido citrico, ou mesmo determinar P na forma de fosfito

(15). O desafio esta em projetar um equipamento portatil, de baixo custo, que seja
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robusto e tenha possibilidade de efetuar a determinagao de varios analitos por meio
de diferentes procedimentos.

Equipamentos ou sistemas portateis tem, em sua maioria, uma desvantagem
em relagdo a equipamentos de bancada: eles requerem muito mais tecnologia para
que seu tamanho seja relativamente pequeno, possibilitando seu transporte e
montagem. Assim um equipamento portatii deve apresentar estabilidade ao
transporte (ndo conter componentes que possam sair do lugar, descalibrar ou
quebrar) mediante troca de local e/ou ambiente. A tecnologia para fabricar
componentes com tais caracteristicas existe, tendo como exemplos LED, LDR,
fotodetectores, integrados de liga de silicio e germanio, entre muitos outros.

Na literatura s&o descritos diversos equipamentos baseados em LEDs como fonte
de radiagdo e algum tipo de fotodetector de estado sdélido como detector. Esses
equipamentos podem ser microcontrolados ou ndo, podendo alguns deles trabalhar
com sistemas de fluxo.

Em 1973, FLASCHKA e colaboradores realizaram os primeiros trabalhos
utiizando LED como fonte de radiacdo em medidas de absorbancia tendo um
fototransistor como detector (16).

Em 1976, ANFALT e colaboradores apresentaram um titulador fotométrico usando
LED como fonte de radiagdo, com célula de fluxo, utilizando dois fotodiodos e duas
lentes para variar o caminho ético e gerar feixe duplo (17).

Em 1996, HAUSER e GATES, utilizaram um sistema contendo LED como fonte
de radiagdo, um fotodiodo como detector e sistema de injecdo de fluxo para
determinagdes fotométricas em aulas praticas de quimica analitica (18). No mesmo
ano, ARAUJO e colaboradores apresentam o fotdmetro de LED e baixo custo para
determinacées na area de analises clinicas de albumina, uréia, colesterol
hemoglobina, acido urico e glicose, obtendo resultados concordantes ao nivel de
95% de confianga. Foram observados coeficientes de correlagdo maiores que 0,99
quando se construiu curvas de calibragdo de KMnO4 (1,0 a 15,0 mM) e CuSO4 (1,0
a 120 mM) para avaliagcdo da resposta do detector. O equipamento apresenta
possibilidade de acoplamento de sistema em fluxo, sendo um grande atrativo para
atividades de monitoramento (19).

Em 1998, SHIMAZAKI, FUJIOKA e IWATSUKI publicaram um trabalho sobre o
uso da transformada de Fourier na obtengdo de sinal em um colorimetro portatil,

com fotodiodos como detectores acoplados a um microcomputador para a aquisi¢cao
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de sinais. Obtiveram no trabalho dois intervalos lineares distintos obtidos por
métodos diferentes na determinagéo de ferro (um de 0,0 a 0,2 mg L™ e outro de 0,0
a 4,0 mg L™ Fe) com coeficientes de correlagdo maiores que 0,99. Os resultados
obtidos para amostras foram concordantes ao nivel de 95% de confianga em
comparagao com outras duas técnicas (F AAS e ICP AES) (20).

Em 1999, HIGUCHI e colaboradores construiram um aparelho portatil para
determinagdes “in situ” de nitrogénio, utilizando um sistema de injecdo em fluxo. O
aparelho possuia LED como fonte de radiagédo, um filtro de interferéncia, injetor de
amostra, entre outros componentes, acoplados a um microcomputador para
aquisicao de sinal e controle do sistema de fluxo. Curvas de calibragédo de 0 a 1,0
mg L' NOs e 0 a 100 Mg L' NO,", com coeficientes de correlagdo maiores que 0,99
foram obtidos e o equipamento apresentou uma frequéncia analitica de 40 a 50
amostras por hora. Os resultados obtidos no sistema foram concordantes ao nivel de
95% de confianga com os encontrados por sistema em fluxo (21).

Em 2000, ROSSI, HE e TUBINO propuseram um aparelho simples de baixo custo
e portatil para determinagdes colorimétricas quantitativas. O aparelho foi feito de
teflon preto, possuia uma lampada de 15 W como fonte de radiagao, um filtro verde
para limitar o comprimento de onda emitido e um LDR como detector, tendo um
multimetro como medidor. Curvas de calibracdo de 10 a 70 ymol L™ V foram obtidas
com coeficiente de correlagdo linear superiores a 0,99. Resultados obtidos em
amostras foram concordantes ao nivel de 95% de confianga em relacao a resultados
obtidos por um espectrofotdbmetro comercial (22).

Em 2000, ROCHA e colaboradores utilizaram um sistema em fluxo explorando a
multicomutagdo para a especiacdo de nitrogénio em agua. A fonte de radiacao
utilizada foi um LED bicolor (verde e vermelho) e o detector foi um fotodiodo. Curvas
de calibracdo de NO, (0,025 a 1,0 mg L"), NOs (0,1 a 5,0 mg L") e NH4* (0,1 a 2,0
mg L") foram obtidas com coeficientes de correlagdo superiores as 0,99. Os
resultados obtidos em amostras foram concordantes ao nivel de 95% de confianga
em comparagao aos obtidos através de analise por injecdo em fluxo e cromatografia
(23).

Em 2001, ORPWOOD e HARGAN patentearam um colorimetro portatil que
utilizava o LED como fonte de radiacao e um fotodiodo como detector, para analise

de nivel de hemoglobina em amostras de sangue (24).
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Em 2002, DASGUPTA e colaboradores propuseram um método de determinagao
de arsénio em agua potavel pelo método do azul de molibdénio em um aparelho
simples utilizando LED como fonte de radiagdo e um injetor de fluxo. A curva de
calibracdo apresentou um intervalo linear de 15 a 2400 ug L. Testes de adicéo e
recuperagdo mostram recuperagdes de 92,5% a 108,1% (25). No mesmo ano,
FERNANDES e REIS descreveram um fotébmetro de baixo custo utilizando LED
como fonte de radiagdo, com o objetivo de realizar a determinagao simultanea de
ortofosfato e aménio utilizando sistema em fluxo e multicomutacdo, sendo os
resultados concordantes ao nivel de 95% de confianga quando comparados com
cromatografia liquida. Os limites de detecgdo foram de 7,0 ug L™ para a aménia e
17,0 ug L™ para o ortofosfato (26).

Em 2003, MATIAS, VILLA e TUBINO desenvolveram um reflectdmetro simples,
de baixo custo para medidas de colorimetria de reflectancia difusa, utilizando um
LED verde como fonte de radiacao e LDR como detector para analises quantitativas.
Para avaliagdo do equipamento, uma solugdo de niquel, precipitado na forma de
Ni(DMG),. O LED e o LDR estavam posicionados num angulo de 90° entre si, e 45°
com o plano. A curva de calibracdo teve intervalo linear de 50 pmol L™ a 1,25 mmol
L™ Ni. Os resultados para as amostras foram concordantes ao nivel de 95% de
confianga quando comparados com método gravimétrico (27).

Em 2004, SUZUKI e colaboradores desenvolveram um colorimetro portatil,
utilizando um LED tricolor (azul, verde e vermelho) que foi testado com sucesso na
determinagdo de ferro e nitrito em agua de rio. No trabalho, utilizava-se um
microcomputador acoplado ao sistema que controlava todo o sistema, incluindo o
LED. Os limites de deteccdo para nitrito e para o ferro foram de 0,7 pug L. Os
resultados obtidos foram comparados com os de um espectrofotdbmetro de duplo
feixe e um espectrébmetro de absorcdo atbmica de chama, sendo os resultados
concordantes entre si ao nivel de 95% de confianca (28).

Em 2005, SILVA e colaboradores desenvolveram um fotébmetro multi-led
microcontrolado portatil e de baixo custo tendo um fototransistor como detector. O
equipamento foi utilizado para medir Fe pelo método da 1,10-fenantrolina em
farmacos (xaropes) (29). A curva de calibragao teve intervalo linear de 2,0 a 10,0 mg
L Fe.

Em 2006, FERES JUNIOR propés dois fotdmetros, um utilizando o fotodiodo e o

outro o fototransistor como detector. Ambos eram acoplados em células de fluxo
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utilizando multicomutagdo e um computador para controle da célula. A utilizagdo dos
equipamentos para determinacdo de varios anions e cations apresentou curvas de
calibragcdo com coeficientes superiores a 0,99 e os resultados apresentaram
concordancia ao nivel de 95% de confiangca quando comparados com método de
referéncia (30). No mesmo ano, CHAGAS desenvolveu um equipamento para
analise de agua em combustiveis baseado em LED na regido do infravermelho
proximo e LDR como fotodetector. A faixa linear de trabalho se deu 2% a 12% de
agua no alcool combustivel e de 20% a 30% de alcool em gasolina. Todos os
resultados obtidos pela analise de amostras foram concordantes ao nivel de 95% de
confianga (31).

UGUCIONE E CARDOSO, em 2007, desenvolveram um sensor de absorbancia
em célula de fluxo, utilizando LED vermelho como fonte de radiacao e um fotodiodo
como detector. O sensor foi testado pela determinagdo colorimétrica de azul de
metileno e amoénio pela reagao de Berthelot, obtendo um limite de detecgéo de 125,0
ug L (32).

Em 2008, SILVA desenvolveram um equipamento de baixo custo baseado em
LED como fonte de radiagdo e com outro LED como fotodetector e exploraram a
multicomutacdo em fluxo para utilizacdo de procedimentos automatizados de
analise. Curvas de calibragdo obtiveram intervalos lineares de 0,1 a 0,8 mg L' PO,*
e coeficientes de correlacdo maiores que 0,99 (33). No mesmo ano, GAIAO e
colaboradores desenvolvem um fotdmetro de baixo custo microcontrolado para
determinagdes em gasolina na regidao do infravermelho préximo. As curvas de
calibragéo foram feitas em fungcédo da porcentagem de adulterante sendo que essas
compreendiam um intervalo de 2,0% a 7,0% (v/v) de adulterante, tendo estas
coeficiente de correlagao superior a 0,98. Os resultados para amostras de gasolina
eram concordantes com resultados obtidos em espectrémetro de infravermelho
préximo ao nivel de 95% de confianga (34).

Em 2009, SOROURADDIN e SAADATI propuseram um colorimetro portatil,
barato e de simples construgdo, que possui como detector um LDR. Este mostrava
os principios basicos de colorimetria, relacionando a intensidade da luz diretamente
com a resisténcia medida, obtendo coeficientes de correlagdo maiores que 0,99 e foi
empregado na determinagdo de permanganato, ferro e ericromo T (35). Ainda em
2009, VERAS e colaboradores propéem um fotdmetro utilizando um LED de luz

branca, um CD como rede de difragdo e um fototransistor como detector utilizado na
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determinacdo de corantes alimenticios e ferro, obtendo resultados concordantes ao
nivel de 95% de confianga com resultados obtidos em outros dois
espectrofotdbmetros comerciais (36). Ainda no mesmo ano, FERNANDES e
colaboradores desenvolvem um equipamento baseado em LED como fonte de
radiagdo para quantificagdo de selénio em aguas naturais por analise em fluxo. A
curva de calibragdo apresentou intervalo linear de 0,01 a 0,50 mg L Se com
coeficiente de correlagdo 0,99. Com uma frequéncia analitica de 23 amostras por
hora, o novo procedimento empregando o equipamento desenvolvido na
determinagao desse analito mostrou-se promissor (37).

Em 2010, ROHIT, KANWAR e RAO propuseram um fotdbmetro para determinagéo
de fluoreto em agua potavel utilizando um fotodiodo como detector. O trabalho
desenvolvido compara a utilizagado de trés tipos de medida: corrente, voltagem e
resisténcia. Todos os resultados foram comparados entre si e ndo possuiam
diferengas significativas ao nivel de 95% de confianga, sendo a opgéo mais simples
a de resisténcia, que foi preferivel para a determinagao de fluoreto (38). No mesmo
ano, CARDOSO apresentou dois equipamentos simples e de baixo custo baseado
em LED como fonte de radiagdo e LDR como fotodetector para determinacao de
fésforo em insumos agropecuarios. Com intervalo linear de 0,2 a 1,6 mg L' P e
coeficientes de correlag&o superiores a 0,99 (39).

Em 2011, VIEIRA e colaboradores propdem um equipamento para determinagdes
de microcistinas em aguas superficiais (lagos, rios, represas, etc). O equipamento
utiliza LED como fonte de radiagcdo e um fotodetector de estado sélido OPT301
operando em sistema em fluxo, sendo todo o controle do sistema e aquisicdo de
dados feita por microcomputador com intervalo linear de 0,05 a 2,0 ug L e
coeficiente de correlacdo maior que 0,99 (40). No mesmo ano, ZARATE, PEREZ-
OLMOS e REIS apresentam sistema de determinagao de sulfato em aguas de chuva
baseado em LED, fotodiodo e multicomutagdo em fluxo acoplados a sistema in line
de pré-concentragado. O intervalo linear do equipamento foi de 0,1 a 2,0 mg L' em
S0,4%, com limite de detecgéo de 0,03 mg L™ . Os resultados para anélise de sulfato
em amostras foram concordantes com obtidos por ICP OES ao nivel de 95% de
confianca (41).

Em 2012, DIAS e REIS propdéem um fotdmetro baseado em LED como fonte de
radiacdo e um fotodetector de estado sodlido e multicomutacdo em fluxo para

determinagao de zinco em farmacos. Os resultados foram comparados com técnica
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de ICP OES, sendo estes concordantes ao nivel de 95% de confianga. O sistema
apresentou baixo consumo de amostras e padrdes, gerando baixas quantidades de
residuos. O baixo limite de deteccdo (9ug L) e a alta frequéncia analitica (36
amostras por hora) mostraram que o equipamento era promissor (42).

Apesar da grande quantidade de trabalhos que propdem a construgcdo de
equipamentos portateis e de baixo custo, os equipamentos propostos sdo em sua
maioria dedicados a uma unica técnica e, em alguns casos, a um unico tipo de
analito. Nenhum deles contempla em um unico equipamento mais de duas técnicas,
ou seja, nenhum deles é multifuncional, deixando assim uma lacuna a se explorar no

desenvolvimento de equipamentos de baixo custo.
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2. OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho consiste em desenvolver um equipamento portatil e
de baixo custo com LEDs como fonte de radiagcdo e LDR como fotodetector para

determinacdes fotométricas, turbidimétricas, nefelométricas e fluorimétricas.

21 Objetivos especificos

» Desenvolvimento de equipamento portati baseado em LEDs
monocoloridos como fontes de radiagcdo e LDR como fotodetector;
» Avaliar o desempenho do equipamento para determinagdes fotométricas,

turbidimétricas, nefelométricas e turbidimétricas
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Projeto e construgao do equipamento

Para constru¢do do equipamento microcontrolado que opera em todos os
comprimentos de onda via PWM, foram utilizados os seguintes materiais: LED RGB,;
LED violeta; LDR; Chaves de Alavanca SPDT 1 Pdlo 2 posicdées On-On; Resistores
de 100Q; Cristal de 8MHz; PIC16F628A; Regulador de tensdo 7805; multimetro
digital; Diodo 1N4728A; Placa de teste protoboard; fios de baixo diametro para
ligacbes e Bateria de 9V como fonte de alimentagao.

Para construcao do equipamento baseado em LEDs monocoloridos foram
utilizados os seguintes materiais: LEDs (Violeta, Vermelho, Amarelo, Verde, Branco,
Rosa e Azul); regulador de tensdo 78LS03; Chaves de Alavanca SPDT 1 Pdlo 2
posi¢cdes On-On; multimetro digital; Fios de baixo didmetro para liga¢ées; Bateria de
9V; Fonte de alimentagdo bivolt com saida de 5V; LDR; Tarugo de Nylon preto
(100mm x 60mm diametro); Tarugo de Nylon preto (100mm x 20mm diametro);
Caixa plastica com Patola PB - 119/2 / TP CINZA PB - 119/2. Foram
confeccionadas em vidro cubetas para atuarem como cela de amostra com 14 mm
de diametro e 50 mm de altura. Para determinagdes nefelométricas e fluorimétricas,
uma nova cubeta com as mesmas dimensdes foi confeccionada, porém esta foi

pintada com tinta esmalte preta conforme Figura 8.

Figura 8: Cubeta utilizada nas determinagdes nefelométricas e fluorimétricas.
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Fonte: Préprio autor
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3.2 Avaliagao do equipamento construido

3.2.1. Outros equipamentos utilizados na avaliagéo

Espectrofotdbmetro FEMTO 482, utilizado como técnica alternativa para
comparagao dos resultados determinagao de sulfato e fosfato.

Espectrometro RedTide USB650 Ocean Optics® equipado com fonte de
radiagcdo de lampada de xendnio PX-2, utilizado para obter os espectros de emisséo
dos LEDs.

Agitador magnético Marconi MAO85/CT, utilizado para homogeneizagao das
suspensoes.

Banho ultra-sénico USC-2800a Unique®, utilizado na retirada de gas das
amostras de aguas ténica comerciais.

Turbidimetro DELLAB DLA 1000 equipado com lampada de filamento de
tungsténio, utilizado na comparagdo dos resultados obtidos na determinagcao de
sulfato pelo método de nefelometria.

Fluorimetro TBS-380 Turner BioSiystems®, utilizado na comparacdo dos
resultados obtidos na determinagéo de quinina pelo método fluorimétrico.

Bloco digestor experimental com aquecimento indutivo, desenvolvido pelo
grupo, utilizado na digestdo das amostras e materiais de referéncia.

3.2.2. Reagentes e solugdes

Todas as solugbes preparadas utilizaram agua deionizada de alta pureza
(Resistividade 18,2 Q cm™) obtida a partir de um sistema de osmose reversa
Millipore Rios 5®° combinado com deionizador Millipore Milli-Q academic®.

Acido cloridrico (Spectrum®) concentrado foi utilizado no preparo da solugao
protetora de suspenséo.

Acido Nitrico (J. T. Baker®) concentrado foi utilizado na digestdo das amostras
e no preparo da solugcio estoque de vanadato de amoénio.

Perdxido de hidrogénio (Synth®) foi utilizado nas digestées das amostras.

Solugdo estoque de molibdato de aménio 45,62 g L' em molibdato foi
preparada pela dissolucdo de 50 g de (NH4)sMo7024.4H,0 (Mallinckrodt®) em 500

mL de agua aquecida. A solugao foi posteriormente avolumada para 1L com agua,;
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Solugdo estoque de vanadato de aménio 1,7 g L' em vanadato foi preparada
pela dissolucdo de 2,5 g de (NH4)3VO, (Vetec®) em 500 mL de agua aquecida até o
ponto de ebuligdo. A solugado resultante foram adicionados 20 mL de acido nitrico
concentrado e avolumado para 1L com agua;

Solugao protetora de suspensao preparada pela dissolugdo de 24 g de cloreto
de sodio (Mallinckrodt®) em 100 mL de agua contendo 2 mL de &cido cloridrico
concentrado e 10 mL de glicerol (Mallinckrodt®). A solugéo resultante foi avolumada
para 200 mL.

Para construcao da curva de calibragdo de permanganato de potassio foram
feitas solugdes com concentragdes de 5,0 a 75,0 mg L™ de permanganato a partir de
uma solugcdo estoque permanganato de potassio 500 mg L' em permanganato
preparada pela dissolucdo de 0,6644 g de KMnO4 (Mallinckrodt®) em 1 L de agua;

Para construcdo da curva de -calibracdo sulfato utilizando o método
turbidimétrico foram preparadas solugées com concentragdes 2,5 a 100,0 mg L' de
sulfato utilizando uma solucdo estoque de sulfato de potassio 200 mg L™ em sulfato
preparada pela dissolucdo de 0,3628 g de K»SO4 (Synth®) em 1 L de agua.

Para construcdo da curva de -calibracdo sulfato utilizando o método
nefelométrico foram preparadas solu¢gdes com concentragdes 0,2 a 1,8 mg L' de
sulfato utilizando uma solugcdo estoque de sulfato de potassio 10 mg L™ em sulfato
preparada pela dissolucdo de 0,1814 g de K.SO4 (Synth®) em 1 L de agua. A solugéo
obtida foi diluida 10 vezes (100 mL de solugdo para 1 L).

Para construgdo da curva de calibracao para cobre foram feitas solugdes com
concentracdes de 0,8 a 8,0 mg L™ em cobre a partir de uma solucdo estoque sulfato
de cobre pentahidratado 10,0 mg L™ preparada pela dissolucdo de 39,2888 g de
CuS04.5H,0 (Synth®) em 1 L de agua;

Para construcdo da curva de calibragdo para fésforo foi utilizado o método do
fosfovanadomolibdato em que foram preparadas solugbes com concentracdes de
0,07 a 6,52 mg L' de fésforo a partir de solucdo estoque fosfato monobasico de
potassio monohidratado 16,31 mg L' em fdsforo preparada pela dissolugdo de
0,1623 g de KH,PO4.H,0 (Merk®) em 1 L de agua. A solugéo resultante foi diluida 2
vezes (500 mL para 1 L);

Para construcao da curva de calibracdao de quinina foram feitas solugdes com
concentracdes de 0,16 a 8,0 mg L' em quinina a partir da solugcdo estoque de

sulfato de quinina 8,0 mg L’ preparada pela dissolugdo de 0,1207 g de
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(C20H24N205)2.H2804.H,0 (Merk®) em 500 mL de agua. A solugao obtida foi diluida
25 vezes (40 mL para 1 L).

3.2.3. Preparo das curvas de calibracao

Para construgdo da curva de calibragdo de fosforo utilizando fosfovanadomolibdato foram
preparadas, em baldo de 100 mL, solugbes contendo 10 mL de vanadato de amdnio, 10 mL de

molibdato de amdnio e volumes crescentes da solugao estoque de foésforo de modo a conter as
seguintes concentragdes finais: 0,07; 0,16; 0,33; 0,82; 1,63; 2,45; 3,26; 4,89 € 6,52 mg L”
'P.

Para construcdo da curva de calibragcdo de sulfato utilizando método
turbidimétrico foram preparadas as solu¢gdes com volumes crescentes da solucao
estoque de sulfato de modo a conter as seguintes concentragdes finais: 2,5; 5,0; 7,5;
10,0; 15,0; 20,0; 30,0; 40,0; 50,0; 60,0; 75,0 e 100,0 mg L' SO4*, sendo o volume
final de cada solugdo de 50 mL. A cada solugdo, por seu turno, foi adicionado 300
mg de cloreto de bario e a solugao foi agitada por 1 minuto em agitador magnético.
ApOs agitagdo, a solugdo € colocada para repouso por 4 minutos e novamente
agitada por 15 segundos e imediatamente sua turbidez € medida.

Para construcdo da curva de calibragdo de sulfato utilizando método
nefelométrico foram preparadas as solugbes com volumes crescentes da solugao
estoque de sulfato de modo a conter as seguintes concentragdes finais: 0,2; 0,4; 0,6;
0,8;1,0; 1,2; 1,4; 1,6 € 1,8 mg L™ SO4*, sendo o volume final de cada solugdo de 50
mL. A cada solugéao, por seu turno, foi adicionado 300 mg de cloreto de bario e a
solucao foi agitada por 1 minuto em agitador magnético. Apds agitagao, a solugéo é
colocada para repouso por 4 minutos e novamente agitada por 15 segundos e
imediatamente sua turbidez & medida.

Para construgdo da curva de calibracdo de quinina utilizando o método
fluorimétrico foram preparadas as solugdées com volumes crescentes da solugéo
estoque de sulfato de quinina de modo a conter as seguintes concentragdes finais:
0,16; 0,32; 0,64; 1,6; 3,2; 4,0; 4,8; 6,4; 8,0 mg L de quinina para construgdo da
curva no equipamento proposto e 0,08; 0,20; 0,28; 0,40; 0,60 e 0,80 mg L™ de

quinina para construgéo da curva no equipamento comercial.
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3.2.4. Preparo de amostras

Para analise de fertilizantes, foram otimizadas curvas para fosfato e sulfato
com solugdes seguindo os métodos oficiais de analise fosfovanadomolibdato e
turbidimetria, respectivamente, conforme norma brasileira (1). Amostras de
fertilizantes contendo fosfato (na forma de P,0s5) e enxofre (na forma de sulfato
soluvel) foram digeridas em ftriplicata (150 mg de amostra por réplica) em bloco
digestor com acido nitrico (1,5 mL) e peréxido de hidrogénio (0,3 mL), sendo
utilizado um periodo de descanso de 12 h em acido nitrico. O tempo de digestao foi
de aproximadamente 1 h em bloco digestor com aquecimento indutivo a 220 °C. Os
digeridos foram avolumados para 25 mL e armazenados em frascos com tampa.
Materiais certificados foram analisados seguindo os mesmo procedimentos de
analise das amostras, sendo eles: Tomato leaves (1573a) e Trace elements in
Spinach leaves (1570a) para determinagao turbidimétrica, Rice Flour (1568a) e
Wheat Flour (1567a) para determinacao nefelométrica e Florida Phosphate rock
(120c) para determinacao fotométrica pelo método do fosfovanadomolibdato.

Amostras de agua ténica de quinino foram colocados em banho ultrasénico
para evolugao do gas e foi determinado o teor de quinina no equipamento proposto e

em um equipamento comercial.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Avaliacao das fontes de radiagao

O primeiro equipamento construido foi projetado para efetuar leituras em
todos os comprimentos de onda via PWM. No entanto, o equipamento nao
possibilitou que alguns comprimentos de onda fossem utilizados, pois estes eram
constituidos pelas diferentes frequéncias nas quais duas ou mais cores do LED RGB
pulsavam. Equipamentos modernos, como o utilizado para obter os espectros de
emissdo dos LEDs, conseguem diferenciar os pulsos que cada cor emite,
apresentando duas ou mais bandas de emissdao que sao caracteristicas dessas
cores individuais (vermelha, azul e verde). A Figura 9 ilustra o espectro de emisséao
do LED RGB para a cor amarela (combinagdo de azul com emissdo maxima em
torno de 466 nm e vermelho com emissdo maxima em torno 631 nm) obtido no
Espectrémetro RedTide USB650.

Figura 9: Espectro de emissdo do LED RGB para a cor amarela.
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Foi entdo construido um segundo equipamento baseado em LEDs
monocoloridos que permitisse analises de absorgao, espalhamento e emisséao de luz
em um unico dispositivo. Os espectros de emissdo dos LEDs individuais utilizados

estdo apresentados na Figura 10.

Figura 10: Espectros de emissdo dos LEDs utilizados no equipamento desenvolvido.
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Observa-se na Figura 10 que o conjunto de LEDs abrange grande parte da
regidao espectral de 350 a 750 nm, apresentando, portanto um grande potencial para

determinacgéao de diversos analitos.

4.2 Construgao do equipamento

Inicialmente foi utilizado um cilindro de Teflon® para construcdo do
equipamento (Figura 11), por ele apresentar baixo custo, facilidade em usinar, facil
disponibilidade, tornando-o ideal para construgdo de um equipamento de baixo
custo. O esquema contendo os principais componentes do equipamento pode ser

visto na Figura 12.
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Figura 11: Corpo de Teflon primeiramente utilizado no equipamento.

Fonte: Préprio autor

Figura 12: Esquema contendo os principais componentes do equipamento desenvolvido em Teflon

-—) Tampa

e

Compartimento da amostra

.Fonte: Proprio autor

Analises preliminares revelaram problemas de reflexdes de radiacdo na
superficie interna do dispositivo, prejudicando a detecgdo. Para contornar esse
problema, foi utilizado Nylon preto no lugar do Teflon®. O esquema contendo os

principais componentes do equipamento proposto em Nylon E apresentado na
Figura 13.
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Figura 13: Esquema contendo os principais componentes do equipamento desenvolvido em Nylon
preto.

Compartimento da amostra

Chave liga/desliga have comutadora fotémetro e turbidimetro/
nefelémetro e fluorimetro

Conectores do cabo do multimetro

Fonte: Préprio autor

Na figura 14 sado apresentados os componentes utilizados na construgéo do

equipamento proposto. O equipamento montado é apresentado na Figura 15.

Figura 14: Componentes do equipamento desenvolvido, sendo (a) tampa e corpo do equipamento;
(b) compartimento da amostra; (c) parafuso contendo (LDR); (d) parafuso contendo (LED); (e) fontes

de radiacao (LEDs) e (f) cubetas

.Fonte: Proprio autor
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Figura 15: Fotdmetro/turbidimetro desenvolvido.

Fonte: Préprio autor

4.3 Avaliacao do equipamento

Testes preliminares do equipamento foram realizados através da construgao
de curvas de calibragdo de métodos fotométricos, empregando LEDs das cores
vermelha, verde e azul. As curvas obtidas ilustradas na Figura 16 (permanganato),

Figura 17 (cobre) e Figura 18 (complexo fosfovanadomolibdato).

Figura 16: Curva analitica para permanganato empregando LED verde

0,50 -

0,25 -

As63nm

0,00 T T T T 1
0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05

[MnO,4], mg L™

Fonte: Préprio autor
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Figura 17: Curva analitica para cobre empregando LED vermelho.
0,400 -

0,200 -

A631nm

0,000 T T T )
0,0 1,0 2,0
[Cu], mg L™

Fonte: Préprio autor

Figura 18: Curva analitica para fosfato empregando LED azul utilizando método
fosfovanadomolibdato.
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A466nm

0,000 T T T T
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Fonte: Proéprio autor

A analise dos dados mostrou que os intervalos lineares para cada analito s&o:
5,0 a 45,0 mg L" (permanganato — cor vermelho purpura) utilizando LED verde
(Amax= 563 nm), de 0,8 a 8,0 mg L™ (cobre — cor azul) utilizando LED vermelho (Amax=
631 nm) e 2,0 a 20,0 mg L' (complexo fosfovanadomolibdato — cor amarelo)

utilizando LED azul (Amax= 466 nm).
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As equacgdes das curvas e os respectivos coeficientes de correlagdo estao

apresentados na Tabela 3.

Tabela 3: Equacgdes de reta e coeficientes de correlagao obtidos no equipamento proposto.

Analito Equacao de reta r

Permanganato Asganm =0,01017[Mn0O,] 0,9996
Cobre As31nm =0,1165[Cu] 0,9996
Fésforo Asesnm =0,0042[P] 0,9976

r* = coeficiente de correlagao linear

Fonte: Préprio autor

Observou-se que o detector (LDR) respondia linearmente com aumento da
concentrag&o dos analitos selecionados.

Apbs a avaliagdo inicial do equipamento, foram realizadas a analise de
amostras reais. Foram selecionadas amostras de fertilizantes e os analitos
escolhidos foram fosforo e enxofre. Os métodos oficiais, de acordo com a norma
brasileira (1), de andlise para fosfato e sulfato sdo fotometria (método do

fosfovanadomolibdato) e turbidimetria.

4.4 Determinacao fotométrica: determinagao de fésforo em fertilizante e

em materiais certificados de referéncia

O complexo fosfovanadomolibdato (cor amarelo) tem maximo de absorgao
entre 460 e 480 nm (4). Trés LEDs apresentam maximos de emissado proximos a
absor¢gdo maxima do complexo: branco e rosa (456nm) e azul (466nm).

Foi selecionado o LED azul como fonte de radiacao, pois este apresenta
maximo de emissdo mais proximo ao maximo de absorcdo do complexo. Para
otimizagao do intervalo de trabalho, foram feitas solugdes de 0,07 a 6,52 mg L em
fosforo para técnica fotométrica utilizando método do fosfovanadomolibdato.
Paralelamente a determinacao de foésforo, foi realizado um ensaio de robustez do
equipamento que consiste na montagem do equipamento por trés pessoas
diferentes em cada dia de analise.

As curvas analiticas, obtidas em trés dias diferentes, no equipamento
construido (LED azul - (Anmax= 466 nm) e no equipamento comercial (A= 466 nm) sao

mostradas nas Figuras 19 e 20, respectivamente.
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Figura 19: Curvas analiticas para fésforo empregando o equipamento proposto em trés dias
consecutivos, sendo o grafico (1) =1° dia, (2) = 2° dia e (3) = 3° dia.
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Fonte: Préprio autor
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Figura 20: Curvas analiticas para fosforo empregando o equipamento comercial

em trés dias

consecutivos, sendo o grafico (1) =1° dia, (2) = 2° dia e (3) = 3° dia.
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Fonte: Préprio autor
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As equacgdes obtidas, os limites de deteccao e os limites de quantificagao estéo

apresentados na Tabela 4 e 5, respetivamente.

Tabela 4: Equacdes de reta e coeficientes de correlacdo referentes a calibragdo em trés dias
diferentes obtidas no equipamento proposto e com o espectrofotdmetro Femto 482 para
determinagao fotométrica.

Dia Equipamento Proposto Espectrofotometro Femto 482
Equacao de reta r* Equacao de reta r*

1 A*=0 0280[P] 0,9859 A0, 0654(P] 0,9975

2 A"M=0,0279[P] 0,9857 A**5"=0,0654[P] 0,9970

3 A*"=0,0310[P] 0,9944 A**"™=0,0671(P] 0,9992

r* = coeficiente de correlacao linear.

Fonte: Préprio autor

Tabela 5: Limites de deteccdo (LOD) e de quantificagdo (LOQ) referentes as curvas de calibragdo
(expressos em mg L'1) para determinagéo fotométrica.

Dia Equipamento Proposto Espectrofotometro Femto 482
LOD LoQ LOD LOQ

1 0,06 0,20 0,02 0,09
0,06 0,20 0,02 0,09
0,05 0,18 0,02 0,09

Fonte: Préprio autor

Analise das curvas de calibragdo das Figuras 19 e 20 juntamente com os
dados da Tabela 4 mostra que o equipamento proposto é capaz de reproduzir
resultados em dias diferentes, apresentando boa correlacdo entre concentracdo e
absorbancia de acordo com a lei de Beer. A Tabela 5 apresenta os limites de
deteccao e quantificacado para o método. Apesar dos limites de detecgao obtidos no
equipamento proposto serem até trés vezes maiores que os limites de detecgéao
obtidos em um equipamento comercial, os valores sdo préximos (aproximadamente
0,06 mg L"), o que indica que o equipamento proposto apresenta boa sensibilidade
guando comparado com a sensibilidade de um equipamento comercial.

Os resultados obtidos para analise de amostra contendo fosfato (na forma de

P205) sdo apresentados na Tabela 6.
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Tabela 6: Resultados (média + desvio padrdo) da determinagdo (n=3) de fésforo em fertilizantes
[%(m/m) de P,0s] obtidos no equipamento proposto € no equipamento comercial utilizando método
fosfovanadomolibdato.

Dia da analise Equipamento proposto Espectrofotometro comercial
1 284 +0,9 30,1+0,3
2 31,1107 304 +15
3 29,1 +£0,7 291+£1,0

Fonte: Préprio autor

O roétulo do produto presume um teor minimo de fésforo (expresso como
P20s5) de 28 % m/m. Os resultados foram comparados por meio do teste t de Student
ao nivel de 95% de confianga. Os resultados obtidos no primeiro e no terceiro dia
para o equipamento proposto e no segundo e terceiro dia para o equipamento
comercial sdo concordantes com o valor do rétulo do produto, porém os resultados
obtidos para o segundo dia no equipamento proposto e no primeiro dia no
equipamento comercial ndo sdo concordantes com o valor do rétulo do produto,
porém seus valores estdo proximos do valor informado pelo fabricante. O teste f de
Student pareado ao nivel de 95% de confianga indica concordéncia entre os
resultados obtidos entre os equipamentos nos dias 2 e 3.

Alternativamente, para a avaliagdo do potencial fotométrico do equipamento
desenvolvido, foi determinada a concentracdo de fosforo na forma de P,0s5 no
material certificado de referéncia Phosphatic Rock Florida. Os resultados obtidos s&o

apresentados abaixo na tabela 7.

Tabela 7: Resultados (média + desvio padrdo) da determinacdo (n=3) de fésforo em material de
referéncia certificado [%(m/m) de P,0s] obtidos no equipamento proposto e no equipamento
comercial utilizando método fosfovanadomolibdato.

Materiais de referéncia Valor certificado Eduipamento Proposto Espectrofotometro Femto 482

Phosphatic Rock Florida

+ + +
(120¢) 33,3410,06 33,34+0,02 33,31+0,01

Fonte: Préprio autor

A andlise dos resultados obtidos no equipamento comercial e no equipamento
proposto sdo concordantes entre si e concordantes com o valor certificado do
material analisado ao nivel de 95% de confianga.

O ensaio de robustez juntamente com todos ou dados obtidos durante a
determinacdo de fosforo em fertilizante e em materiais certificados de referéncia

mostram que o equipamento apresenta alta robustez no que se refere a montagem,
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sendo que, mesmo que diferentes pessoas o montem, os resultados serdo

concordantes entre si ao nivel de 95% de confianga.

4.5 Determinagao turbidimétrica: determinagao de sulfato em fertilizante e

em materiais certificados de referéncia

Para a determinacdo de sulfato pela técnica turbidimétrica utilizando o método
da precipitacdo do sulfato de bario, foi otimizado um intervalo de trabalho a partir de
solucdes de sulfato contendo 1,0 a 120,0 mg L™ onde o intervalo linear ficou entre
2,5 e 100 mg L' de sulfato para o equipamento proposto e 2,5 a 80,0 mg L™ de
sulfato para o equipamento comercial. As curvas analiticas obtidas em trés dias
diferentes, tanto no equipamento proposto (LED violeta — Anax = 397 nm) como no
equipamento comercial (A = 397 nm) sdo mostradas na Figura 21 e 22,

respectivamente.
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Figura 21: Curvas analiticas para sulfato empregando o equipamento proposto em trés dias
consecutivos, sendo o grafico (1) =1° dia, (2) = 2° dia e (3) = 3° dia.
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Fonte: Préprio autor
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Figura 22: Curvas analiticas para sulfato empregando o equipamento comercial em trés dias

consecutivos, sendo o grafico (1) =1° dia, (2) = 2° dia e (3) = 3° dia.
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As equagdes das curvas, os limites de detecgcdo e de quantificagdo estéo

apresentados nas Tabelas 8 e 9, respetivamente.

Tabela 8: Equacdes de reta e coeficientes de correlacdo referentes a calibragdo em trés dias
diferentes obtidas no equipamento proposto e com o espectrofotdmetro Femto 482 para o método
turbidimétrico.

Dia Equipamento Proposto Espectrofotometro Femto 482
Equacao de reta r* Equacao de reta r*

1 T=0,0045[S0,"] 0,9955 T=0,0121[S0,"] 0,9975
T=0,0043[S0,*] 0,9982 T=0,0117[S0,*] 0,9986
T=0,0042[S0,*] 0,9976 T=0,0120[SO,*] 0,9962

r* = coeficiente de correlacao linear.

Fonte: Préprio autor

Tabela 9: Limites de detecg¢éo (LOD) e de quantificacado (LOQ) obtidos no equipamento proposto e no
equipamento comercial (expressos em mg L'1) pelo método turbidimétrico para determinacédo de
enxofre.

. Equipamento Proposto Espectrofotometro Femto 482
Dia LOD LoQ LOD LOQ
0,22 0,73 0,14 0,46
0,22 0,73 0,14 0,46
0,24 0,80 0,14 0,46

Fonte: Préprio autor

A anadlise das curvas de calibragdo das Figuras 21 e 22 juntamente com os
dados da Tabela 8 permite afirmar que o equipamento proposto & capaz de
reproduzir resultados em dias diferentes, assim como o equipamento comercial,
apresentando boa correlagdo entre concentragcao e turbidez. A Tabela 9 apresenta
os limites de deteccdo e quantificagcdo para o método que reforgam os resultados de
reprodutibilidade apresentados na Tabela 8. Os limites de deteccao e quantificagao
obtidos no equipamento proposto maiores que os limites obtidos no
estectrofotometro Femto 482, porém seus valores sao proximos, o que indica boa
sensibilidade do equipamento proposto quando comparado com a sensibilidade de
um equipamento comercial.

Na tabela 10 sdo apresentados os resultados para a determinacao de enxofre

em amostra de fertilizante comercial.

57



Tabela 10: Resultados (média + desvio padrdo) da determinacdo (n=3) de enxofre em fertilizante
[%(m/m) de sulfato soluvel] obtidos no equipamento proposto e no equipamento comercial por
turbidimetria pelo método da precipitagdo do sulfato de bario.

Dia de analise Equipamento Proposto Espectrofotometro Femto 482
1 12,0+£0,2 11,7+£0,3
2 11,7204 122+0,3
3 11,7+0,6 12,1 +01

Fonte: Préprio autor

O rétulo do produto presume um teor minimo de 10% (m/m) em enxofre
(expresso como sulfato soluvel). Os resultados foram comparados com o valor
informado no rétulo por meio do teste t de Student, ao nivel de 95% de confianga,
indicando que os resultados obtidos e o valor informado pelo fabricante ndo séo
concordantes, porém os resultados obtidos estdo proximos ao valor do especificado
pelo fabricante. Utilizando o teste t de Student pareado, ao nivel de 95% de
confianga, para comparagao dos resultados entre os equipamentos, foi comprovado
que os resultados obtidos sao concordantes.

Juntamente com a amostra foram também analisados dois materiais de
referéncia certificados: Tomato Leaves (1573a) e Trace elements in Spinach Leaves

(1570a). Os resultados obtidos s&o apresentados na Tabela 11.

Tabela 11: Resultados (média + desvio padrao) da determinagéo (n=3) de enxofre em materiais de
referéncia certificados [%(m/m) de sulfato soluvel] obtidos no equipamento proposto e no
equipamento comercial por turbidimetria pelo método da precipitacdo do sulfato de bario.

Materiais de referéncia Valor de Equipamento Proposto Espectrofotdometro Femto 482
referéncia

Spinach lives (1570a) 0,46 0,53 £0,06 0,50 £ 0,04

Tomato lives (1573a) 0,96 1,15 0,25 1,07 £ 0,20

Fonte: Préprio autor

A analise dos resultados e a comparagcdo destes por meio do teste t de
Student ao nivel de 95% de confianga mostra que o equipamento proposto fornece
resultados concordantes com os valores dos materiais de referéncia, assim como o
espectrofotometro Femto 482. Comparando os resultados obtidos nos dois
equipamentos entre si utilizando o teste t de Student pareado, ao nivel de 95% de
confianga, comprova-se que ha concordancia entre resultados que os equipamentos

produzem. Os altos valores de desvio obtidos na determinagdo do material de
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referéncia Tomate lives (1573a) apresentam um erro ndo sistematico, logo o erro

pode ser atribuido a erro no preparo da amostra.

4.6 Determinacao nefelométrica: determinagcao de sulfato em materiais

certificados de referéncia

A nefelometria utiliza um processo de espalhamento de radiacdo emitida por
uma fonte a 90°, em relagdo ao detector, em uma suspensédo. O dispositivo proposto
dispbe de fonte de radiagédo a 90° em relagao ao detector, o que possibilita a medida
de espelhamento da radiagao, ou seja, analises por nefelometria.

Para a determinagé&o de sulfato pela técnica nefelométrica utilizando o método
da precipitagado do sulfato de bario, foi otimizado um intervalo de trabalho a partir de
solucdes de sulfato contendo 0,2 a 1,8 mg L™ de sulfato. As curvas obtidas s&o

apresentadas na Figura 23 (equipamento construido).
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Figura 23: Curvas analiticas para sulfato empregando o equipamento proposto em trés dias
consecutivos, sendo o grafico (1) =1° dia, (2) = 2° dia e (3) = 3° dia.
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As equagbes das curvas, os limites de deteccdo e de quantificagdo estao

apresentados nas Tabelas 12 e 13, respetivamente.

Tabela 12: Equacbes de reta e coeficientes de correlagdo obtidos para cada dia no equipamento
proposto pelo método nefelométrico para determinagéo de enxofre.

Equipamento Proposto

Dia
Equacao de reta r*
1 T=0,2586[S0,”]+0,0265 0,9865
T=0,2570[S0O,“]+0,0168 0,9948
T=0,2651[S0,“]+0,0197 0,9899

r* = coeficiente de correlacao linear.

Fonte: Préprio autor

Tabela 13: Limites de detecgdo (LOD) e de quantificagdo (LOQ) obtidos no equipamento proposto
(expressos em mg L) para o método nefelométrico.

. Equipamento Proposto
Dia

LOD LoQ
0,08 0,24
0,12 0,40
0,10 0,33

Fonte: Préprio autor

Foram analisados dois materiais certificados de referéncia: Wheat Flour (1567a) e

Rice Flour (1568a). Os resultados sdo apresentados na tabela 14.

Tabela 14: Resultados (média + desvio padrdo) da determinacdo (n=3) de enxofre em materiais de
referéncia certificados [%(m/m) de sulfato soluvel] obtidos no equipamento proposto e no
equipamento comercial por nefelometria pelo método da precipitagdo do sulfato de bario.

Materiais de referéncia Valor certificado Equipamento Proposto
Wheat Flour (1567a) 0,165 + 0,002 0,160 + 0,010
Rice Flour (1568a) 0,120 + 0,002 0,122 + 0,011

Fonte: Préprio autor

A analise dos resultados e a comparagdo destes por meio do teste t de
Student ao nivel de 95% de confianga com os valores dos materiais de referéncia

mostra que estes sao concordantes entre si.
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4.7 Determinacao fluorimétrica: determinagao de quinina em aguas ténica

comercial

Para a avaliagdo do método fluorimétrico foi otimizado um intervalo de trabalho
de 0,16 a 8,0 mg L™ em quinina no equipamento proposto e 0,08 a 0,8 mg L' em
quinina no equipamento comercial.

As equacdes obtidas e os limites de deteccao e quantificagdo obtidos em cada

dia e em cada equipamento estdo apresentados nas Tabelas 15 e 16.

Tabela 15: Equacbes de reta e coeficientes de correlagdo obtidos para cada dia no equipamento
proposto e no equipamento comercial para o método fluorimétrico.

Dia Equipamento Proposto Fluorimetro TBS-380
Equacao de reta r* Equacao de reta re

1 F=0,7288[Quinina]+0,1079 0,9957 %F=124,52[Quinina]+1,2005 0,9994

2 F=0,7163[Quinina]+0,0477 0,9982 %F=123,94[Quinina]+0,3587 0,9998

3 F=0,6981[Quinina]+0,1417 0,9967 %F=123,51[Quinina]-0,5554 0,9989

r* = coeficiente de correlagao linear.

Fonte: Préprio autor

Tabela 16: Limites de detecgao (LOD) e de quantificagao (LOQ) obtidos no equipamento proposto e
para o equipamento comercial (expressos em mg L'1) pelo método fluorimétrico para determinagéo de
quinina.

Dia Equipamento Proposto Fluorimetro TBS-380
LOD LoQ LOD LOQ

1 0,012 0,039 0,003 0,010
0,013 0,043 0,003 0,010
0,008 0,026 0,003 0,010

Fonte: Préprio autor

Os gréficos obtidos sdo apresentados a seguir nas figuras 24 (equipamento
proposto) e 25 (equipamento comercial). Os limites de detecgdo e quantificacao séo
proximos, lembrando que o equipamento proposto trabalha com a fluorescéncia e o

equipamento comercial com a porcentagem de fluorescéncia.
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Figura 24: Curvas analiticas para quinina empregando o equipamento proposto em trés dias
consecutivos, sendo o grafico (1) =1° dia, (2) = 2° dia e (3) = 3° dia.
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Figura 25: Curvas analiticas para quinina empregando o equipamento comercial em trés dias
consecutivos, sendo o grafico (1) =1° dia, (2) = 2° dia e (3) = 3° dia.
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Os resultados para a determinagdo de quinina em trés marcas de agua tdénica

comercial s&o apresentados na Tabela 17.

Tabela 17: Resultados (média + desvio padrdo) da determinagéo fluorimétrica (n=3) de quinina (mg
L'1) obtidos no equipamento proposto e no equipamento comercial.

Amostra de agua Equipamento Proposto Fluorimetro TBS-380
Amostra 1 48,51+ 0,49 43,15+ 1,26
Amostra 2 51,00 + 0,28 50,92 + 2,31
Amostra 3 47,24 + 0,16 47,64 £ 1,52

Fonte: Préprio autor

A andlise dos resultados e a comparagao destes por meio do teste t de Student
pareado ao nivel de 95% de confianga mostra que os valores obtidos no
equipamento proposto e no equipamento comercial sdo concordantes entre si. O
decreto de lei n° 6871 que impdem normas e regulamentos para produgao,
fiscalizagcdo e comercializagédo de bebidas em todo territério nacional (43) permite
teores de quinina entre 30 a 70 mg L' de quinina em aguas tonicas, sendo os teores

determinados nas amostras de acordo com o decreto.
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5. Conclusao

Os estudos realizados mostraram que o equipamento desenvolvido
apresentou potencial para determinacdes quantitativas fotométricas, turbidimétricas,
fluorimétricas e nefelométricas, apresentando boa sensibilidade e limites de
deteccao e quantificagdo proximos aos obtidos em equipamentos comerciais. Nas
determinagdes de analitos em materiais certificados de referéncia, o equipamento
apresentou boa precisdo e exatiddo, obtendo valores muito proximos aos valores
certificados ou de referéncia dos materiais analisados.

O equipamento funciona em rede elétrica de 110/220 V, mas também pode
operar com bateria de 9V, permitindo analises in situ. Outras caracteristicas sao
baixo custo de construgdo (aproximadamente R$ 200,00), simplicidade de
montagem e manutencgao.

O equipamento entra com uma inovagdo em relacdao aos equipamentos
similares que é a multifuncionalidade, apresentando 4 técnicas diferentes em um
unico equipamento.

Uma outra aplicagdo do equipamento € no campo didatico professores de
cursos técnicos e/ou de graduagédo podem utilizar o equipamento como ferramenta
para auxiliar no ensino das técnicas fotométrica, turbidimétrica, nefelométrica e

fluorimétrica.
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