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Resumo

A relevancia da composicao da agua é um fato indiscutivel e suas propriedades
sao influenciadas pela presenca ou ndo de substancias.

A 4gua pura é uma substancia com caracteristicas peculiares, mostrando
propriedades fisicas e comportamento bastante diferenciado. Por ser uma molécula
dipolar?®, e das forgas intermoleculares do tipo pontes de Hidrogénio, a agua apresenta
varias propriedades andmalas. Seu ponto de ebulicdo deveria ser a -200 °C, caso se
comportasse como as moléculas com peso molecular semelhante. Outras
propriedades também se destacam como viscosidade, tensdo superficial e calor
especifico em valores altos, além de solubilidade de substancias polares, ibnicas e
também nao ibnicas.

Estas caracteristicas peculiares fazem com que ela seja usada como solvente
universal e desta forma acometida da descarga dos mais variados poluentes,
industriais ou antropogénicas. Residuos como metais pesados (Mg, Pb, Hg, Fe, Al,
Mn, Cd, Zn, Ni, Cr), cianetos, fenoéis, 6leos e graxas, ambnia, sulfetos, coliformes
fecais e cianotoxinas.

Neste estudo analisamos amostras de agua destilada, potavel e contaminadas
a fim de obter a identificacdo de substancias nela contidos. Através das propriedades
Opticas e baseando-se em espectros da prépria agua e das substancias, ja realizados
por outras equipes cientificas, buscou-se detectar picos de absorcdo e emissao
caracteristicos de componentes adicionados a agua.

Utilizando a técnica experimental da Espectroscopia de Transmiss&o na regiao
do infravermelho préximo (NIR®) e o conjunto ético do SPECORD 61NIR com
adaptagbes periféricas necessarias, analisamos amostras de &agua potavel, agua
destilada pura e intencionalmente contaminada com: Cloro, Potdssio Fosfato
Monobasico, Nitrato de Sédio, Etanol, Fluido para Freio, Gasolina, Oleo Lubrificante e
Oleo Diesel.

Justificado pelos entraves técnicos adjacentes a uma pesquisa, nao foi possivel
identificar picos caracteristicos de todas as substancias citadas, mas o estudo atingiu
objetivo geral de fornecer ferramenta cientifica para proximos estudos ecolégicos
usando espectroscopia por absorcido e emissao, e o especifico de identificar algumas
substancias adicionadas a agua.

2 Os dois atomos de hidrogénio de um mesmo lado da molécula;
® Near Infra Red;



Abstract

The relevance of the compound of water is an unquestionable fact and its
properties are influenced, or not, by the presence of certain substances.

Pure water is a substance with uncommon characteristics indicating physical
properties and a sufficiently differentiated behavior. For being a dipole molecule, of
hydrogen bonding intermolecular forces, water therefore presents several anomalous
properties. Its boiling point would have to be —200°C, once its behavior as molecules of
similar molecular weight. Other properties should also be emphasized such as
viscosity, superficial tension and specific heat in elevated values, other than polar
substance solubility, ionic and also nonionic.

These peculiar characteristics define water as a universal solvent, and in this
matter attacked by the excretion of a great variety of industrial and anthropogenic
pollutants. Residues such as heavy metals (Mg, Pb, Hg, Fe, Al, Mn, Cd, Zn, Ni, Cr)
Cyanides, Phenols, oils and lubricants, ammonia, sulfides, fecal coliforms, Cyan
Toxins.

In this study we analyzed distilled, potable and contaminated water samples in
order to obtain the identification of enclosed substances. Through optical properties
based on proper spectra of water and of the substances, already accomplished by
other science staffs, we searched to detect the absorption peaks and characteristic
emission of the components added to the water.

Making use of the Spectroscopic Transmission experimental technique in the
near infrared region (NIR) and the optical entirety of the SPECORD 61NIR with
necessary peripherical adaptations, we analyzed samples of potable water, pure
distilled water and intentionally contaminated with: Chlorine, Monobasic Potassium
Phosphate, Sodium Nitrate, Ethanol, brake fluid, Gasoline, Oil Lubricant and diesel
fuel.

Justified by the adjacent technical obstacles within a research, it was not
possible to identify characteristical peaks of all the mentioned substances, but this
study achieved the general objective to provide a scientific instrument for the near
ecological studies employing absorption and emission spectroscopy and the specificity
of identifying some substances added to water.

vi
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Introducao

Nao temos conhecimento de métodos &ticos para identificacdo de
componentes associados a agua em nossa regiao, portanto o objetivo basico deste
estudo é fornecer tal ferramenta e resultados para possiveis estudos ecolégicos
utilizando Espectroscopia por absor¢ao e emissao.

Diante desta proposta pioneira para regiao e também sabendo das restricoes e
limites técnicos que temos, alcangcamos o objetivo especifico de Identificar os picos de
absorcdo e emissdo caracteristicos de alguns contaminantes adicionados a agua,
possibilitando além da ferramenta cientifica e resultados, referéncias para proximos
estudos de cunho ecolégico usando espectroscopia por absorcao e emissao.

Existem milhares de estudos cientificos pelo mundo afora que utilizam os mais
variados métodos 6ticos para identificagdo de substancias associadas a agua, como é
constatado nos Artigos estudados e utilizados como orientacao deste trabalho.

Como principal absorvedor da radiacao eletromagnética proveniente do Sol, os
13 milhdes de toneladas de agua presentes na atmosfera sao responsaveis por
aproximadamente 70% de toda absorgdo atmosférica da radiacao principalmente na
regiao do Infravermelho, o que faz que nosso interesse seja o de utilizar métodos
oticos de absorcido e emissao para determinar picos caracteristicos de componentes
associados disponibilizando subsidios para monitoramento da agua.

Neste estudo analisamos amostras de agua destilada, potavel e contaminada a
fim de obter a identificacdo de substancias nela contida. Através das propriedades
oOpticas e baseando-se em espectros da propria agua e dos residuos, ja realizados por
outras equipes cientificas, buscou-se detectar picos de absorgcdo e emissao
caracteristicos.

Utilizando a técnica experimental da Espectroscopia de Transmitdncia na
regido do infravermelho préximo (NIR) e o conjunto 6tico do SPECORD 61NIR com
adaptagbes periféricas necessarias, analisamos amostras de agua potavel, agua
destilada pura e intencionalmente contaminada com: Cloro, Potassio Fosfato
Monobasico, Nitrato de Sédio, Etanol, Fluido para Freio, Gasolina, Oleo Lubrificante e
Oleo Diesel.



Capitulo |
Conceitos tedricos basicos

1.1 Conceitos gerais sobre a agua

1.1.1 Introdugéo’:

“Aristoteles achava que a dgua fosse um dos quatro elementos fundamentais”.

Somente um composto tao especial poderia despertar tanta admiragdo em um
icone da ciéncia antiga a ponto de ter taxacdo tao significativa. A agua é tao
importante, que 0s gregos antigos consideravam-na como sendo um dos elementos
fundamentais da matéria. Por mais de 2000 anos ainda pensou-se que a agua era um
elemento.

No século XVIII (1781) é que foi descoberto pelo cientista inglés Henry
Cavendish (1731-1810) a composicdo da agua por duas partes de hidrogénio para
uma de oxigénio. Ele relatou sua descoberta em termos de um flogistico (depois
provou ser o hidrogénio) e um nao flogistico (provou depois ser 0 oxigénio).

Mesmo assim, reflita: a agua esta presente nas montanhas, na atmosfera, nas rochas,
nos passaros, nas formigas, nos oceanos..., e
pensando bem, os gregos nao poderiam pensar
de forma diferentel!

A 4gua é, sem duvida, o mais comum e
mais importante de todos os compostos. Gragas
as propriedades da agua, a vida foi capaz de

surgir e se desenvolver em nosso planeta. Estas Figura 1.1.1~ Blocos de gelo polar
propriedades sdo extremamente peculiares: a agua sélida (gelo) € menos densa que o
liquido e entao bdia sobre a agua liquida (figura 1.1.1).

Embora nos parega extremamente ftrivial, agora que a nossa estreita
convivéncia e a ciéncia ja desvendaram muitas das incégnitas sobre a agua, é
exatamente o oposto do observado na grande maioria das substancias. E, gracas a
esta habilidade, os peixes e plantas de lagos e rios que congelam, no inverno, nao
morrem, pois a capa de gelo que se forma sobre o lago funciona como uma barreira
de protecdo contra o frio. Se o gelo fosse mais denso, os peixes teriam um piso
congelado embaixo, e acima uma atmosfera fria. E a vida subaquatica seria acometida
de uma complexidade extraordinéria e provavelmente ndo haveria!

Todos os compostos analogos a molécula H,O sédo gases. O simples fato de a
agua ser liquida a temperatura ambiente ja € completamente intrigante. Se nao



conhecéssemos a agua, certamente iriamos deduzir que ela seria um gas, e iria se
tornar liquido somente em temperaturas muito inferiores a 0°C. Isto é extremamente
importante para que ela possa ser usada por organismos vivos. Além de promover a
vida diretamente, ainda serve como meio de transporte, recreagdo, e como um habitat
para plantas e animais. Sua facil transformacao em gas proporciona uma transferéncia
muito eficiente no planeta pela atmosfera, dos oceanos até os continentes, onde pode
precipitar sobre a forma de chuva.

Cerca de 97% de toda a agua encontrada na superficie do nosso planeta esta
nos oceanos. Como a populagdo dos continentes estd aumentando, a demanda por
agua fresca cresce a cada ano. Processos de purificagdo e reciclagem da agua
tornam-se cada vez mais importantes. A agua dos oceanos para ser consumida, deve
ser dessalinizada. Os processos mais comuns sio o de destilagcdo, troca ibnica (onde
os ions sdo substituidos por H* e OH,, que se combinam e formam H,O) e osmose
reversa. Todos sao processos caros, que tornam a purificacdo da agua do mar viavel
somente em regibes onde existe absoluta escassez de agua potavel e grande
disponibilidade de petréleo e que proporcionam financiamentos desta natureza.

1.1.2 Estrutura da agua’:

A &gua é uma substancia com caracteristicas pouco usuais, mostrando
propriedades fisicas e comportamento bastante diferenciado da maioria dos outros
liquidos. Essas propriedades sdo devidas a estrutura da molécula da agua e das
forcas intermoleculares, ligacées do tipo pontes de hidrogénio, que mantém as
moléculas reunidas. A localizagdo de dois hidrogénios em um mesmo lado do atomo
de oxigénio, tipica da estrutura da agua, gera uma molécula dipolar com carga positiva
em um lado e negativa no outro. E a natureza dipolar desta molécula que é
responsavel pelas propriedades pouco usuais da agua. Por exemplo, liquidos com
peso atdmico similar ao da agua apresentam temperatura de ebulicdo bastante inferior
a 100°C. A temperatura de ebuligdo da &gua é mais elevada porque a forgca das
ligacbes de pontes de hidrogénio € maior que a das ligacbes de Van der Waals,
comuns nos demais liquidos.

Como as moléculas apresentam carga negativa e positiva, forcas de atragao e
de repulsdo estdo presentes na agua liquida ligando as varias moléculas entre si e
formando uma estrutura parcial. Em média, a “estrutura” da agua liquida é
caracterizada pela coordenagédo tetraédrica (figura 1.1.2) das moléculas de agua

arranjadas espacialmente de forma mais ou menos livre.



Quando cristalizada na forma de gelo, as moléculas de agua apresentam
empacotamento hexagonal que da origem a estruturas tridimensionais bem definidas.
Essas diferencas de arranjo tridimensionais levam a uma diminuicdo da densidade do
gelo em relagao a agua liquida.

Por outro lado, o fato da agua ser um meio dielétrico com constante dielétrica
alta, ou seja, capacidade limitada de transmitir um campo elétrico, confere a ela
propriedades geoquimicas particulares. Este fato associado ao da molécula da agua

tender em se afixar a ions |he torna um excelente solvente de substancias i6nicas.

Estrutura da Agua
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Figura 1.1.2 - Estrutura da éguaz: em (a) localizagdo de dois hidrogénios em um mesmo lado do atomo de
oxigénio gerando uma molécula dipolar com carga positiva em um lado e negativa no outro; (b) arranjo
das moléculas na dgua liquida caracterizada pela coordenagéo tetraédrica.

O estado liquido da agua tem uma estrutura complexa e dinamica, que envolve
associacdo entre as moléculas. A forte e extensa ligagdo de hidrogénio entre as
moléculas produz um valor muito alto de certas propriedades fisicas, tais como
temperatura de ebulicao, viscosidade, tensao superficial, calor especifico, entre outros.
Se comparado com andlogos, a temperatura de ebulicdo da agua deveria ser 200°C
negativos!

A agua, também, é um dos liquidos com a maior tensdo superficial conhecida,
que faz com que as gotas sejam esféricas e que alguns insetos possam caminhar
sobre ela. Por capilaridade, a agua consegue subir até a mais alta folha de uma
arvore, contrariando a atracado gravitacional da Terra. A estrutura do vapor (gas) da
agua é mais simples: as moléculas estdo relativamente distantes e independentes

uma das outras.



1.1.3 Propriedades da agua':

Conforme citamos anteriormente, uma das propriedades mais importantes da
agua liquida é a sua capacidade de dissolver substancias polares ou ibnicas para
formar solugbes aquosas. O oceano, 0 sangue ou uma xicara de cha sao exemplos de
solugdes aquosas. Todas as reagbes que ocorrem em nosso organismo se dao em
solugdes aquosas. A interacao entre as moléculas do solvente (agua) e as do soluto é
que sao responsaveis pelo processo de solubilizagdo. Quando uma substancia idnica
¢é dissolvida em agua (figura 1.1.3), os cations sdo atraidos pelo lado “negativo” da
molécula de agua e os anions pelos lados “positivos”. Este processo é chamado de
hidratagcdo. A hidratacdo dos ions é que promove a “quebra” do reticulo cristalino da
substancia i6nica, ou seja, a dissolucao: as forgas existentes entre os cations e anions

no sélido (ligacao ibnica) sao substituidas por forcas entre a agua e os ions.

Figura 1.1.3 — Solubilizacdo do NaCl em dgua’

-

Muitos compostos nao ibnicos também sao sollveis em agua. E o caso, por
exemplo, do etanol. A cerveja, o vinho e a cachaga sdo exemplos de misturas
homogéneas entre agua e etanol. Esta molécula contém uma ligagdo polar O-H tal
como a agua. Isto permite a molécula fazer ligages intermoleculares com a agua.

O acgulcar ndo é uma substancia iénica, mas molecular. Mesmo assim, dissolve-
se em agua por que, tal como a agua, a sacarose € uma molécula polar, com regides
“carregadas” negativa e positivamente. Neste caso, a interacado com a agua é do tipo
dipolo-dipolo; como a sacarose contém grupos —OH, também ocorre ligagao
hidrogénio entre as moléculas de sacarose e de agua. Isto promove a sua
solubilizagédo na fase aquosa (figura 1.1.4).

Existem muitas substancias, entretanto, que ndo sido sollveis em agua. Um
exemplo é a gordura: a natureza nao-polar de suas moléculas as torna incompativeis

com as moléculas polares de agua. Uma regra geral para a solubilidade é que "o



semelhante dissolve o semelhante", isto é, moléculas polares sdo misciveis com

moléculas polares, e apolares com moléculas apolares.

5 ligagdo polar ligac3o hidrogénio
\ {

(@ (b)
Figura 1.1.4 - Solubilizagdo de substancias polares’: em (a) molécula de sacarose com um grupo O —H ;
(b) ligagdo com a agua através de ponte de hidrogénio.

As propriedades da agua, entretanto, sdo completamente diferentes em
condicdes de alta temperatura e pressao. Acima de 300°C, em altas pressoes, a agua
liquida é capaz de dissolver muitos compostos apolares. Mais diferente ainda é a agua
quando a pressao for igual ou maior que 218 atm e a temperatura maior do que 374°C
(temperatura critica): a agua se torna um fluido supercritico. Na figura 1.1.5 podemos
acompanhar este efeito ao observar o decréscimo de sua constante dielétrica e
comportando-se como substancia apolar. Nestas condicbes, a 4agua relne
propriedades de seu gas (tal como a densidade) e de seu liquido (capacidade de
dissolugao). Além de dissolver substancias polares e ibnicas, a agua supercritica é
capaz de dissolver praticamente todos os compostos apolares. Uma das aplicacoes é
na destruicdo de lixos toxicos: a agua supercritica € misturada com os residuos

organicos e gas oxigénio; iniciado a chama, a combustédo ocorre "embaixo” d'agua!

oo
]

258¢ P =5 Kbar
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o 373°C
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Figura 1.1.5 - A polaridade da agua muda completamente em altas temperaturas e pressgo. O

mesmo ndo ocorre com o etanol’.

Isto s6 é possivel gracas as propriedades tipo-gas da agua supercritica e de
sua capacidade de dissolver os residuos.

A molécula de agua também é especial por participar de muitas reacdes
organicas e inorganicas. Varias delas resultam da habilidade que a agua tem em se
comportar tanto como um acido (doador de prétons) ou como uma base (receptora de
prétons). De fato, em 1 litro de agua pura ndo existem apenas moléculas de agua:



ocorrem também 1 x 107 mol de ions HzO* g € 1 x 107 mol de ions OH" ). Estes ions
sao o produto da reacao abaixo, que é a equacédo para a auto-ionizagdo da agua:

H20(|) + H20(|) = H3O+(aq) + OH-(aq)

O fon HsO* é chamado de ion hidrénio. E justamente na sua concentracido que a
escala de pH de uma solugdo é baseada: quanto maior a concentracdo de ions
hidrénio, menor o valor de pH e, conseqglientemente, mais acida é a solugdo. Quando
um acido, tal como o HCI ou o acido acético, é adicionado a solucao, tanto a agua
como os acidos contribuem para a formacgédo e elevacdo da concentracdo de ions
hidrénio. Uma base, por outro lado, neutraliza os ions H;O, diminuindo a sua
concentragao e aumentando o valor de pH.

Mas as aguas naturais ndao sao substancias puras e suas propriedades como
solvente dependem também desta concentracdo de ions de H" presentes na agua
(pH) e do seu poder de oxidagao (Eh). Essas caracteristicas das aguas naturais
definem campos de estabilidade de varias espécies dissolvidas e dos sélidos em
presenca de agua e podem variar entre os diversos ambientes em que ela se encontra
devido a: (i) atividade organica do tipo, fotossintese, respiracdo e decaimento; (ii)
reacdes de oxidacao-reducao de ferro, enxofre e carbono; (iii) balango entre o diéxido
de carbono e carbonato de calcio dissolvido na agua.

A &gua é capaz de promover a ionizagao de compostos moleculares. O 4cido
acético, por exemplo, € um composto molecular. Mas, em agua, algumas moléculas se
ionizam, gerando o ion acetato e HzO". Nesta reacdo, a molécula de agua participa
ligando-se covalentemente ao hidrogénio (o préton, H*) da hidroxila do acido acético.
Em outras reacdes, a 4gua pode fazer exatamente o oposto: ceder um préton! E o que
acontece na reacdo com a aménia. A molécula de amébnia agora, € quem recebe o
préton, atuando como uma base. A agua, neste caso, comporta-se como um acido.

Como vemos, a agua pode se comportar tanto como um acido ou como uma

base: por isso, é chamada de anfdtera.
1.1.4 Agua: Sua relacdo com o planeta?
Devido as suas propriedades estruturais, o composto H,O pode ocorrer em trés

estados fisicos diferentes nas condigbes de pressao e temperatura da superficie da
Terra: o sélido (gelo), o liquido (agua) e o gasoso (vapor d’agua).



Em cada um de seus estados, o composto possui diferentes propriedades
fisicas e quimicas que determinam sua participacdo nos diferentes processos
geoldgicos da superficie do planeta. Essa condicdo, aliada a sua abundancia na fase
liguida na superficie do planeta, torna a agua um importante agente estabilizador do
clima terrestre. A presenca de um grande reservatério de agua (oceanos) protege das
flutuagcbes do calor solar, ja que as transformacbes entre as fases envolvem
transferéncia de energia, liberando calor gradualmente, e também permite o transporte
lateral de calor.

Podemos citar alguns desses valores de transferéncia de energia®:

1. Sublimagao/deposicéo =284 x10°J/kg ou = 0,788 kWh/kg;
2. Condensacdo/vaporizacdo =2,50 x10°J/kg ou = 0,694 kWh/kg;
3. Fuséao/congelamento =3,34 x10°J/kg ou = 0,093 kWh/Kg.

Uma outra caracteristica importante da agua na dindmica terrestre é sua
propriedade de absorver o espectro infravermelho e ser virtualmente transparente para
o espectro visivel e proximo ao ultravioleta. Isso permite que a radiagéo solar chegue a
superficie da Terra durante o dia, mas restringe a perda de calor durante a noite,
limitando as oscilagdes de temperatura ambiente. Isto se deve a capacidade térmica
da 4gua ser bem maior que a do ar.

As principais caracteristicas que influenciam o modo de participagdo da agua
nos processos da dindmica externa sao sua viscosidade e o tempo de permanéncia da
agua no reservatorio superficial.

O gelo é capaz de fluir no estado sélido (alta viscosidade), mostrando grande
competéncia de transporte de material em suspenséo e baixa seletividade de tamanho
de fragmento transportado. Essas propriedades fazem do gelo um agente de
intemperismo quimico insignificante, mas importante agente do intemperismo fisico e
poderoso agente erosivo.

Por outro lado, em estado liquido tem baixa viscosidade, Ihe conferindo média
competéncia para transportar particulas em suspensao e boa capacidade de selegao
de tamanho de fragmento transportado. Com essas caracteristicas a agua comporta-
se como agente importante no intemperismo quimico, de importancia média no
intemperismo fisico, e importante na eroséo.

O vapor d’agua apresenta fluxo com viscosidade muito baixa, e portanto, tem
baixa competéncia para transportar particulas em suspensdo e seletividade de
tamanho de fragmento transportado muito boa. Com isso o vapor d’agua € agente
insignificante no intemperismo fisico e quimico e um agente erosivo de baixa

importancia.



Estes fatores citados do ciclo hidrolégico possibilitam uma atividade muito
efetiva do transporte de fragmentos e substancias, tanto em um ecossistema sem
influéncia humana, quanto em um ecossistema alterado pelo homem.

Considerando esta dinamica de componentes na agua, e que nosso objetivo é
detecta-los, algumas amostras de 4gua serdo analisadas. A relacdo destes
contaminantes da agua pura deve ser considerada, pois pode alterar seus parametros
fisicos, quimicos e microbiol6gicos € suas conseqliéncias no ecossistema. Vejamos
como sao estes contaminantes e os parametros alteraveis.

Esta contaminagao pode ter como origem varias fontes como®:
efluentes domésticos;
efluentes industriais;
carga difusa urbana e rural;

mineragao;
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natural;
v acidental.

Cada uma destas fontes possui caracteristicas proprias quanto aos poluentes
que carreiam. Os esgotos domésticos, por exemplo, apresentam compostos organicos
biodegradaveis, nutrientes e microrganismos patogénicos. Ja para os efluentes
industriais ha uma maior diversificagdo nos contaminantes langados nos corpos
d'aguas, em fungéo dos tipos de matérias-primas e processos industriais utilizados. O
deflivio superficial urbano contém, geralmente, todos os poluentes que se depositam
na superficie do solo. Na ocorréncia de chuvas, os materiais acumulados em valas,
bueiros, etc., sdo arrastados pelas aguas pluviais para os cursos d'aguas superficiais,
constituindo-se numa fonte de poluigéo tanto maior quanto menos eficiente for a coleta
de esgotos ou a limpeza publica. A polui¢do rural é decorrente das atividades ligadas a
agricultura, silvicultura e pecuéaria. Quanto a atividade agricola, seus efeitos dependem
muito das praticas utilizadas em cada regiao e da época do ano em que se realizam as
preparacoes do terreno para o plantio, assim como, do uso intensivo dos defensivos
agricolas. A contribuicdo representada pelo material proveniente da erosdo de solos
intensifica-se quando da ocorréncia de chuvas em areas rurais. Os agrotdxicos com
alta solubilidade em agua podem contaminar aguas subterraneas e superficiais
através do seu transporte com o fluxo de agua. A poluicao natural esta associada as
chuvas e escoamento superficial, salinizagdo, decomposi¢cdo de vegetais e animais
mortos e a acidental é proveniente de derramamentos acidentais de materiais na linha

de produgéao ou transporte.



1.1.4.1 Parametros fisicos®:

Temperatura: E um fator que influencia a grande maioria dos processos
fisicos, quimicos e bioldégicos na &gua, assim como, outros processos como a
solubilidade dos gases dissolvidos. Uma elevada temperatura faz diminuir a
solubilidade dos gases, por exemplo, o oxigénio dissolvido, além de aumentar a taxa
de transferéncia de gases, o que pode gerar mau cheiro, no caso da liberacao de
gases com odores desagradaveis. Os organismos aquaticos possuem limites de
tolerancia térmica superior e inferior, temperaturas o6timas para crescimento,
temperatura preferencial em gradientes térmicos e limitagbes de temperatura para
migragéo, desova e incubagao do ovo. Variagdes de temperatura sdo partes do regime
climatico normal e corpos d'agua naturais apresentam variagdes sazonais e diurnas,
bem como estratificacdo vertical.

Cor: Originada de forma natural, da decomposicdo da matéria organica,
principalmente dos vegetais - acidos humicos e fllvicos, além do ferro e manganés. A
origem antropogénica surge dos residuos industriais e esgotos domésticos. Apesar de
ser pouco freqlente a relagcdo entre cor acentuada e risco sanitario nas aguas
coradas, a cloragdo da agua contendo a matéria organica dissolvida responsavel pela
cor pode gerar produtos potencialmente cancerigenos, dentre eles, os trihalometanos.

Turbidez: Representa o grau de interferéncia com a passagem da luz através
da agua, conferindo uma aparéncia turva a mesma. A alta turbidez reduz a
fotossintese de vegetacdo enraizada submersa e algas. Esse desenvolvimento
reduzido de plantas pode, por sua vez, suprimir a produtividade de peixes. Logo, a
turbidez pode influenciar nas comunidades biol6gicas aquaticas.

Condutividade Elétrica: E determinada pela presenca de substancias
dissolvidas que se dissociam em anions e cations e pela temperatura. As principais
fontes dos sais naturalmente contidos nas aguas correntes e de origem antropogénica
sao: descargas industriais de sais, consumo de sal em residéncias e no comércio,
excrecoes de sais pelo homem e por animais. A condutancia especifica fornece uma
boa indicagdo das modificagdes na composicdo de uma agua, especialmente na sua
concentracao mineral, mas nédo fornece nenhuma indicagcao das quantidades relativas
dos varios componentes. A medida que mais sélidos dissolvidos sdo adicionados, a
condutividade especifica da 4gua aumenta. Altos valores podem indicar caracteristicas
corrosivas da agua.

Alcalinidade: E a quantidade de fons na 4gua que reagirdo para neutralizar os
jons hidrogénio. Os principais constituintes da alcalinidade sdo os bicarbonatos,
carbonatos e os hidroxidos. As origens naturais da alcalinidade s&o a dissolugdo de
rochas e as reagdes do diéxido de carbono (CO,), resultantes da atmosfera ou da
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decomposicao da matéria organica, com a agua. Além desses, os despejos industriais
sao responsaveis pela alcalinidade nos cursos d’aguas.

Dureza: E a concentragdo de cations multi-metalicos em solugéo. Os cations

mais freqlientemente associados a dureza sdo os cations bivalentes Ca e Mg > As
principais fontes de dureza sao a dissolugao de minerais contendo célcio e magnésio,
exemplificando as rochas calcarias e os despejos industriais. A ocorréncia de
determinadas concentragbes de dureza causa um sabor desagradavel e pode ter
efeitos laxativos. Além disso, causa incrustagdo nas tubulagbes de agua quente,
caldeiras e aquecedores, em fun¢do da maior precipitagdo nas temperaturas elevadas.

Sdlidos: Todas as impurezas da agua, com excec¢do dos gases dissolvidos
contribuem para a carga de sélidos presentes nos corpos d'agua. Os sélidos podem
ser classificados de acordo com seu tamanho e caracteristicas quimicas. Os sélidos
em suspensao, contidos em uma amostra de 4gua, apresentam, em funcdo do método
analitico escolhido, caracteristicas diferentes e, consequientemente, tém designacoes
distintas.

A unidade de medicédo normal para o teor em sélidos nao dissolvidos é o peso
dos solidos filtraveis, expresso em mg/L de matéria seca. Dos sélidos filtrados pode
ser determinado o residuo calcinado (em % de matéria seca), que é considerado uma
medida da parcela da matéria mineral. O restante indica, como matéria volatil, a
parcela de sélidos organicos. Dentro dos sélidos filiraveis encontram-se, além de uma
parcela de sélidos turvos, também os seguintes tipos de sélidos/substancias nao
dissolvidos: sélidos flutuantes, que em determinadas condigbes estdo boiando; sélidos
sedimentaveis, que em determinadas condigbes afundam; sélidos ndo sedimentaveis,

que nao estao sujeitos nem a flotacdo, nem a sedimentacéo.

1.1.4.2 Parametros Quimicos®:

Potencial Hidrogeniénico (pH): O pH define o carater acido, basico ou neutro
de uma solugéo. Os organismos aquaticos estdo geralmente adaptados as condicoes
de neutralidade e, em conseqliéncia, alteracoes bruscas do pH de uma agua podem
acarretar no desaparecimento dos seres presentes na mesma. Os valores fora das
faixas recomendadas podem alterar o sabor da 4gua e contribuir para corrosdo do
sistema de distribuicdo de agua, ocorrendo assim, uma possivel extracao do ferro,
cobre, chumbo, zinco e cadmio, e dificultar a descontaminagéo das aguas.

Oxigénio Dissolvido (OD): O oxigénio dissolvido é essencial para a
manutencdo de processos de autodepuracdo em sistemas aquaticos naturais e

11



estacdes de tratamento de esgotos. Durante a estabilizagcdo da matéria organica, as
bactérias fazem uso do oxigénio nos seus processos respiratorios, podendo vir a
causar uma reducao de sua concentragdo no meio. Através da medicdo do teor de
oxigénio dissolvido, os efeitos de residuos oxidaveis sobre aguas receptoras e a
eficiéncia do tratamento dos esgotos, durante a oxidacdo bioquimica, podem ser
avaliados. Os niveis de oxigénio dissolvido também indicam a capacidade de um
corpo d'agua natural manter a vida aquatica.

Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO): E definida como a quantidade de
oxigénio necessaria para oxidar a matéria organica biodegradavel sob condicées
aerbbicas, isto é, avalia a quantidade de oxigénio dissolvido, em mg/L, que serd
consumida pelos organismos aerdbios ao degradarem a matéria organica. Um periodo
de tempo de cinco dias numa temperatura de incubacdo de 20°C é freqlientemente
usado e referido como DBO5,20. Os maiores aumentos em termos de DBO, num
corpo d'agua, sao provocados por despejos de origem predominantemente organica. A
presenca de um alto teor de matéria organica pode induzir a completa extincdo do
oxigénio na agua, provocando o desaparecimento de peixes e outras formas de vida
aquatica. Um elevado valor da DBO pode indicar um incremento da micro-flora
presente e interferir no equilibrio da vida aquatica, além de produzir sabores e odores
desagradaveis e ainda, pode obstruir os filtros de areia utilizadas nas estagbes de
tratamento de agua.

Demanda Quimica de Oxigénio (DQO): E a quantidade de oxigénio
necessaria para oxidar a matéria organica através de um agente quimico. Os valores
da DQO normalmente sdo maiores que os da DBO, sendo o teste realizado num prazo
menor e em primeiro lugar, orientando o teste da DBO. A analise da DQO é util para
detectar a presenca de substancias resistentes a degradacgao biolégica. O aumento da
concentracdo da DQO num corpo d'agua se deve principalmente a despejos de origem
industrial.

Nitrogénio Nitrato: E a principal forma de nitrogénio encontrada nas aguas.
Concentragbes de nitratos superiores a 5mg/L demonstram condigdes sanitarias
inadequadas, pois as principais fontes de nitrogénio nitrato sédo dejetos humanos e
animais. Os nitratos estimulam o desenvolvimento de plantas, sendo que organismos
aquaticos, como algas, florescem na presenca destes e, quando em elevadas
concentracées em lagos e represas, pode conduzir a um crescimento exagerado,
processo denominado de eutroficagéo.

Nitrogénio Nitrito: E uma forma quimica do nitrogénio normalmente
encontrada em quantidades diminutas nas aguas superficiais, pois o nitrito € instavel

na presenga do oxigénio, ocorrendo como uma forma intermediaria. O ion nitrito pode
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ser utilizado pelas plantas como uma fonte de nitrogénio. A presenca de nitritos em
agua indica processos bioldgicos ativos influenciados por poluicao organica.

Nitrogénio Amoniacal (aménia): E uma substancia téxica ndo persistente e
ndo cumulativa e, sua concentracdo, que normalmente é baixa, ndo causa nenhum
dano fisiolégico aos seres humanos e animais. Grandes quantidades de amédnia
podem causar sufocamento de peixes. A concentracao total de Nitrogénio é altamente
importante considerando-se os aspectos topicos do corpo d'agua. Em grandes
quantidades o Nitrogénio contribui como causa da metemoglobinemia (sindrome do
bebé azul).

Oleos e Graxas: Os 6leos e graxas sdo substancias organicas de origem
mineral, vegetal ou animal. Estas substancias geralmente s&do hidrocarbonetos,
gorduras, ésteres, entre outros. Sdo raramente encontrados em aguas naturais,
normalmente oriundos de despejos e residuos industriais, esgotos domésticos,
efluentes de oficinas mecanicas, postos de gasolina, estradas e vias publicas. Os
despejos de origem industrial sdo os que mais contribuem para o aumento de matérias
graxas nos corpos d'agua, dentre eles, destacam-se os de refinarias, frigorificos e
industrias de sabao.

A pequena solubilidade dos 6leos e graxas constitui um fator negativo no que
se refere a sua degradagdo em unidades de tratamento de despejos por processos
biologicos e, quando presentes em mananciais utilizados para abastecimento publico,
causam problemas no tratamento de agua. A presenca de 6leos e graxas diminui a
area de contato entre a superficie da agua e o ar atmosférico, impedindo dessa forma,
a transferéncia do oxigénio da atmosfera para a agua. Em processo de decomposicao
a presenca dessas substancias reduz o oxigénio dissolvido elevando a DBO e a DQO,
causando alteragdo no ecossistema aquatico.

Fésforo total: E originado naturalmente da dissolugio de compostos do solo e
da decomposicdo da matéria organica. A origem antropogénica é oriunda dos
despejos domésticos e industriais, detergentes, excrementos de animais e fertilizantes.
A presenca de fosforo nos corpos dagua desencadeia o desenvolvimento de algas ou
outras plantas aquaticas desagradaveis, principalmente em reservatorios ou aguas
paradas, podendo conduzir ao processo de eutroficacao.

Cadmio (Cd): Possui uma grande mobilidade em ambientes aquaticos, é bio-
acumulativo e persistente no ambiente, acumula em organismos aquaticos,
possibilitando sua entrada na cadeia alimentar. Esta presente na agua doce em
concentragoes traco, geralmente inferior a 1 g/L. Pode ser liberado para o ambiente
através da queima de combustiveis fésseis e também é utilizado na producédo de
pigmentos, baterias, soldas, equipamentos eletrénicos, lubrificantes, acessérios
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fotograficos, praguicidas etc. E um subproduto da mineragdo do zinco. O elemento e
seus compostos sado considerados potencialmente carcinogénicos e pode ser fator
para varios processos patoldégicos no homem, incluindo disfuncédo renal, hipertenséo,
arteriosclerose, doengas cronicas em idosos além do cancer.

Bario (Ba): Em geral ocorre nas aguas naturais em baixas concentragdes,
variando de 0,7 a 900 g/L. E normalmente utilizado nos processos de producido de
pigmentos, fogo de artificio, vidros e praguicidas. A ingestdo de bario, em doses
superiores as permitidas, pode causar desde um aumento transitério da pressao
sanguinea, por vaso-constricao, até sérios efeitos toxicos sobre o coragao.

Chumbo (Pb): Em sistemas aquaticos, o comportamento de compostos de
chumbo é determinado principalmente pela hidro-solubilidade. Concentragdes de
chumbo acima de 0,1mg/L inibem a oxidacdo bioquimica de substancias orgénicas, e
sao prejudiciais para os organismos aquaticos inferiores. Concentragées de chumbo
entre 0,2 e 0,5mg/L empobrecem a fauna, e a partir de 0,5mg/L a nitrificagao é inibida
na agua. A queima de combustiveis fésseis € uma das principais fontes, além da sua
utilizagdo como aditivo antimpacto na gasolina. O chumbo é uma substancia téxica
cumulativa. Uma intoxicacdo crénica por este metal pode levar a uma doenca
denominada saturnismo. QOutros sintomas de uma exposicao crénica ao chumbo,
quando o efeito ocorre no sistema nervoso central, sdo: tontura, irritabilidade, dor de
cabeca, perda de memdria, entre outros. Quando o efeito ocorre no sistema periférico
o sintoma é a deficiéncia dos musculos extensores. A toxicidade do chumbo, quando
aguda, é caracterizado pela sede intensa, sabor metdlico, inflamagéo gastro-intestinal,
vOmitos e diarréias.

Cobre (Cu): As fontes de cobre para o meio ambiente incluem corrosao de
tubulagbes de latdo por aguas &cidas, efluentes de estagcbes de tratamento de
esgotos, uso de compostos de cobre como algicidas aquaticos, escoamento superficial
e contaminacdo da agua subterrdanea a partir de usos agricolas do cobre como
fungicida e pesticida no tratamento de solos e efluentes, além de precipitagdo
atmosférica de fontes industriais. As principais fontes industriais sdo as industrias de
mineracgao, fundi¢ao, refinaria de petréleo e téxtil. No homem, a ingestdo de doses
excessivamente altas pode acarretar em irritacdo e corrosdo da mucosa, danos
capilares generalizados, problemas hepaticos e renais e irritacdo do sistema nervoso
central seguido de depresséo.

Cromo (Cr): Esta presente nas aguas nas formas tri e hexavalente. Na forma
trivalente o cromo é essencial ao metabolismo humano e, sua caréncia, causa
doengas. Ja na forma hexavalente é toxico e cancerigeno, sendo assim, os limites

maximos estabelecidos basicamente em funcdo do cromo hexavalente. Os
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organismos aquaticos inferiores podem ser prejudicados por concentra¢des de cromo
acima de 0,1mg/L, enquanto o crescimento de algas ja estd sendo inibido no dmbito
de concentragdes de cromo entre 0,03 e 0,032mg/L. O cromo, como outros metais,
acumula-se nos sedimentos. E comumente utilizado em aplicagcdes industriais e
domésticas, como na producdo de aluminio anodizado, aco inoxidavel, tintas,
pigmentos, explosivos, papel e fotografia.

Niquel (Ni): A maior contribuigdo para o meio ambiente, através da atividade
humana, é a queima de combustiveis fésseis. Além disso, as principais fontes sao as
atividades de mineragao e fundicdo do metal, fusdo e modelagem de ligas, industrias
de eletrodeposigcéo e, como fontes secundérias, a fabricagdo de alimentos, artigos de
panificadoras, refrigerantes e sorvetes aromatizados. Doses elevadas de niquel
podem causar dermatites nos individuos mais sensiveis e afetar nervos cardiacos e
respiratorios. O niquel acumula-se no sedimento, em musgos e plantas aquaticas
superiores.

Mercurio (Hg): Entre as fontes antropogénicas de mercirio no meio aquatico
destacam-se as industrias cloro-alcali de células de mercurio, varios processos de
mineracgao e fundicdo, efluentes de estacbes de tratamento de esgotos, fabricacdo de
certos produtos odontolégicos e farmacéuticos, industrias de tintas, dentre outras. O
mercurio prejudica o poder de autodepuragao das aguas a partir de uma concentragcao
de apenas 18g/L. Este pode ser adsorvido em sedimentos e em sélidos em
suspensao. O metabolismo microbiano é perturbado pelo mercirio através de inibicao
enzimatica. Alguns microrganismos sao capazes de metilar compostos inorganicos de
mercurio, aumentando assim sua toxicidade. A intoxicacdo aguda pelo mercurio, no
homem, é caracterizada por nauseas, vomitos, dores abdominais, diarréia, danos nos
0sso0s e morte. A intoxicagao crénica afeta glandulas salivares, rins e altera as fungoes
psicologicas e psicomotoras.

Zinco (Zn): E oriundo de processos naturais e antropogénicos, dentre os quais
se destaca a producdo de zinco primario, combustdo de madeira, incineracao de
residuos, siderurgias, cimento, concreto, cal e gesso, industrias téxteis, termoelétricas
e producao de vapor, além dos efluentes domésticos. Alguns compostos organicos de
zinco sao aplicados como pesticidas. O zinco, por ser um elemento essencial para o
ser humano, s6 se torna prejudicial a salde quando ingerido em concentragdes muito
altas, levando as perturbag¢des do trato gastro-intestinal.

Fendis: Os fendis sdo compostos organicos, oriundos, nos corpos dagua,
principalmente dos despejos industriais. S&o0 compostos toxicos aos organismos
aquéticos, em concentragdes bastante baixas, e afetam o sabor dos peixes e a
aceitabilidade das aguas. Para os organismos vivos, os compostos fendlicos sao
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téxicos protoplasmaticos, apresentando a propriedade de combinar-se com as
proteinas teciduais. O contato com a pele provoca lesoes irritativas e apds ingestao
podem ocorrer lesdes causticas na boca, faringe, eséfago e estdmago manifestados
por dores intensas, nauseas, vémitos, diarréias e pode ser fatal. Apds absorcao, tem
acao lesiva sobre o sistema nervoso podendo ocasionar cefaléia, paralisias, tremores,
convulsdes e coma.

Ferro (Fe): Aparece, normalmente, da dissolugdo de compostos do solo e dos
despejos industriais. O ferro, em quantidade adequada, & essencial ao sistema
bioguimico das aguas, podendo, em grandes quantidades, se tornar nocivo, dando
sabor e cor desagradaveis a agua, além de elevar a dureza, tornando-a inadequada
ao uso doméstico e industrial.

Manganés (Mn): E utilizado na fabricacdo de ligas metdlicas e baterias e na
industria quimica em tintas, vernizes, fogos de artificios e fertilizantes, entre outros.
Sua presenca, em quantidades excessivas, € indesejavel devido ao seu efeito no
sabor, aparecimento de manchas nas roupas lavadas e acimulo de depésitos. A agua
potavel contaminada com manganés desenvolve a doenga denominada manganismo.

Cloretos: As aguas naturais, em menor ou maior escala, contém ions
resultantes da dissolugdo de minerais. Os ions cloretos sao advindos da dissolucao de
sais. Um aumento no teor de cloretos na 4gua € indicador de uma possivel poluicdo
por esgotos (através de excrecao de cloreto pela urina) ou por despejos industriais.

Surfactantes: As substancias tensoativas reduzem a tensdo superficial da
agua, pois possuem em sua molécula uma parte solivel e outra ndo soluvel na agua.
A constituicdo dos detergentes sintéticos tem como principio ativo o denominado
"surfactante" e algumas substancias denominadas de coadjuvantes, como o fosfato. O
principal inconveniente dos detergentes na 4gua se relaciona aos fatores estéticos,
devido a formacao de espumas em ambientes aerobios.

Sodio (Na): O so6dio pode provir, principalmente, de esgotos, fertilizantes,
industrias de papel e celulose.

Potassio (K): E encontrado em baixas concentracdes nas aguas naturais ja
que rochas que contém potédssio sdo relativamente resistentes as agdes do tempo.
Entretanto, sais de potassio sdo largamente usados na industria e em fertilizantes para
agricultura e entra nas aguas com descargas industriais e lixiviagdo das terras
agricolas. O potassio é usualmente encontrado na forma ibnica e os sais sado
altamente sollveis.

Cianetos (CN): Sao os sais do hidracido cianidrico (&cido prussico, HCN)
podendo ocorrer na agua em forma de anion (CN’) ou de cianeto de hidrogénio (HCN).
Em valores neutros de pH prevalece o cianeto de hidrogénio. Cianetos tém um efeito
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muito téxico sobre microorganismos. Uma diferenciacdo analitica entre cianetos livres
e complexos é imprescindivel, visto que a toxicidade do cianeto livre € muito maior. Os
cianetos sdo utilizados na industria galvanica, no processamento de minérios
(lixiviagdo de cianeto) e na industria quimica. Sdo também aplicados em pigmentos e
praguicidas. Podem chegar as aguas superficiais através dos efluentes das indlstrias
galvanicas, de témpera, de coque, de gas e de fundicdes.

Aluminio (Al): E o principal constituinte de um grande nGmero de
componentes atmosféricos, particularmente de poeira derivada de solos e particulas
originadas da combustao de carvdo. Na 4gua, o aluminio é complexado e influenciado
pelo pH, temperatura e a presenca de fluoretos, sulfatos, matéria organica e outros
ligantes. O aluminio é pouco solivel em pH entre 5,5 e 6,0, devendo apresentar
maiores concentragbes em profundidade, onde o pH é menor e pode ocorrer
anaerobiose. O aumento da concentragdo de aluminio esta associado com o periodo
de chuvas e, portanto, com a alta turbidez. Outro aspecto chave da quimica do
aluminio é sua dissolucdo no solo para neutralizar a entrada de acidos com as chuvas
acidas. Nesta forma, ele € extremamente toxico a vegetacao e pode ser escoado para
os corpos d'agua. A principal via de exposicdo humana nado ocupacional é pela
ingestao de alimentos e agua. O acumulo de aluminio no homem tem sido associado
ao aumento de casos de deméncia senil do tipo Alzheimer. Nao ha indicacdo de
carcinogenicidade para o aluminio.

Sulfetos: Sao combinagbes de metais, ndo metais, complexos e radicais
organicos ou eles sdo os sais e ésteres do acido sulfidrico (H.S), respectivamente. A
maioria dos sulfetos metalicos de uso comercial é de origem vulcanica. Sulfetos
metalicos tém importante papel na quimica analitica para a identificagcdo de metais.
Sulfetos inorganicos encontram aplicagbes como pigmentos e substancias
luminescentes. Sulfetos organicos e disulfetos sdo amplamente distribuidos na fauna e
flora. Sulfetos organicos sdo aplicados industrialmente como protetores de radiacao e
queratolitica. Os ions de sulfeto presentes na agua podem precipitar na forma de
sulfetos metdlicos em condigbes anaerdbicas e na presenca de determinados ions
metalicos.

Magnésio (Mg): E um elemento essencial para a vida animal e vegetal. A
atividade fotossintética da maior parte das plantas é baseada na absorcéo da energia
da luz solar, para transformar agua e didéxido de carbono em hidratos de carbono e
oxigénio. Esta reacdo sO é possivel devido a presenca de clorofila, cujos pigmentos
contém um composto rico em magnésio. A falta de magnésio no corpo humano, pode
provocar diarréia ou vémitos bem como hiper-irritabilidade ou uma ligeira calcificagao

nos tecidos. O excesso de magnésio € prontamente eliminado pelo corpo. Entre outras
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aplicacdes dos seus compostos salientam-se as utilizagdes do 6xido de magnésio na
fabricagdo de materiais refratarios e nas industrias de borracha, fertilizantes e
plasticas. O uso do hidréxido em medicina como anticido e laxante, do carbonato
basico como material isolante em caldeiras e tubagens e ainda nas industrias de
cosmeéticos e farmacéuticos. Por Gltimo, os sulfatos (sais de Epsom) sdo usados como
laxantes, fertilizantes para solos empobrecidos em magnésio e ainda nas indulstrias
téxtil e papelaria. O cloreto € usado na obtencao do metal, na industria téxtil e na
fabricacado de colas e cimentos especiais. As aplicacdes do metal sdo multiplas, como
a construgdo mecanica, sobretudo nas industrias aerondutica e automobilistica, quer
como metal puro, quer sob a forma de ligas com aluminio e zinco, ou com metais
menos freqlientes, como o zirconio, o torio, os lantanideos e outros.

Boro (B): O boro é muito reativo de forma que é dificultada a sua ocorréncia no
estado livre. Contudo, pode-se encontra-lo combinado em diversos minerais. O boro,
na sua forma combinada de bérax (Na,B,O;,10H,O) é utilizado desde tempos
imemoriais. O boérax é usado como matéria-prima na producao de vidro de borosilicato,
resistente ao calor, para usos domésticos e laboratoriais, familiarmente conhecido pela
marca registrada “Pirex”. O boro elementar é duro e quebradico, como o vidro, e
portanto tem aplicagbes semelhantes a este. Pode ser adicionado a metais puros,
ligas ou outros solidos, para aumentar a sua resisténcia plastica, aumentando, assim,
a rigidez do material. N&o é significativamente toxico, e ndo pode ser classificado
como veneno; no entanto, quando em p6é muito fino, € duro e abrasivo, podendo
causar indiretamente problemas de pele, se esta for esfregada depois de estar em
contato com ele. Sdo indispensaveis pequenas quantidades de boro para o
crescimento das plantas, mas em grandes quantidades é téxico. O boro acumulado no
corpo através da absorgdo, ingestdo ou inalagdo dos seus compostos, atua sobre o
sistema nervoso central, causando hipotensdo, vémitos e diarréia e, em casos
extremos, coma.

Arsénio (As): Devido as suas propriedades semimetalicas, o arsénio é
utilizado em metalurgia como um metal aditivo. A adi¢éo de cerca de 2% de arsénio ao
chumbo permite melhorar a sua esfericidade, enquanto 3% de arsénio numa liga a
base de chumbo melhoram as propriedades mecanicas e otimiza o seu
comportamento a elevadas temperaturas. Pode também ser adicionado em pequenas
quantidades as grelhas de chumbo das baterias para aumentar a sua rigidez. O
arsénio, quando muito puro, € utilizado na tecnologia de semicondutores, para
preparar arsenieto de galio. Este composto utiliza-se na fabricagdo de diodos, LEDs,
transistores e laser. O arsenieto de indio é usado em detectores de infravermelho e
em aplicacoes de efeito Hall. A toxicidade do arsénio depende do seu estado quimico.
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Enquanto o arsénio metélico e o sulfureto de arsénio sdo praticamente inertes,
0 gas AsHj é extremamente téxico. De um modo geral, os compostos de arsénio sao
perigosos, principalmente devido aos seus efeitos irritantes na pele e suas toxicidades
sao principalmente devidas a ingestdo e ndo a inalagdo embora deva haver cuidados
de ventilacdo em ambientes industriais que usem compostos de arsénio.

Selénio (Se): E um elemento raro que tem a particularidade de possuir um
odor pronunciado bastante desagradavel e que ocorre no estado nativo juntamente
com o enxofre ou sob a forma de selenetos em certos minerais. As principais fontes de
selénio sdo, todavia, os minérios de cobre, dos quais o selénio é recuperado como
subproduto nos processos de refinagdo eletrolitica. O selénio e 0s seus compostos
encontram largo uso nos processos de reproducado xerografica, na industria vidreira
(seleneto de cadmio, para produzir cor vermelho-rubi), como desgaseificante na
industria metallrgica, como agente de vulcanizagdo, como oxidante em certas reagdes
e como catalisador. O selénio elementar é relativamente pouco téxico. No entanto,
alguns dos seus compostos sdo extremamente perigosos. A exposicao a vapores que
contenham selénio pode provocar irritagdes dos olhos, nariz e garganta. A inalagao
desses vapores pode ser muito perigosa devido a sua elevada toxicidade.

1.1.5 Agua do Lago Batata (/ocalizacdo e importancia do lago)*

A partir dos anos oitenta a producéo de aluminio parou de crescer nos paises
industriais como Europa, EUA e Japao e comegou a crescer em paises do hemisfério
sul, como Brasil, india e Ghana. Com esse aumento e com essa diferenciacdo do foco
de produgdo ocorreram mudangas e nesses paises comegaram a acontecer graves
destruicbes ambientais.

No Brasil o aluminio é obtido a partir de um minério chamado bauxita que é
extraido de uma mina em Porto Trombetas (terceira maior mina de bauxita do mundo)
na floresta amazobnica e transportado através de barcos para dois complexos das
fabricas, uma em Sao Luis (Maranh&o) e outro complexo em Barcarena (Para) perto
de Belém, onde o aluminio é fabricado. Para fabrica-lo é necessario separar os
elementos que compde a bauxita da alumina primeiramente, através de um processo
quimico de refinagdo. No segundo processo de eletrdlise € necessario um consumo
enorme de energia.

Em conseqiiéncia da lavagem de bauxita, o lago Batata e o rio Sapone estao
muito poluidos de maneira que a populagédo da regido ndao consegue mais consumir

suas aguas.
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Lago Batata

Figura 1.1.6 — Foto do Lago Batata junto a margem do Rio Trombetas.

O Lago Batata (figura 1.1.6) € um tipico lago amaz6nico de aguas claras que
sofreu impactos antropogénicos. Localiza-se a margem direita do Rio Trombetas,
préximo a Porto Trombetas, municipio de Oriximina (PA) e vem sendo poluido a vinte
anos através do processo de lavagem da bauxita onde muita agua utilizada nesse
processo é depositada no lago que teve 30% de sua area assoreada pelo langcamento
do rejeito de bauxita.

Desta forma, pode-se distinguir duas areas nesse ecossistema: impactada e

natural. Neste trabalho utilizamos a amostra da agua do lago ndo impactada.

1.2 Conceitos basicos sobre Espectroscopia

1.2.1 Introducéao:

Para a boa compreensdo da estrutura e propriedades da matéria, alguns
métodos de analise sdo usados. Como o objetivo central deste trabalho é a analise
das propriedades Opticas da agua, é importante demonstrar um método de analise que
retrata qualquer tipo de interagdo da radiacao eletromagnética com a matéria.

Perguntas rotineiras® como: Porqué de dia identificamos um leque de cores tao
variado e a noite ndo percebemos estas cores? Ou por que, ainda sob o efeito da luz
solar, os corpos e até mesmo nossa pele sofrem aguecimento, enquanto a noite isto
nao acontece? Em termos genéricos podemos responder a estas perguntas ao definir
a espectroscopia como a interagdo de qualquer tipo de radiacao eletromagnética com
a matéria. Desta forma, toda manifestacdo que nossos olhos percebem, por exemplo,
€ um tipo de espectroscopia que esta acontecendo. Muitos outros fenédmenos naturais
referem-se a interacdo entre luz e matéria, e o arranjo molecular dos atomos para
compor a forma geométrica da molécula € um componente importante nesse assunto,
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tanto para averiguar os efeitos das transi¢coes dos elétrons, como também dos nucleos
dos atomos componentes da estrutura molecular. Através da analise minuciosa do
espectro observado podemos obter informacbes relevantes sobre a estrutura
molecular e modo de interacao entre moléculas e/ou d&tomos.

A radiacédo eletromagnética® é uma forma de energia que é transmitida através

do vacuo com uma velocidade de propagacdo de 3 x 10" cm/s. Pode ser facilmente
detectada como a luz, ou com uma maior complexidade, como os raios-X, ultravioleta,
raios gama.
Para caracterizar muitas das propriedades da radiagéo eletromagnética é conveniente
propor um modelo ondulatério e caracterizar as ondas por parametros como a
velocidade de propagacao, freqiiéncia, comprimento de onda e amplitude. No entanto,
este modelo falha completamente para explicar fenédmenos associados com a
absorcdo e emissdo de energia radiante, sendo necessario considerar a teoria
corpuscular, em que se admite a presenca de fétons com uma energia proporcional a
freqiéncia, de acordo com a teoria quéntica de Planck (E=hv). Na figura 1.2.1,
apresentamos o espectro de radiacao eletromagnético expresso em comprimento de
onda, necessario para compreensao da energia radiante como fungao da freqiiéncia.

ENERGIA AUMENTA »
Infra vermelhas
NMR ESR
MICROONDA Rotacéo Vibracdo U de ) S
) (RADAR) molecular I I\.'Iolecular| VIS [UV | vacuo Sl Raios ;
I I I I I
25 em 400 pm 25 pm 25 400 nm Tnm 0,1 nm

300 nm 200 nm

Figura 1.2.1 — Espectro eletromagnético (adaptado de Cooper, 1 977)7 .

Portanto, para exemplificar o resultado desta interacdo, vamos considerar a
espectroscopia na regido do VISIVEL? (de ~800nm a ~400nm) destacada na figura
acima. Para a faixa de As substancias possuem cor devido a sua capacidade em
absorver e/ou emitir certos comprimentos de onda. Mesmo substancias consideradas
transparentes tém geralmente um espectro de absor¢cdo nas zonas ultravioleta e
infravermelha. Por exemplo, um corpo parece-nos vermelho porque todos os

comprimentos de onda das gamas azuis € amarelas sdo absorvidos, permitindo

2 O termo VISIVEL citado refere-se a identificacdo das cores do OLHO HUMANO (sua calibragdo), pois difere de outros
animais e equipamentos. (Por exemplo, uma camera de visdo noturna que capta radiagéo no Infravermelho, logo, o
Infravermelho é VISIVEL para a camera e para o olho humano néo é).

21



apenas a passagem do componente vermelho que € detectado pelo nosso olho,
ilustrado na figura 1.2.2.

olho

Figura 1.2.2 — Mecanismo de absorgdo e emissao da luz para uma corpo qualquer, por exemplo o

vermelho.

Ainda, segundo a teoria quéantica, uma substancia absorve Iluz de
comprimentos de onda especificos, e estes caracterizam o seu espectro de absorgéao,
portanto, a cor de uma substancia é determinada pela luz que é emitida (nao-

absorvida), como podemos ver na tabela 1.2.1:

{nm) cor transmitida cor absorvida
400 - 435 violeta verde-amarelado
435 — 480 azul Amarelo
480 — 490 azul esverdeado Laranja
490 — 500 verde azulado Vermelho
500 - 560 verde roxo (purpura)
560 — 580 verde amarelado Violeta
580 — 595 amarelo Azul
595 -610 laranja azul esverdeado
610 — 750 vermelho verde azulado

Tabela 1.2.1 — Relagdo entre as cores e 0s comprimentos de onda da uZ.

1.2.2 Intensidade de radiacido e Espectrofotdémetro®

A Intensidade de radiagédo eletromagnética | é a energia radiante por unidade
de tempo, cujo fluxo é perpendicular a uma unidade de area na direcao de propagacao
da radiacdo. Ao incidir sobre um material e quando suas moléculas sofrem transicao
entre niveis de energia a elas permitidos, a intensidade da radiacdo monocromatica
com numero de onda altera-se em relagdo ao seu valor incidente. A deteccdo e a
medicao destas variacoes, para cada numero de onda Vv da radiacdo incidente, é

efetuada e registrada (espectros) por instrumentos denominados espectrofotémetros.
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Os espectrofotdbmetros podem ser de absorgao ou de emissao e cada aparelho
destina-se a uma determinada faixa de numeros de onda. Pode ser assim
representado:

| Etotint — ot
he

=Av

= |Vtat/mm — Viiotinicial

Comentdrio: O nimero de ondas por unidade de distancia (normalmente em cm), simbolo V , esta
relacionado com a freqliéncia pela equagéo:
V =1/A=vic

onde: A = comprimento de onda; ¢ = velocidade de propagagao; v = freqliéncia da radiagéo.

1.2.3 Densidade de Energia e Resolucio do aparelho®

Seja p(V') dV a energia eletromagnética radiante com nimero de onda entre
vV e Vv +d Vv, por unidade de volume, onde p(V ) é denominada densidade espectral de

energia radiante. Temos, entdo,

Prtot = Ip(V)dV e I =Cpuor,
0

e onde C é numero de particulas por unidade de area e de tempo.
sendo pwiy @ energia radiante total por unidade de volume, chamada densidade de
energia radiante e | € a intensidade de radiac@o definida no paragrafo anterior. Tanto
os espectrofotdbmetros de absorcdo como de emissdo comparam os valores incidente
e emergente, onde diminui AV quanto maior for a resolucao do aparelho.

o717

V+d

[ —

Pois se cada numero de onda v esta relacionado a uma energia radiante,
quanto menor for a diferenca entre duas energias discretas consecutivas menor sera

AV e, portanto mais sensibilidade e resolugao tera o aparelho.
1.2.4 Radiagdo monocromatica®

A radiagdo com um Unico comprimento de onda (monocromatica da Luz
Branca) é bastante utépica e um caso ideal nunca se pode atingir. Um exemplo de

fonte que se aproxima do ideal é a risca vermelha do cadmio (A = 643,8 nm), que

produzida numa fonte especifica, serviu como padrao internacional de 1907 a 1960 e
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tem uma largura de banda de 0,00114 nm, o que depende da disperséo e largura da
fenda de saida.

1.2.5 Classificacdo dos métodos é6ticos de absorcao®

Os métodos 6ticos incluem aqueles baseados em nos fenémenos da éptica, tal
como absorcdo, emissao, difracdo, refracdo, dispersao, reflexdo e polarizagdo, em
toda a gama do espectro eletromagnético. Todos os métodos 6ticos envolvem uma
interacao da matéria com a radiagdo eletromagnética e de modo geral classificam-se
conforme a natureza desta interacdo. De acordo com o valor de energia da radiagéo
eletromagnética, as transicbes entre os estados ocorrem diferenciadamente, e
podemos dividi-las em vérios tipos, dos quais as principais sdo as transicoes
eletrbnicas, vibracionais e rotacionais. Além delas, temos também as transicoes
translacionais, todas ocorrendo em diferentes valores de energia do espectro
eletromagnético. Portanto, considere a incidéncia de uma radiagdo emitida de uma
fonte de qualquer comprimento de onda em uma amostra.

Limites aproximados do

Radiacao comprimento de onda Interacoes com a matéria
Raios y ‘ A<1A Transi¢oes nucleares
: : : Transicoes eletrénicas da
Raios X 1A< A< 10 A (1nm) e i
Ultravioleta de vacuo | 1 nm < A <200 nm - -
Ultravioleta proximo 200 nm < A < 400 nm Transigoes eletronicas da
. camada externa
Visivel | 400 nm < A < 800 nm
Infravermelho préximo 800 nm <A <2,5um : ~
: Vibrag6es moleculares
Infravermelho fundamental . 2,5 pm < A < 25 um g
Infravermelho distante 25 um < A < 400 um -
. R molecular
Microondas — radar | 400 um <A <25 cm otagoes moleculares
Ondas de radio A<25cm Orientagdes do spin

Tabela 1.2.2 — Espectro eletromagnético e sua interagoes®

Parte da radiacdo pode ser absorvida e convertida em energia térmica, e outra parte
pode se dispersada ou emitida, com ou sem variacdo do comprimento de onda.
Também pode ocorrer um efeito de polarizacao. Na tabela 1.2.2 € mostrado o espectro
eletromagnético e suas interagbes com a matéria. Os limites entre as zonas
adjacentes sdo um pouco arbitrarios.

A base da analise espectrofotométrica € a medicdo da radiacdo que é
absorvida. A classificacdo é muito ampla por que a medigcéao pode ser feita numa gama
muito larga do espectro. Pode-se, entdo, usar uma banda de radiagdo estreita ou
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larga, visualmente ou por meios objetivos, dando-nos informagbes qualitativas ou

quantitativas em propdsitos variados.

Comentdrio: A fotometria de absor¢do na zona do visivel feita por métodos visuais é conhecida ha
bastante tempo, e 0s aspectos quantitativos de transmissao de luz foram discutidos por Bouguer (1729) e
Lambert (1760), datando a lei de Beer em 1852. Atualmente as medigbes fotoelétricas substituiram as
comparagoes visuais para fins quantitativos. Também as medi¢des fora da zona do visivel sdo geralmente
feitas fotograficamente, por célula fotoelétrica, fototubo, termopar e caAmeras especiais.

1.2.6 Mecanismo de absorcao e emissao

De um modo bem geral, quando ocorre a absorgédo de radiagdo em qualquer
zona do espectro, a substancia passa para um nivel energético mais elevado. No caso
de atomos ou ions monoatdémicos, a Unica forma de excitacdo é a eletrdnica, ou seja,
um ou mais elétrons transitam para um nivel mais elevado. No caso da absorcao
verifica-se a relaco®:

Ei— E;=hyv com E;> E;

E+hy

absorcdo emissdo

E

Figura 1.2.3 — Absorgdo e emissdo da radiagéo6.

No caso da emissdo E; < E;, que ocorre, por exemplo, quando se submete
atomos ou moléculas a uma energia térmica ou elétrica provocando a transicao
eletrbnica para niveis excitados de energia, e o regresso ao estado fundamental
ocorre com emissao de energia. O tempo de vida de um estado eletrdnico excitado é
geralmente muito pequeno, da ordem de 10® segundos.

Portanto®, a substancia depois da absorcdo passa rapidamente ao estado
fundamental e esta energia absorvida é convertida em térmica, radiante, ou quimica,
entre outras. Este processo pode ser mais bem representado na figura 1.2.3 e também
nestas equagdes balanceadas:

X+hv & X
X & X+ energia
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e onde X e X sdo a espécie absorvente antes e depois da absorg¢do de energia
radiante hv;
e h=6,626x10% J.s (constante de Planck).

A energia necessaria para elevar um elétron do seu estado fundamental para
um estado excitado denomina-se energia de excitacdo. Quando radiacdo
eletromagnética com comprimento de onda na faixa do visivel ou do ultravioleta incide
em uma substancia qualquer, é muito provavel que um elétron seja promovido para
um nivel energético eletrdnico superior, de acordo com a teoria de Bohr. De acordo
com esta teoria quantica, para que a molécula absorva um féton para excitar um
elétron, esse foton devera ter energia exatamente igual a diferenca entre os orbitais
desta transicéo (figura 1.2.4). Isto é chamado de processo de ressonancia.

15| continuo ionizado acima de 13,6 e¥ ©

n=3

Estados ligados discretos
10 n=2

Energia (e¥)

Estado fundamental
1] n=1

Figura 1.2.4 — Diagrama de niveis de energia para o dtomo de hidrogénio”.

Ha também outras restricbes, como no caso molecular, e que se refere ao fato
de que somente elétrons do orbital molecular mais alto ocupado HOMO (Highest
Occuppied Molecular Orbital) podem ser excitados, e este elétron excitado também sé
pode ir para um orbital molecular de menor energia que ndo esteja ocupado com
outros elétrons, chamado LUMO (Lowest Unoccuppied Molecular Orbital).

Em sintese, se o elétron esta em um orbital HOMO do tipo ©, ele somente
podera ser excitado para um orbital LUMO também do tipo o, e é necessario que o
féton tenha energia exatamente igual entre dois estados eletrénicos HOMO e LUMO
da molécula. Quando a molécula retorna para o estado fundamental, orbital HOMO, ha
a emissao de um foton de luz com comprimento de onda igual a diferenga entre os
estados energéticos.

No atomo de Sddio, por exemplo, a excitacdo do estado normal 3s para o 3p
corresponde a um A de 589,3 nm (luz amarela), ou nimero de onda 16965 cm™. Esta
radiacao é absorvia pelo vapor de sédio a qualquer temperatura e emitida pelo Sodio a

temperaturas suficientemente elevadas.
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Comentdrio - REGRAS DE SELECAO
Medidas experimentais mostram na verdade que nem todas as possiveis transigcbes ocorrem.
Observa-se a emissdo de fotons unicamente com freqliéncias correspondentes a transigées entre niveis

de energia cujos nimeros quénticos satisfagam as Regras de Selecdo (Al =11 e A j=0,%1). Isto
é, s6 existem transicées entre niveis cujos nimeros quénticos | diferem de uma unidade e cujos nimeros
quénticos j diferem de Zero ou uma unidade. Medidas dos espectros de outros dtomos monoatémicos

mostram que essas regras de selecdo se aplicam as transigbes de qualquer um deles.

Fisicamente, as regras de selegdo aparecem por causa das propriedades de simetria da
distribuicdo de carga oscilante do atomo. O atomo sé pode irradiar como um dipolo elétrico se o momento
de dipolo elétrico de sua distribuicdo de carga eletrénica estiver oscilando. Uma analogia cléssica ocorre
com uma pequena antena bipolar alimentada por uma fonte de corrente alternada de alta freqiiéncia. Se
0s bragos da antena sdo alimentados fora de fase, de forma que haja um fluxo de carga para uma
extremidade ao mesmo tempo em que a carga flui da outra, a antena irradiara eficientemente. Mas se os
bragos forem alimentados em fase, de modo que a carga se dirija ou venha em unissono de ambos os

fios, a antena dificilmente irradiara.

Citamos anteriormente que ocorrem interacoes entre a radiacado com a matéria,
e ocorréncia de algum fenbmeno espectroscépico, que vao depender da grandeza da
energia da radiacdo, e assim poderemos obter, por exemplo, informacgdes sobre as
transicbes eletronicas das substancias quimicas (e observarmos as cores da natureza
que nos cerca), ou entdo percebermos, através do calor emanado pelas substancias,
que as mesmas estao sofrendo vibragbes moleculares, referentes a movimentos dos
ndcleos dos atomos que compdem as moléculas.
Nas transigoes eletronicas, ocorre a passagem de um elétron de um estado de menor
energia para um estado de maior energia, através da absor¢cdo da radiacdo, mas
praticamente ndo ha mudanca da posicdo dos nulcleos da molécula, por que a

transicao € muito mais rapida que a mudanca de posicao.

Comentario®: Os niveis de energia em atomos e ions monoatémicos a pressées baixas sdo muito bem
definidos, ndo havendo sobreposicdo de niveis vibracionais e rotacionais, suas transigbes produzem
bandas bem definidas, denominadas riscas.

Wollaston (1802) foi o primeiro a observar riscas de absor¢do muito nitidas no espectro solar
(depois denominadas de listas de Frauenhofer) e a partir dai Kirchoff (1859) concluiu que o sddio deve
estar presente na atmosfera Solar, sendo este o primeiro trabalho de andlise qualitativa por absor¢cdo

atémica.

Entretanto, os espectros de absorgdo eletrbnica nas moléculas sdo mais
complexos ocorrendo os demais tipos de transigdo devido a uma mudancga da posi¢éo
relativa dos atomos na molécula com mudangas na energia vibracional e as vezes na

energia rotacional simultaneamente. Vamos, entdo, definir os chamados graus de
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liberdade® moleculares, que determinam a qualidade e a quantidade de movimentos
que podem ser efetuados pelos atomos que compdem a molécula em questao.

Vamos imaginar uma molécula formada por N atomos e disposta no espago
tridimensional. Cada atomo tem suas coordenadas x, y € z e sob influéncia da
radiacao eletromagnética, essa molécula pode sofrer uma transicdo e cada um dos N
atomos pode se movimentar nas trés diregdes X, y € z; o que implica em 3N modos
distintos de movimentos associados aos trés tipos possiveis de transi¢des, que sao:

Vibracionais - os nucleos dos atomos mudam de posi¢cao constantemente devido
a mudancas das distancias de ligacdo ou nos angulos de ligacao;

Rotacionais - mudancas na posi¢cao dos atomos da molécula devido a rotagdes
sobre eixos definidos;

Translacionais - movimentos de translagédo da molécula como um todo.

Demos o exemplo de uma molécula linear qualquer disposta sobre o eixo X.
Em relacédo a este eixo temos trés modos rotacionais (rotagées em cada um dos eixos
X, ¥ € z), e também outros dois movimentos translacionais (movimentos de translagao
devido aos eixos nos quais a molécula ndo esté definida, pois em relagdo ao eixo X
em que a molécula esta, ndo ha translagdo). Com isso define-se entdo, para uma
molécula linear, que os demais movimentos permitidos serdo devidos aos movimentos
que chamamos de vibracionais, e que serdo 3N - 5. Para uma molécula que nao seja
linear, existirdo 3N - 6 movimentos vibracionais, uma vez que todos os modos
translacionais sao possiveis.

Com o conhecimento da geometria molecular podemos inferir suas
propriedades, e reciprocamente, pelas propriedades espectroscdpicas de uma
molécula podemos inferir qual €& sua geometria. Estas espectroscopias sao

importantes, por que na absorgao ocorre transi¢cdes vibracionais.

1.3 Lei de Lambert-Beer

Em estudos quantitativos envolvendo absor¢cdo de radiagcdo, necessita-se de
uma medida experimental que caracterize a quantidade de radiagdo eletromagnética
absorvida por uma amostra, através de uma lei geral conhecida como Lei de Lambert-
Beer®.

A esta quantidade chama-se poténcia radiante (quantidade de energia radiante
por unidade de tempo). Como sua magnitude pode variar com a direcdo, €
conveniente defini-la como fungdo de um plano perpendicular a direcdo do fluxo da
radiacdo. Na pratica, a radiagdo absorvida por uma amostra € determinada
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comparando-se a poténcia radiante do feixe transmitido na auséncia de espécies
absorventes com a poténcia radiante transmitida na presenca destas espécies.

Comentdrio®: Apesar da avaliagdo de propriedades de solugbes serem em fungéo da intensidade de
feixes luminosos, hoje em dia conseqlientes da utilizagdo de luz elétrica em equipamentos sofisticados, é
surpreendente saber que a origem dos estudos da absorgdo de luz por solugbes é anterior a descoberta
da luz elétrica, e utilizavam a luz solar ou a luz emitida por chamas.

Foi neste contexto que destacaram as primeiras investigagbées sobre a relagdo existente entre as
intensidades de radiagéo incidente e transmitida, experiéncias feitas por Pierre Bouguer (1729) e de
Johann Heindrich Lambert (1760).

Porém na literatura deparamos com a intensidade de radiacao, I, ao invés de
poténcia radiante, que é usada experimentalmente. Estas duas quantidades nao
correspondem a mesma coisa, mas estdo relacionadas entre si. A Intensidade de
radiacao, |, é definida como a razao entre a poténcia radiante € o angulo sélido de
incidéncia, mas quando a area iluminada, o angulo sélido e o volume do absorvedor
sa0 pequenos, que é o caso das medidas para fins analiticos, a poténcia da radiagcao
pode ser tomada como a sua intensidade.

Quando um feixe (monocromatico) de radiacao com intensidade I, incide sobre
uma cubeta contendo uma solugéo, varios fendmenos podem ocorrer, como reflexao
(em decorréncia do absorvedor ou das diferengas entre os indices de refragéo),
inclusive pelas paredes da cubeta, espalhamento (caso o meio ndo seja transparente
e homogéneo). Mas o efeito mais significativo ocorre quando parte da radiacido é
absorvida pelo meio que esta sendo analisado. Como consequliéncia desta interacao a
intensidade do feixe transmitido, k, ap6s a passagem pela cubeta sera menor que a
intensidade inicial, l,.

Todos estes efeitos associados a intensidade de radiagao, estdo relacionados
entre si por uma expressao linear descrita pela equacao:

b=l +lc+ 1+
onde:
l, = Intensidade do feixe incidente;
Ir = Intensidade do feixe refletido, resultado das diferengcas do indice de refragdo entre o
absorvedor e 0 ambiente;
le = Intensidade do feixe espalhado, resultado de um meio ndo homogéneo (suspenséo) e/ou de
flutuagdes térmicas;
la = Intensidade do feixe absorvido pelo meio;
It = Intensidade do feixe transmitido.
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Comentario®:

1- Efeito da reflexdo: nas medidas analiticas convencionais, o efeito da reflexao, I, pode ser
minimizado com o uso de medidas relativas e de cubetas com paredes homogéneas de pequena
espessura e de faces paralelas. Em outras palavras, preparam-se duas cubetas, uma contendo a amostra
que se deseja analisar e outra contendo todos os componentes da cubeta anterior, menos a substancia
de interesse. A medida da intensidade do feixe transmitido através da segunda cubeta servira de
referéncia para calibrar o instrumento, antes da medida da intensidade transmitida através da cubeta com
a amostra. Este procedimento é empregado para se descontar os possiveis efeitos de reflexao
observados no experimento;

2- Para corrigir o efeito do espalhamento, de modo que a intensidade de radiacao espalhada, Ie,
possa ser considerada desprezivel, os procedimentos experimentais sdo realizados com solugdes
homogéneas e transparentes.

Desta forma a intensidade da radiag&o incidente pode ser considerada como

sendo utilizada em dois processos, descritos pela equacao abaixo:
lo=1l +1;

As intensidades incidente (lo) e transmitida (lt) podem ser medidas
diretamente. Logo, a parte absorvida (l,) pode ser determinada como a diferenca entre
I, el

Portanto, consideremos uma cubeta (figura 1.3.1) com uma substancia
absorvente (sélida, liquida ou gasosa). Vamos admitir a incidéncia perpendicular de
um feixe de radiacdo monocromatica de intensidade l,. Ao passar através da
espessura b da substancia a sua intensidade é reduzida para o valor | devido a
absorcdo. Consideremos entdo uma secdo transversal deste volume absorvente
dentro da cubeta e de area S e espessura infinitesimal dx. Dentro desta se¢éo ha dn
particulas absorventes (moléculas ou ions), e a cada qual esta associada uma
superficie de absorcao fotbnica, ou seja, se um féton incidir numa destas areas dar-se-
a a absorgao imediatamente.

Ao somatodrio de todas estas areas designamos de dS e a probabilidade de
captura de um sé féton, através desta secéo, é a razdo entre a area de captura sobre
a total, dS/S. Estatisticamente esta razdo representa a probabilidade de captura dos
fétons na secgéao.

Se I é a intensidade do feixe incidente na secao & distancia x da face exterior
do volume, sendo proporcional ao nimero de fétons por cm® e por tempo (s), e dly
representa a perda de intensidade nesta secao, a fracao capturada sera entao - dl,/ Iy
(o sinal negativo indica perda de intensidade).
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Abszorvente com concentragdo c

w7 -

espessura b

Figura 1.3.1 - Absor¢do de luz por uma amostra.

Entdo a média desta razo iguala-se & probabilidade de captura, portanto:
_dl, =_dS eq. 1.3.1
I S
Se definirmos a como a area de captura associada a uma particula e dn o
numero de particulas no elemento de volume, temos:
dS = adn eq. 1.3.2
Fazendo as substituicdes, temos:

tdIx  }adn
ks
Integrando:
-Inl/ly =an/S eq. 1.3.3
Pela conversao de logaritmos [2.303 x log(p) = In(p)], temos:
log lo/l = an/2,303.S eq. 1.3.4

Mas queremos relacionar a intensidade da radiagdo com a concentragao (¢) do
absorvente em moles por litro e a espessura b, entdo temos:
S=V cm®; c= 1000 n___moles/litro
b 6,023 x 10°V

A equacao (1.3.4) fica:
loglo.= 6,023 x 10*® abc
[ 2,303 x 1000

=) loglo.=A= ebc eq. 1.3.5
I
Observe que:
v" O termo & chama-se absortividade molar, quando a concentracido esta
expressa em moles por litro, ou simplesmente absortividade a quando

expressa em outras unidades de concentracio;
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v' A absortividade é diretamente proporcional a area de captura associada a
uma dada particula, que depende, do tipo de substancia e da energia do
feixe incidente, isto €, do seu comprimento de onda;

v' Trata-se de uma lei fundamental para todos os tipos de radiagao
eletromagnética, aplicavel a solugbes, gases e sélidos;

v A Lei de Beer demonstra que para uma dada substancia e um dado
comprimento de onda, a absorbancia é diretamente proporcional a
concentracdo deste absorvente para uma mesma espessura ou

diretamente proporcional a espessura para uma mesma concentragao.

Comentario”: A lei de Bouguer - Bouguer foi o primeiro a realizar uma experiéncia em que relaciona o
quantidade de luz que atinge cada molécula numa amostra e a quantidade de luz que passa através da
amostra. Ele assumiu que a radiagcdo que incide é 1; e observou que a luz transmitida foi de 50% para
uma célula. Da mesma forma s6 25% da luz é transmitida no caso de 2 células. Para descrever estas
observagées de transmitancia (T) foram definidas por:

T=1/Ilo eq. 1.3.6

Ou transmitancia percentual: %T = 100T eq. 1.3.7

A lei de Lambert — Antecedente a Beer, Lambert demonstrou que se considerarmos apenas Iluz
monocromatica, a quantidade de luz transmitida é proporcional a intensidade de luz incidente na solugéo,
a espessura (b) da solugdo absorvente, e portanto com uma constante de proporcionalidade que
depende das caracteristicas de absorgao da solugdo, bem definida pela equagao:

loglVlo =K x b

Na equagao 1.3.5 o termo A é chamado de Absorbéncia, e podemos observar
claramente a relagdo com as leis de Bouguer e Lambert, e por isso encontramos na
literatura as denominagbes “Lei de Bouguer-Beer”, “Lei de Lambert-Beer” ou
simplesmente “Lei de Beer”. Portanto podemos deduzir outras relacées das equacodes

(1.35),(1.3.6) e (1.37):  logl,.=A=ebc ;T= 1 ;%T=100T
I lo
v logl/l=-logT - A =log 1/T; eq. 1.3.8
v log 1/T = log 100/ %T —> A =log 100/ %T; eq. 1.3.9

v log 100/ %T =log 100 — log %T —>» A =2-log %T; eq. 1.3.10

Uma caracteristica particular da lei de Beer € ser aditiva. Em muitos casos, é
possivel determinar simultaneamente duas ou mais espécies diferentes presentes
numa amostra, utilizando esta mesma lei. Teoricamente, isto pode ser realizado desde
que nao ocorra nenhuma interagdo entre as espécies e que o espectro de absorgéo
observado pela mistura seja a soma dos espectros individuais que seriam obtidos caso
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cada uma das espécies estivesse presente sozinha na solugdo e sob as mesmas
condicoes experimentais. Na pratica, estas condicoes ideais ndo ocorrem, mas mesmo
assim, ainda é possivel a determinacéo de espécies quimicas em uma mistura. Neste
caso, para cada comprimento de onda, a absorbancia total devido as espécies
presentes na solucao pode ser expressa como a soma das absorbancias de cada uma
delas:

A=A+A+...+A, —> Aji= ZA,, = bZe,C, eq. 1.3.11

A Lei de Beer tem algumas limitagdes reais, visto que sé se aplica a solugbes
muito diluidas, geralmente inferiores a 10? ou 10°® M, devido basicamente a dois
motivos®:

1. A distAncia média entre as espécies responsaveis pela absorgao diminui
com o aumento da concentragio, podendo chegar a um ponto que afeta
a distribuicdo de carga das espécies vizinhas. Esta interacao faz variar
a absorcdao em um dado comprimento de onda da radiagdo, provocando
desvio na linearidade da lei;

2. Para concentracdes bastante elevadas, ha variacdo do indice de
refracdo da solucdo, afetando a absortividade € e provocando desvio na
linearidade da lei. Portanto temos uma relagéo linear A = f(c) até certo
valor da concentracdo, depois ocorre uma curvatura com concavidade
virada para o eixo das abscissas (figura 1.3.2).

Regido valida pela Lei de Beer Regido ndo valida pela Lei de Beer
|

Absorbéncia

concentracdo

Figura 1.3.2 - Grafico representativo da lei de Lambert-Beer demonstrando os limites da linearidade’.

Comentario®: Pode-se fazer uma correcdo deste efeito substituindo a absortividade & por en/(n? + 22

Em geral, esta corregdo néo é significativa para concentragées inferiores a 0,001 M.

Por que é melhor expressar a lei de Beer usando absorbancia como medida de
absorcdo em vez de %T?
Vejamos das equagdes (1.3.5), (1.3.7), (1.3.8) e (1.3.9):
A =¢bc;%T =100T ; A=log 1/T ; A=log 100/%T;
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Com a devida transformacgéao logaritmica:

%T = e ° eq. 1.3.12
E também sem utilizar o fator de conversao da equagao 1.3.4 temos:
Inlg.=A= egbc eqg. 1.3.13

E a relacéo da absorbancia com a transmitancia:

—> In lo.=A= In(1/T) eq. 1.3.14
|

Graficamente esta relagdo é assim:

% Transmittance

Iil 10 20 30 A 50 =] ri+] an a0 100

| L | L | _— |

ittt 1T 7T T 1T T 1 I

2015 i0 08 OF 06 05 0.4 0.3 0.2 o1 0.05 Q.00
Absorbance

Figura 1.3.3 — Escala da relagdo entre Transmitancia % e Absorbancia.

Entdo, se a luz passa através de uma solucdo sem absor¢cdo nenhuma, a
absorbancia é zero, e a transmitancia percentual €100%. No caso em que toda a luz é

absorvida, a transmitancia percentual é zero e a absorbancia ¢é infinita.

2500
0w o KMno, KMnO, o
k=545 nm yoon | *= 545 nm
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-
o
] i 500 - a
.
% T . . A
a0
.
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.l
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0o 1] o 0o 400 00 BOLD (1] 100 00 00 400 s00 ]
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Figura 1.3.4 — Representacédo da lei de Beer com A = 545nm e caminho ético de 1cm.
Em (a) %T versus c (eq. 1.3.12) e em (b) A versus c (eq. 1.3.5).

A relagcdo da Absorbancia com a concentragcdo é linear, enquanto que a
transmitancia percentual tem relagdo logaritmica. Vejamos o exemplo da figura 1.3.3
para uma solucao de KMnOQO,.

Qual o significado da absortividade molar, € ? Da equacéo (1.3.5) temos:

e=A/bc
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Portanto, uma definicdo bem rapida para absortividade € é: “uma medida da
quantidade de luz absorvida por unidade de concentragéao”.

A absortividade molar € uma constante para uma substancia especifica, de
modo que se a concentracdo da solucao é reduzida para a metade, a absorbancia se
reduzira pela metade e a absortividade sera o dobro. € depende ainda do comprimento
de onda utilizado, da temperatura e do solvente. Quanto maior o valor de €, maior sera
a taxa de absorcdo observada e mais sensivel o método espectrofotométrico. Esta € a
razdo pela qual, idealmente, procura-se trabalhar com uma radiagdo monocromatica,
sempre que possivel, e correspondente ao maximo de absorcdo da espécie a ser
determinada. Entao, o espectro de absorcao é obtido variando-se o comprimento de
onda da radiagdo que incide sobre a amostra e medindo-se a quantidade de radiacao
absorvida em um espectrofotébmetro.

1.4 Vibracéo e absorcdo da agua'’:

A 4gua é o principal absorvedor da luz solar. Os 13 milhdes de toneladas de
agua presentes na atmosfera (~0,33% de seu peso) sdo responsaveis por cerca de
70% de toda absorcdo atmosférica da radiacdo, principalmente na regido do
infravermelho onde a dgua mostra forte absorgéo, e contribui significativamente para o
efeito estufa na flora, assegurando um planeta habitavel.

A espectroscopia da agua em estado gasoso esta sendo revista recentemente.
Sua molécula de agua pode vibrar de varias maneiras. No estado gasoso, a vibragéao
envolve combinagbes entre distensdes simétricas e assimétricas e inclinagcdes das
ligacbes covalentes de acordo com as intensidades de absorcéo.

A distensdo da vibragdo do HD'®O, por exemplo, refere-se a simples vibragéo
da ligagéo e ndo a movimentos combinados das duas ligagdes. Para o H,'°0O temos as
intensidades de absorcao vy, v2, v3 = 0,007; 1,47; 1,00; onde vy, v3, vV, sdo distensao
simétrica, distensdo assimétrica e inclinagdo na ligagéo covalente, respectivamente.

Na figura 1.4.1 podemos ver as principais vibragdes da agua. Os momentos de
dipolo mudam na direcdo do movimento dos atomos de oxigénio mostrados pelas
setas.
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Figura 1.4.1 - Principais vibrages da molécula de dgua’’

Variacoes no ambiente ao redor de cada molécula de agua provocam aumento
consideravel das distensdes na diregao linear com as pontes de hidrogénio desta,
acumulando-se proporcionalmente com o numero de pontes de hidrogénio. A
freqliéncia de distensdo aumenta de 360 (3.1 A) a 1000 (2.6 A) cm™ A" com o
aumento da distancia 0...0 em cerca de 9 graus™ cm™, e aumento da ligagcdo O-H...O.
A intensidade de absorcao destas bandas é vy, v, v3 = 0,87; 0.33; 1.00.

No gelo, estas bandas sdo alteradas para mais (vi: 3085 cm™; v,: 1650 cm™;
vs: 3220cm™). Na 4gua liquida as vibragdes de distensdo molecular mudam para altas
freqliéncias, aumentando com a temperatura (como as pontes de hidrogénio ficam
fracas e as ligagbes covalentes O-H ficam fortes, as vibragbes ocorrem em
freqiéncias maiores) enquanto que as vibragdes intermoleculares mudam para
freqliéncias menores € 0 maximo da inclinacao de vibracao molecular de ambos muda
para baixas freqliéncias tornando-se mais ténue.

Esta inclinacdo de vibracao quase desaparece no congelamento, ao passo que
aumentando a temperatura, diminui a intensidade das bandas de distensdo. Este
comportamento divergente de inclinacdes e distensbes vibracionais contribui para
descrever combinagbes entre estas bandas. Logo, combinagdes das vibracdes de
distensdao mudam para freqiiéncias e temperaturas mais altas, sendo esta tendéncia
reduzida quando as inclinagdes de vibragdes também sdo combinadas.

Como exemplo, uma primeira implicacdo da combinacdo das distensoes
simétrica e assimétrica mostra uma mudanca das estruturas fortemente ligadas de
hidrogénio (6707 cm™) para estruturas fracamente ligadas de hidrogénio (7082 cm™)
com aumento de temperatura, e uma faixa de combinagdo em torno de 5200 cm™,
mudando para comprimentos de onda levemente superiores e com reducao do poder
da ponte de hidrogénio. A segunda implicagdo da banda de distensdo promove
aumento para um maximo significativo na regido espectral do infravermelho (A= 970
nm).

Trabalhos recentes mostram que a intensidade de todas as bandas implicadas

tende a aumentar linearmente com aumento de temperatura entre 2°C — 85°C. Por
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outro lado, aumentando a pressao na agua, a distancia O...0 decresce e entdo ha o
aumento das distancias covalentes O-H, diminuindo as freqténcias de distensdo. O
aumento de pressdo também causa uma redugédo no comprimento, enfraquecendo ou
quebrando ligagdes e um aumento na inclinagao da ponte de hidrogénio.

Recentemente, o uso de uma fonte de radiacédo distante do infravermelho tem
mostrado temperatura dependente de um numero de comprimento de onda na banda
40-90 cm™.

Os espectros para variaveis isotépicas da agua (HDO, D,O e H,'°0) sdo todos
diferentes; em particular distensdes vibracionais do H-O e D-O n&o sao relacionadas
em HDO, mas as vibragdes relatadas em H,O a D,O envolvem em ambos, atomos de
hidrogénio.

A banda préoxima ao infravermelho (NIR), de ~970 a 1940 nm, esta sujeita a
ligeira determinagédo de agua nao destrutiva, todas mudando poucos nm para maiores
comprimentos de onda (baixas freqléncias) com poderosas pontes de hidrogénio
devido a mudanca de alta densidade da agua para baixa densidade da agua. Uma
projecdo de cerca de 3250 cm™ no lado do Unico pico fortemente ativo Raman, e
recentemente descrito no espectro IR (infravermelho) a 3220 cm™ da agua liquida, tem
sido indicada para o grupo de vibragbes simétricas em fase O-H de partes da agua
fortemente ligadas tetraedricamente.

A raz&o restante para o0 maximo em torno de 3400 cm™ tem sido usado para
determinar a fracao de tal 4gua, mas tal comparacao, embora comumente usada, deve
ser tratada com cautela, assim como suas absorcoes sdo desiguais por serem
idénticas e outras vibragdes possiveis, tal como as primeiras inclinagées (v2) que,
contudo, poderao interferir. H4 claramente muita informagédo estrutural obscura no
espectro vibracional da agua. Um pouco de sucesso tem recentemente ocorrido
usando espectroscopia “femtpsecond mid-infrares nonlienar’ e o espectro teorico
Raman da agua.

1.4.1 O espectro da agua liquida'®

A cor azul da agua deve-se a uma combinacdo das bandas de absorcio
vibracional (embora de intensidade ndo muito extensa). Considerando somente o
espectro visivel, esta absorcdo vai do vermelho, com um pequeno maximo de
absorcao entre 739 nm e 836nm (ambos podem variar com a temperatura), até a

regido do azul/violeta, onde ha um minimo de absor¢ao da regido visivel.
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Este espectro de absorgao da dgua, que absorve a luz vermelha em 100 vezes
a mais que a azul, e com cinco vezes maior espalhamento da luz azul sobre a
vermelha, contribui para a cor azul das aguas de lagos, rios e oceanos.

O gelo também é azul por razdes similares, porém o liquido D,O nao absorve
na regiao vermelha (assim como a banda de absorcdo é mudada para dentro do
infravermelho) e é azul exclusivamente por causa do efeito de espalhamento da luz.
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Figura 1.4.2 — Espectro da dgua liquida’®

Comentario: Na figura 1.4.2 podemos observar algumas relagées:

1 - A faixa de estudo deste trabalho vai de 8000 cm’’ (1250nm) a 3000 cm™" (3333nm) em que & dgua tem
uma absorgdo que vai de 100 vezes até 1 milhao de vezes maior que a primeira faixa do visivel;

2 — A regido do visivel vai do Violeta ao Vermelho.

3 — A cor azul da dgua deve-se a combinacdo das bandas de absorgdo vibracional onde o Vermelho
absorve cerca de 100 vezes mais que o azul;

4 — A dgua absorve radiacdo Infravermelha em aproximadamente 600 vezes mais que Ultra Violeta.

O espectro do infravermelho interage com a radiacdo de microondas em
comprimentos de onda maiores. Esta reagdo com o dipolo da a4gua, movendo as
moléculas para frente e para tras e também distendendo e inclinando as pontes de
hidrogénio, gera calor. Se a radiacao estd em uma freqiiéncia muito alta (>1000Ghz
ou A<0.03 cm), a molécula ndo tem tempo de reagir a mudanga do campo magnético e
nenhum calor é gerado. Mas, se a radiacdo é de freqliéncias menores (<1GHz ou
A>30cm), as moléculas reagem a mudanca do campo magnético, porém de forma tao
lenta que efetivamente nenhum calor é gerado, também.

A 4gua pura é quase totalmente transparente a tais radiacbes de baixa
freqliéncia, e o maximo de absorcdo varia para freqléncias superiores em
temperaturas superiores quando as ligagdes mais fracas de hidrogénio permitem uma
resposta a mudangas no campo. O forno de microondas usa normalmente radiacéo
em 2,45 GHz (A~12,24cm).
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Estudos dielétricos mostraram um efeito oposto com absor¢do em torno de
200 cm™ (A = 50 um) e incrementado com aumento em torno de 30°C na temperatura,
antes reduzida com aumento de temperatura devido a quebra das pontes de
hidrogénio. Esta disparidade deve-se ao processo de relaxacdo adicional detectado
por estes estudos em adicdo as distensdes das pontes de hidrogénio e detectado por
espectroscopia infravermelha.

1.5 Instrumentos utilizados em espectroscopia

Apresentaremos a teoria de funcionamento de forma geral dos instrumentos
utilizados em espectroscopia, com a intencao de proporcionar uma visualizacao basica

dos Espectrofotdbmetros e Espectrofluorimetros.
1.5.1 Espectrofotometros

Em geral sdo instrumentos compostos por um conjunto de componentes do
seguinte tipo'':
1. Uma fonte de energia radiante continua;
2. Uma fenda de entrada que transmite um feixe mais estreito da radiagdo para o
prisma ou rede;
3. Um prisma ou rede que dispersa esta radiagdo, de modo a produzir um
espectro continuo;
4. Um dispositivo que faz girar o prisma ou rede, de modo a variar o comprimento
de onda, em relacido ao feixe emergente;
5. Uma fenda de saida, que transmite uma banda estreita de radiac¢éo, incluindo o
comprimento de onda desejado e os adjacentes;
Uma cubeta para amostra;
Um detector, que produz uma corrente elétrica proporcional a intensidade do
feixe transmitido pela amostra;
Um amplificador eletrénico;
Um dispositivo para medir a foto-corrente amplificada.
Destes itens, os de numeros 2,3,4 e 5 formam o Monocromador, € nosso
interesse reside nos espectrofotdmetros de absorcao operando nas regides espectrais
ultravioleta (UV) (200< A< 380-400 nm), visivel (Vis) (380-400 nm <A< 700-800 nm) e

infravermelho préximo (do inglés, near infrared - NIR) (800 nm <A< 3300 nm).
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1.5.1.1 Fonte de energia radiante'" '

Para esta radiagcdo eletromagnética, o feixe & proveniente de uma fonte
emissora (lampada). Nos espectrofotdmetros de absorcao estas fontes sdo lampadas
que emitem feixes na regido do espectro denominada optica. Por isto dao lugar a
chamada espectroscopia optica. Se a fonte emitir na regido do visivel, a radiagédo €
conhecida como luz.

A fonte de radiacdo (comumente chamada de ladmpada) ideal para um
espectrofotbmetro é aquela que apresenta uma intensidade aproximadamente
constante em toda faixa de comprimento de onda de operagdo, com pouco ruido e
longo periodo de estabilidade. Em fungédo do fato que um Unico tipo de lampada nao
satisfaz todas estas condigbes, os espectrofotdmetros para absorgdo tém,
normalmente, dois tipos de fontes. As fontes que s&o comumente usadas nos
espectrofotdbmetros que operam na regiao espectral do UV-Vis sao: as lampadas de
deutério (tempo de vida: 1.000 h), para excitagdo na regiao do ultravioleta (A< 350 nm)
e de tungsténio ou tungsténio-halogénio (A>350 nm; tempo de vida 10.000 h) para

excitacao na regido do visivel e infravermelho préximo.

Figura 1.5.1" Figura 1.5.2"
1. Figura 1.5.1 - emissdo espectral das
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Normalmente a regido espectral em que se pode medir os espectros é a regiao

chamada UV-Vis (200 nm <A< 800 nm), mas alguns instrumentos operam na regiao
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que atinge o infravermelho préximo, e neste caso é utilizada a denominagao UV-Vis-
Nir (175 nm <A< 3300 nm). As emissbes espectrais caracteristicas das lampadas de
deutério e de tungsténio-halogénio sdo mostradas nas figuras 1.5.1 e 1.5.2,
respectivamente, e apresentam uma emissdo intensa e continua na regidao do UV
(deutério) e Vis, continuando no NIR (tungsténio-halogénio), com intensidades
dependendo da faixa espectral. Normalmente pode-se efetuar a troca de uma lampada
por outra durante a varredura do espectro de modo completamente automatico,
através de um programa especifico, de modo que o operador muitas vezes nao
percebe o fato.

Outra lampada, menos comum, mas também utilizada como acessorio em
espectrofotébmetros, é a lampada de mercurio (figura 1.5.3). Sua principal utilidade é a
de permitir a calibragdo da escala dos comprimentos de onda do instrumento, devido a
sua emissdo em raias espectrais, em comprimentos de onda bem definidos e
conhecidos.

Existem, portanto, instrumentos que operam na regido do UV-Vis (180-800 nm)
e outros que operam na regido do UV-Vis-Nir (180-3000 nm) e, dependendo do tipo de
espectro que se deseja obter, deve-se selecionar o instrumento mais adequado. E
l6gico supor-se que instrumentos que operem em uma faixa mais ampla de
comprimentos de onda devem apresentar um custo de aquisicdo e de manutengéo

também maior.

1.5.1.2 Monocromadores'’

Um monocromador € composto por um conjunto de fendas e lentes, juntamente
com o elemento que dispersa a radiagdo, que pode ser um prisma ou uma rede de
difracdo. Consegue-se assim separar a radiacdo nos seus comprimentos de onda
componentes e isolar a gama desejada.

O monocromador sera tanto melhor quanto menor for a banda de passagem (A
largura de banda tipica para uma abertura de fenda de 1mm na regido de 500nm & de
12nm). Uma fonte de luz branca (UV + VIS + IRP + IR) e um monocromador formam
uma fonte de luz cujo comprimento de onda é ajustavel para estudos de excitagdo ou
absorcao.

a - Prismas'’:
Na figura 1.5.4, representa-se um monocromador de prisma em que a luz entra

por uma fenda, é colimada por uma lente, incidindo depois no prisma. Da-se a refragao
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em ambas as faces do prisma e a radiacao dispersada é focada para uma superficie
que contém a fenda de saida.

A <A,

A - fenda de entrada; 8, O - Lentes, C - Pristma; £ - Fenda de salda

Figura 1.5.4 — Monocromador de prisma’’

Ao girar o prisma, pode-se fazer incidir na fenda de saida a radiagdo de
comprimento de onda desejado. O indice de refragdo depende do comprimento de
onda, portanto, quando um feixe de radiagao entra no interior dum prisma, os varios
raios monocromaticos refratam-se segundo angulos diferentes, formando-se um
espectro, em que os raios de comprimento de onda mais baixo sdo mais desviados da
direcdo inicial. Para a radiagdo de uma dada freqliéncia temos, conforme se trate de

um dado meio material, ou do vacuo:

l & ﬁvuc
vV v ¢
Nestas condigdes,

Av=-S"AA
Z«VGC

e para um dado valor de A € AA, Av serd maior para um Awe menor. Assim,

guando uma radiagdo com certo valor de comprimento de onda Aw. (ou A« ) passa do

vacuo (ou ar) para o vidro, ocorre um valor maior |Av| para menores Awc. Deste

seni ¢ - . . A
modo, como n = P =—, o indice de refragéo é maior e, portanto, para certo angulo
sen A\

de incidéncia temos o angulo de refragdo menor e entdo o raio se aproxima mais da
normal sendo mais desviado para a base do prisma.

Também, o angulo entre quaisquer dois raios de comprimento de onda
diferentes, determinado no feixe emergente, depende da dispersdo da substancia de

que é feito o prisma. O quartzo tem menor dispersdo que o vidro na zona do Visivel,
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mas 0s prismas de quartzo sdo necessarios para a zona do UV, pois o vidro € menos

transparente para esta zona do espectro.

11,12,

b - Grades ou redes de difracao

No caso dos espectrofotdbmetros de absorcdo na regido do UV-Vis-Nir,
diferentemente dos instrumentos que operam na regido do infravermelho, os
instrumentos sdao sempre dispersivos, sendo que normalmente o elemento de
dispersao é uma grade de difracdo. A finalidade deste componente é a de difratar a luz
de modo que diferentes comprimentos de onda irdo incidir sobre a amostra permitindo
que se determine sua absorbancia em cada um destes comprimentos. Este conjunto
de dados resulta no que se chama espectro de absorcao.

Uma grade de difracdo € um componente éptico que contém uma série de
ranhuras, que séo justamente os elementos responsaveis pela difragdo. Dependendo
do ndmero de ranhuras por milimetro, haverd uma maior ou menor resolu¢cdo dos
espectros. Instrumentos com melhor resolugao espectral terdo grades de difracdo com
maior numero de ranhuras por milimetro, e, conseqientemente, este é um (mas néo o
Unico) parametro a ser avaliado na selegao de um instrumento.

Em épocas passadas as ranhuras eram feitas mecanicamente e atualmente
estas sdo feitas através de processos denominados hologréficos. Neste caso é feito
um depdsito de uma camada muito fina de um material sobre um substrato de vidro ou
de quartzo, que é, posteriormente, corroido em certas regides definidas por uma figura
de interferéncia gerando sobre este material um conjunto de vales e topos
denominados ranhuras. A qualidade de uma grade de difragcdo é controlada pelo
namero de ranhuras por unidade de area e pela precisdo com que estas foram feitas.
Nos catalogos dos espectrofotdmetros devera estar indicado o tipo (holografica ou
néo) e o numero de ranhuras da grade de difragdo do instrumento.

A forma com que a radiagdo eletromagnética sofre difracdo através de uma
grade esta baseada na lei de difracdo de Bragg. Os varios entalhes, que séao
iluminados coerentemente, podem ser considerados como pequenas fontes de
radiagdo, que difratam a luz incidente com uma largura de perto de um comprimento
de onda 4, em uma mudanca de angulo r sobre a direcao da reflexdo geométrica
(figura 1.5.5).

A luz total refletida consiste de uma superposicao coerente dessas muitas
contribuicbes parciais. Somente na diregcdo onde todas as ondas parciais, emitidas por
diferentes entalhes, estdo em fase € que teremos uma interferéncia construtiva, e em
todas as outras diregcdes as diferentes contribuicdes cancelam-se por interferéncia
destrutiva.
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d
1, Aluxo de luz paralelo incidindo sobre dois entalhes adiacentes;
2,0 dhgulo de incidéncia & é ern relacdo a normal da superticie da rede, ndo do entalhe,

Figura 1.5.5 - Monocromador de rede™

Portanto, esta interferéncia sé € construtiva, ou seja, as ondas
eletromagnéticas de dado comprimento de onda (A) s6 conduzem a uma onda
resultante de amplitude maxima, quando a diferenca de percurso 6ético € igual a um
namero inteiro de A . Como a intensidade da radiacdo é proporcional ao quadrado da
amplitude, numa dada direcdo sO se detecta radiacdo para valores de A que
satisfagam a condigéo:

d(senatsen ff)=mA

e s0 ha interferéncia construtiva quando,
d (sen a - sen f)=mA

Deste modo, se a radiacdo dispersada é focada num plano, obtém-se um
espectro com uma série de imagens da fenda de saida. A equagao anterior mostra
que, para uma dada diregao B, nota-se a risca de interferéncia de primeira ordem (para
o A de, por exemplo, 800nm), a risca de segunda ordem do comprimento de onda
(400nm), aparecendo também a de terceira ordem para o comprimento de onda
(267nm, para o exemplo em estudo). Geralmente as riscas de primeira ordem s&o as
mais intensas, sendo possivel eliminar as outras por intermédio de filiros. O vidro, por
exemplo, que absorve radiagdo abaixo dos 350nm, elimina as riscas de interferéncia
de ordem superior a um, para a maior parte do visivel.

A dispersao angular de uma rede pode ser obtido diferenciando a equagéo
anterior para dado valor de angulo de incidéncia:

af |_(_m
da dcos f

Assim a dispersdo aumenta com a diminui¢do da distancia d entre os sulcos da

rede. Numa gama pequena de A, o cosp ndo varia amplamente com A, de modo que a
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dispersao duma rede é aproximadamente linear, ao contrario do que acontece com os
prismas.

Na figura 1.5.6 temos o espectro de difracdo da radiacdo eletromagnética
produzido por um prisma e na figura 1.5.7, 0 mesmo espectro de difracdo produzido
por uma grade.

Figura 1.5.6 — Esquema e foto de um prisma'®

A natureza, caprichosamente, também pode produzir difragdo de luz. Um dos

exemplos disto é a existéncia do arco-iris.

Figura 1.5.7 — Esquema e foto de uma rede de difragédo’

Finalmente, na figura 4.4.8, temos o esquema de um monocromador utilizando
rede e a foto do Monocromador modelo DK 480, utilizado no Laboratério de Optica.

figura 1.5.8 — Esquema geral de um monocromador e foto do modelo DK480.
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1.5.1.3 Detectores'®

O outro conjunto importante de elementos que compde um espectrofotdmetro é
o tipo de detector que emprega. Assumindo-se que se esta tratando de sistemas que
empregam como elemento de difracdo da radiagdo uma grade, o tipo de detector ira
definir todo o conjunto de elementos épticos adicionais.

Enquanto na eletrbnica geral, o tubo de vacuo foi substituido pelos
semicondutores, nas aplicacbes especializadas tais como fotomultiplicadoras, ou
fotodiodos de véacuo, os tubos a vacuo ainda estdo amplamente em uso e séo
significativamente melhores do que os detectores a semicondutor em muitas
circunstancias, mais notadamente a deteccdo de radiacdo fraca ou de duragéo
temporal muito curta, com comprimentos de onda abaixo de cerca de 1um (1000nm).

Assim o projetista de um sistema 6ptico € defrontado com uma faixa muito
ampla de tipos de detectores: tubos de vacuo, semicondutores e térmicos. A escolha
de um detector sera em fungao dos seguintes fatores:

e Regido espectral a ser detectada;

e |ntensidade da radiacao a ser medida;

e Resposta temporal para eventos de velocidade muito alta;

e Condicoes ambientais de operacao;

e (Custo.

A escolha do detector entretanto ndo deve ser feita isoladamente, os outros
componentes do sistema Optico podem influencia-lo e vice-versa. Isto é
particularmente importante se radiacdo a ser detectada for muito fraca. Em tal
situagdo, deve se atuar no sentido de maximizar o sinal luminoso que realmente ira
atingir o detector. Isto envolverd um cuidadoso critério de escolha dos componentes
opticos a serem colocados entre a fonte e o detector. Se a luz da fonte deve passar
através de um elemento dispersor, como um monocromador, antes de atingir o
detector, entdo, a escolha do monocromador e o detector estéo relacionadas. Em uma
dada situagao experimental as varias exigéncias de resolucéo, saida de luz, varredura
e sensibilidade do detector devem ser confrontadas umas com as outras, de modo a
se chegar a uma relagdo de compromisso.

Os detectores podem ser classificados como detectores de fétons ou detectores
térmicos.

Nos detectores de fotons, os fétons individuais incidentes interagem com os
elétrons dentro do material do detector. Isto leva a detectores baseados na foto-
emissdo, onde a absorcdo de um foton liberta um elétron do material; Foto-
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condutividade, onde a absorgéo de fétons aumenta o nimero de portadores de carga
do material ou muda a sua mobilidade; O efeito fotovoltaico, onde a absorcdo de um
féton leva a geracédo de uma diferenga de potencial através da juncédo dos materiais, 0
efeito "photon-drag" onde os fétons absorvidos transferem o seu momento para os
portadores livres em um semicondutor altamente dopado, e placa fotografica.

Nos detectores térmicos, a absorcdo de fotons leva a uma mudanca em
temperatura do material do detector, que pode ser manifestada como uma mudanca
na resisténcia do material; O desenvolvimento de uma diferenca de potencial através
da juncao entre dois diferentes condutores, como no termopar, ou uma mudanga do
momento de dipolo interno em um cristal ferroelétrico depende da temperatura, como
no detector piroelétrico. Com excecao do ultimo, os detectores térmicos apresentam
tempos de resposta lentos quando comparados com os detectores de fétons.
Entretanto eles respondem uniformemente a todos os comprimentos de onda.

Duas grandes classes de espectrofotdmetros estdo disponiveis: os que utilizam
como sistema de deteccdo um tubo fotomultiplicador e os que utilizam arranjo de
diodos.

a - Tubo fotomultiplicador'?:

Um tubo fotomultiplicador € formado por um tubo de vidro ou de quartzo sob
vacuo, no qual existe um conjunto de placas metdlicas interligadas. Na figura 1.5.9,
mostra-se um esquema e uma fotografia do tubo fotomultiplicador HAMAMATSU -
R928, que é utilizado no espectrofotdmetro Cary 2300 - Varian. Existem diversos
outros tipos e o0 mais adequado esta normalmente especificado no catalogo do
fabricante do instrumento.

Quando a radiagéo incide sobre estas placas metdlicas elas induzem uma
corrente elétrica, de acordo com o que é descrito pelo Efeito Fotoelétrico proposto por
Einstein. Os fotoelétrons sdo acelerados no vacuo do foto-catodo € lhes é dado atingir
uma série de superficies emissoras de elétrons secundarios, chamados dinodos,
mantidas as voltagens progressivamente mais positivas, uma considerdvel
multiplicacdo de elétrons pode ser conseguida e uma corrente substancial pode ser
colhida no anodo. Esta foto-corrente é amplificada por um circuito eletrénico
adequado, de modo que um sinal muito baixo de corrente elétrica pode ser detectado
e registrado.

Ganhos praticos de 10° (elétrons no anodo por fotoelétrons) podem ser
conseguidos destes dispositivos para pulsos de luz de curta duragéo temporal. Devido
ao seu alto ganho, uma Fotomultiplicadora pode gerar por exemplo com um pulso de
2ns, 10° fotoelétrons produzidos de um dnico fotoelétron, um pulso com tenséo de 4v.
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Este fato, acoplado com o seu baixo ruido, torna as Fotomultiplicadoras os Unicos

detectores de um foton eficientes disponiveis.

d

Anodo

(a) (b)

Figura 1.5.9 - Esquema (a) e fotografia (b) do tubo fotomultiplicador HAMAMATSU - R928"

Um instrumento que se utiliza deste detector deve fazer com que comprimentos
de onda individuais o atinja, de modo que para cada um deles seja detectado um sinal
de corrente, que sera transformado, segundo certa escala, em um sinal de

absorbancia.

b - Arranjo de Diodos':
O segundo tipo de detector comum muito usado em espectrofotdmetros é o

denominado arranjo de diodos (ou detectores do tipo fotodiodo). Na figura 1.5.10

mostra-se um esquema e fotografia deste arranjo com 1024 elementos de detectores

de diodo.

Fotediodo
Capacitor

Registro de
deslocamento

Interruptor
do transistor

Linha de video

Figura 1.5.10 — Esquema de um arranjo de diodo e foto do componente’z.

De modo simplificado, um arranjo de diodos consiste em uma série de
detectores fotodiodos posicionados lado a lado em um cristal de silicio, de modo que
cada comprimento de onda difratado pela grade atinge um ponto deste arranjo, e
consequientemente um detector. Ele é basicamente uma jungéo p-n que pode emitir
luz sob acédo de uma corrente elétrica, porém, o processo inverso também € possivel,
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ou seja, a luz pode gerar uma corrente elétrica em uma jung¢éo p-n. Os fotodiodos sao
Uteis como sensores de radiagado visivel e infravermelha. A resposta espectral
(sensibilidade a diferentes comprimentos de onda) de um fotodiodo de silicio atinge o
maximo em torno 900 nm, no infravermelho. Alguns fotodiodos tém coberturas que
fitram a luz visivel ou a radiagédo infravermelha. A figura 1.5.11 da idéia da secao
transversal de um fotodiodo comum de silicio, que € um diodo de juncado com
caracteristicas construtivas para direcionar a incidéncia de luz na camada p. Esta, por
sua vez, é bastante delgada e sua espessura tem relacdo com o comprimento de onda
da luz a detectar.

EEEEEEEL:

+ o Simbolo do fotodiodo
N 0P = I L o
contato do anodo E
regido de deplecdo = catodo
L L ancdo
silicio N F
contato do catodo /7,/—‘
I

Figura 1.5.11 - Secdo transversal de um fotodiodo comum de silicio™®

Supondo'® que um fluxo de fétons (cm?s™) com energia hv> E, que é a
energia de gap do material, incida sobre o dispositivo e propicie a excitacdo de pares
elétron—buraco em ambos os lados da juncdo. Os portadores minoritarios foto-
estimulados a certa distancia da juncao podem, por difusio, atingir a zona de deplegéao
antes de se re-combinarem, sendo acelerados pelo campo elétrico para o outro lado
onde se tornam majoritarios e geram uma corrente, chamada de foto-corrente. Pode
operar no modo fotovoltaico, isto é, sem qualquer polarizagdo. Deste modo temos uma
tensdo gerada muito baixa, porém um tempo de resposta alto. Ou no modo
fotocondutivo, onde é polarizado por um potencial de uma fonte externa. Assim
conseguimos uma tensado de saida maior, porém perdemos velocidade no tempo de
resposta.

Este tipo de instrumento é bastante simplificado na sua éptica, se comparado
aos instrumentos com fotomultiplicadoras como detectores, e os espectros sdo obtidos
mais rapidamente, mas é um instrumento com menor sensibilidade. Um outro fator
importante é que os detectores de arranjo de diodos também tém sensibilidades
diferentes aos diversos comprimentos de onda, de modo que € necessario que se
especifique em que regido do espectro se vai trabalhar ao se propor a aquisicao de um
instrumento.

Em sintese, um monocromador e um detector podem ser usados para o

estudo de fontes de luz, luminescéncia, espalhamento, absorgdo, transmitancia etc.
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Na figura 1.5.12 temos um esquema de montagem para o espectrofotdbmetro com os

dois tipos de detectores.

Obturador e
"F". de deutéric ‘v—!-'?TSL

'/._‘_}_1':]! Grade de difragio 1
AT

)[J; Lampada de tungsténio-halogénio
s 1 5 T Fenda d d
Amostra [ | | Lampadade [ Fenda a7 =pEa deyEniads
) Lo | . AL salda
by . @ tungsténio U
Lente |

Fosigdo da
. referéncia
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Figura 1.5.12 - Espectrofotémetros com Arranjo de diodo e com Fotomultiplicador

1.5.2 Espectrofluorimetros’"'’

Muitos sistemas podem ser excitados pela radiacdo eletromagnética e reemitir
ao mesmo tempo, ou a outro comprimento de onda. Estes sistemas denominam-se
fotoluminescentes, dentro dos quais poderdo distinguir o fluorescentes e os
fosforescentes. Estes dois tipos de mecanismos sdo produzidos por processos
diferentes. Na fluorescéncia a emissao cessa logo ap6s a interrupgao da incidéncia de
radiagdo, € ao contrario da fosforescéncia em que ela perdura durante um curto
intervalo de tempo, depois da interrupg¢ao da incidéncia de radiacao.

Os espectrofluorimetros sao tipos diferentes de espectrofotdbmetros que tém a
finalidade de determinar os chamados espectros eletrénicos de emissao, neste caso,
na regiao espectral do ultravioleta ao infravermelho préximo. Existem duas categorias
de espectrofluorimetros: os que operam em condi¢des fotoestacionarias, nas quais as
espécies sdo excitadas de modo continuo e o0s espectrofluorimetros pulsados, nos
quais as espécies sao excitadas por pulsos de radiagao.

Nos espectrofluorimetros fotoestaciondrias se obtém os espectros eletrbnicos de
emissdo e de excitagdo e nos pulsados, os tempos de decaimento do estado
eletrénico excitado e os espectros resolvidos no tempo.

Para se obter o espectro de emissdo, escolhe-se como comprimento de onda
para a excitacao aquele coincidente com o maximo de absorg¢do na banda de emissao
de menor energia. Esta energia ird excitar a espécie a certo estado eletrénico
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excitado, e ap6s a espécie vai dissipar parte desta energia até atingir o primeiro
estado eletrénico excitado e a seguir a amostra podera emitir em uma faixa de
comprimentos de onda. O espectro de emissdo é em um registro das intensidades de
emissdo nos diversos comprimentos de onda da banda de emissdo, em um

comprimento de onda fixo de excitacao.
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Figura 1.5.13 - Espectros eletrénicos de absorgao (vermelho), excitagdo (preto) e fluorescéncia (azul) com
comprimento de onda de excitagdo 350 nm e comprimento de onda de emissdo = 410 nm'’.

Para o espectro de excitacao utiliza-se a variagdo da intensidade de emisséo
em um comprimento de onda fixo, quando se varia o comprimento de onda de
excitacao, em toda a faixa do espectro de absorcao da espécie. Variar o comprimento
de onda de excitagdo implica em excitar a espécie em comprimentos de onda em que
sua absorbancia tenha valores diferentes. Porém, a molécula somente ird emitir, se
puder absorver a radiacao incidente, o que permitira que a mesma seja excitada a
algum de seus estados eletronicos excitados. Além disto, ira emitir sinais mais
intensos se o comprimento de onda de excitacdo corresponder a uma transicdo com
alta probabilidade de ocorréncia e, portanto, correspondentes a uma banda de
absorcao intensa.

Sendo assim, um espectro de excitagdo deve ser muito similar a um espectro
de absorcao, isto é, um espectro em que a intensidade de emissao seja proporcional a
intensidade de absorcao, atingindo o valor zero quando o comprimento de onda de
excitacao corresponder a absorbancia zero e um valor maximo correspondente ao
comprimento de onda de absorbancia maxima (figura 1.5.13).

1.5.2.1 Espectrofluorimetros estacionarios'®

Um espectrofluorimetro é composto geralmente por:
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e 2 monocromadores, um de excitagdo e um de emissao;

e 1 sistema de excitacdo (que normalmente é uma lampada de mercuirio ou de

xenonio);

e 1 sistema de deteccdo (que normalmente é um tubo fotomultiplicador).

Os funcionamentos do monocromador e do tubo fotomultiplicadores sédo os
mesmos para os espectrofotdmetros. Neste caso os comprimentos de onda para a
excitacao da amostra sdo selecionados pelo monocromador de excitagcao, e a radiagao
emitida é analisada pelo monocromador de emissdo, sendo a intensidade da radiacao
emitida determinada pelo tubo fotomultiplicador.

a - Fontes de radiacdo'’

Como os principios de funcionamento também sdo semelhantes aos citados
anteriormente, vamos citar somente as diferencas das especificagdes.

Os espectrofluorimetros podem ter fontes de radiagdo diferentes, mais
sofisticadas como do tipo laser, ou, mais comuns quando a fonte é uma lampada de
emissao continua como de xendnio ou mercurio, pois se necessita geralmente de uma
fonte mais intensa que as lampadas de tungsténio ou Deutério, usadas em absorgao.

A lampada de xenénio emite praticamente em toda a regido do espectro visivel
e ultravioleta (250 nm< A < 800 nm) tendo um maximo em cerca de 470nm e a
lampada de merculrio emite espectro de riscas intenso (bandas com largura a meia
altura bastante fina), bem definidas em cerca de 365, 398, 436, 546, 579 690 e 734nm
(figura 1.5.14). Portanto a lampada de xendnio oferece um maior ndmero de
comprimentos de onda possiveis para a excitacdo da amostra, enquanto que a
lampada de mercurio oferece maior intensidade nos comprimentos de onda em que

emite, e a selecdo é feita de acordo com a necessidade.

s
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Figura 1.5. 14'® a) Espectro de emissdo de uma lampada de Xenbnio;

s
g

b) Espectro de emissdo de uma lampada de Mercdrio;
c) Detalhe das regides ultravioleta e visivel de uma ldmpada de Xenénio.
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Uma das vantagens de se trabalhar com a lampada de mercario é que a
intensidade de emissao na regido do ultravioleta € maior e, portanto, se a emissao da

amostra se concentra nesta regido do espectro, sua utilizacdo é muitas vezes

necessaria.

Figura 1.5.15 - Ldmpada de mercdrio de arco curto e presséo alta, de 150 W de poténcia.

Normalmente estas |lampadas sdo denominadas lampadas de alta pressao e
arco curto, dispondo de dois eletrodos aos quais sdo aplicadas tensdes produzindo
uma descarga elétrica entre os mesmos. Esta descarga ioniza o gas, que passa a
emitir radiacdo eletromagnética. A tensao aplicada entre estes eletrodos depende do
tipo de gas (xenbnio, mercurio, etc) e da poténcia da lampada. A figura 1.5.15 mostra

uma fotografia de uma lampada de mercurio utilizada em alguns espectrofluorimetros.

b - Esquema dptico do espectrofluorimetro fotoestaciondrio™
Um esquema tipico esta mostrado na figura 1.5.16. Podemos observar a

presenca dos dois monocromadores, o de excitacdo e o de emissdo. A emissdo da
lampada é focalizada na entrada do monocromador de excitagdo que possui uma
grade de difragdo que é posicionada de modo a incidir o comprimento de onda
selecionado sobre a fenda do monocromador de emissdo. Este monocromador de
excitacao tem, portanto, a finalidade de permitir a selegdo do comprimento de onda
que sera utilizado para a excitacdo da amostra, isto é, aquele que corresponda ao
maximo de absor¢éo da transicdo de menor energia da espécie em estudo, excitando-
a em um estado eletrénico de alta energia. A amostra ir4 emitir de acordo com os seus
processos fotofisicos caracteristicos.

Um detalhe importante dos espectrofluorimetros, quando comparados aos
espectrofotdbmetros de absorcdo, é esta fotomultiplicadora adicional denominada de
referéncia. Nos espectrofotdbmetros de absorcao de duplo feixe, o sinal da amostra e o
da referéncia sdo medidos na mesma fotomultiplicadora e analisados por um circuito
eletrobnico, de modo que qualquer oscilagdo de intensidade da lampada seja
automaticamente compensada.

No caso do espectrofluorimetro, uma flutuacao de sinal da fonte de excitacao

também deve levar a uma flutuagdo no sinal da emissdo, mas como 0 que se esta
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medindo sdo sinais de origens diferentes, os mesmos sdo medidos por
fotomultiplicadoras diferentes. Entdo, se houver qualquer oscilacido de sinal, a
fotomultiplicadora de referéncia envia ao circuito eletrbnico de deteccdo esta
informagcdo e este circuito compensa eletronicamente esta diferengca de sinal. A
fotomultiplicadora que mede o sinal de emissdo estd colocada na saida do
correspondente monocromador. Da mesma forma que o monocromador de excitacao,
o de emissao também dispde de uma grade para selecionar cada comprimento de
onda do espectro de emissdo, que tera sua intensidade determinada pela
fotomultiplicadora de emisséo.

Monocromador de emissdo Monocromador de excitagio

Espelho 5 Espelho 4 Espelho 2 Espelha 1

=%
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Figura 1.5.16 - Esquema dptico de um espectrofiuorimetro modelo SLM-500 Aminco'®

A radiacdo emitida é focalizada na entrada do monocromador de emisséo, em
um angulo de 90° em relacdo a radiacao incidente e diferente da geometria daquela de
um espectrofotdbmetro de absorgao, no qual a luz emergente da amostra é levada ao
detector em um angulo de 180°. Deve-se ao fato de que a intensidade de emisséo é
muito menor do que a intensidade da radiacdo de excitacdo, e conseqlientemente o
sinal de emissdo, se analisado na mesma direcdo da excitacao, ficaria mascarado. E
esta necessidade de se medir a emissdo no angulo de 90° em relacdo ao feixe de
excitacao exige que as cubetas para espectroscopia de fluorescéncia tenham todas as
suas quatro faces polidas, e ndo apenas duas faces paralelas, como aquelas
comumente utilizadas em espectroscopia eletrénica de absorgao.

1.6 Artigos utilizados como orientagao

Para atingir os objetivos propostos € necessério ter acesso a espectros de
poluentes estudados e que contribuiram como fonte norteadora. Quarenta e dois
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artigos das mais diferentes revistas cientificas foram lidos com o objetivo de encontrar
0s espectros caracteristicos de poluentes. Sao diversas as técnicas espectroscopicas
e aparelhos utilizados, porém selecionamos aqueles que melhor se adequam a nossa
realidade e limitagbes laboratoriais. Por questdes convenientes, os artigos nao estao
na integra, mas somente com os aspectos de maior interesse e suas figuras e tabelas

mostradas ndo estdo catalogadas no indice deste trabalho.

1.6.1 Artigo 1" (comentdrio)
Sonda laser no local para deteccao de produtos petroliferos na agua e solo
WOLFGANG SCHADE * AND JENS BUBLITZ

Institut fur Experimental physik, Universitat Kiel,

Olshausenstrasse 40-60, 24098 Kiel, Germany

Utiliza a espectroscopia de Fluorescéncia Induzida a Laser (LIF) com

excitacao entre 240 e 360nm. O estudo é feito em PAHs (Hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos) e (Hidrocarbonetos monociclicos aromaticos) (BTXE) e busca um método
para detecgdo de contaminagbdes de 6leo ou combustivel em agua coletada em, por
exemplo, um posto de combustivel.

Figuras para andlise do traco de contaminacado de dleo com espectroscopia LIF
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FIGURE 1. Laser-induced fluorescence intensity spectra and time-resolved LIF decay spectra of natural water (a. ¢} and 10 mgiL engine

oil—water mixture (b. d). In both cases. the excitation was performed with a nitrogen laser at 337 nm. The time-resolved decay curves are
recorded at 400 nm.
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1.6.2 Artigo 1I”° (comentario)

Extracao a laser excitado em espectrometria resolvida no tempo Shpol’skii:
Um método facil para deteccao direta de 15 poluentes prioritarios em amostras
de agua.
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ADAMJU.BYSTOL JENNIFERL.WHITCOMB,ANDANDRESD.C
AMPIGLIA~*
Department of Chemistry, North Dakota State University, Fargo, North Dakota 58105

Proposto para monitorar PAH (hidrocarbonetos policiclicos aromaticos).
Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (PAHs) que compreendem uma classe de
componentes benzénicos multi-anéis condensados, originados de uma variedade de
fontes naturais e antropogénicas. Sao “Pyrolysis” ( = ruptura de estrutura através do
calor ) de substancias organicas associadas ao carvao cozido, quebra catalitica de
petréleo, cozimento de alimentos, fumo de cigarro, vazamento de combustivel, queima
do diesel, e outros processos que contribuem para a sobrecarga de PAH no
sedimento, solo, agua € ar.

Séao altamente téxicos e as Agéncias de Protegdo Ambiental (EPA) recomendam o
monitoramento de 16 nos abastecimentos de agua publica, desde que uma das fontes
potenciais de contaminacao é a ingestao e contato com agua potavel.

Apbs eluicdo dos PAHs em solventes organicos, é feita a espectrofluorometria.

Tabela e figura dos Espectros de fluorescéncia e de excitacao 77 K.

Excitacao e fluorescéncia de 16 EPA-PAHs em n-hexano.
TABLE 2. 77 K Excitation and Fluorescence Wavelengths for the 15 EPA-PAH in rn-Hexane®

compaund® excitation wavelengths © (nm) emission wavelengthse (nm)
fluorene 270,277.282,204, 200 304,4307,370,315,217
benm[ir]fluoranthene 311,325,345 356,363,368, 375,342,389, 303, 397 405,%1713 417,423 420, 4325 430,449,460
anthrace, 259 313 328,334, 3--13- 3:~2 357, 362365 375,4385,390,400,403, 407 424,427,451
|nden0|f123 o) pyrene 208,308,330,34 7,268 ?3 3233007402 414 éﬁ?”d?s 433 403'500,504.50,5405
benzofa 200,303,336, 353 371 387 390,405 404,7010,415,418,428,432 439,444,455, 480
dibenz(a p};anthmcene 201, 2045, 309,31 2326, 228, 2485354 3044308 406 410,418,422 4045
acenaphthene 2855205, 300,305,310,314, 318 3224328 333,337,343 350,355
benmfb fluoranthens 208,406 456,365, 373 3074404, 4104175, 425, 437,442,451
fluoranthens 267,281,288, 263 327,348 365 A00,%4718, 420,438,445, 449 467 4075
benzofalanthracens 272,283,704 303,318,333 345,349,363, 367 3554300307 408,411,433
phenan rens 271,280,287,295, 298 347,9352,358.365,3685, 376,384,405
chry 2G5 275, 280,300 312 3629366, 370, 374,361,385 304 4034075, 427
benmtghl]perylene 308,316, 32'1‘ 332 351 3?0.38? 382,397 406,474, 417,421,924, 431 436,442,447 450
naphthalens 228,271,278 289, 203.301,305,308 317,322, 4326, 3245, 3305, 332,337, 342,349 354, 350
pyrene 2685277, SDtls 3‘12 126336, 340343 3734376,354.380, 3400 396 407, 407 411, 417 421

 Flunrascanca MaasUraments ware pararmad using a commarclal spectrafLorn mater and a Dewar, £ Analyts concantration providadan analyte-
to-background signal ratio of at laast 3. © The max mum excitation wavelangth is ltaliclzed. S = shoulder. ¥ The Maximum amission wavelength
Isltallcized. S=shoulder. Emlssion spectrarecondad using maximum excitalion wavelengths. ¢ Tanget wavelangth = no spactral Interferance from
theremaining pol Iutantswas observad at this wavelength, The targetwavelengthfor naphthalens Interferes with the flucrescancs fram acenaphthens,
The target wawvelength for benzo[E]fluoranthens Interferes with the fluorescence from benzofa] pyrens,
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FIGURE 3. Sevemt K of a Rad River water sample spiked with the 15 EPA-PAHs at the ppb level. Peak
7 are as tollows: 1= thuorena (108 ng-mlL—"); Il = benzolkluoranthene (180 ng-mL~"; Il = anthracene
200 ng -ml— ‘Ic N indeno(1.Z 3-cchpyrene (208 ng-mL'); ¥V = benzofa]pyrens {50 ng-mL~"; V1 = dibenzja hjanthracene (100 ng-mL—"); VIl
= acenmllhene{llﬂ- ng-ml—T); VIl = benze[biucranthene (180 ng-ml—"); IX = Aucranthene (205 ng-mL~"); X = benzoja]anthracene (108
mg-mL—"); X1 = phenanthrene (100 ng-mL— "I Xl = chrysene {108 ng-mL—"y; Xl = benzoig h.ijperylens {50 ng-mL~'); XIV = naphthalane
{180 ngrmlL— ‘}- and XV = pyrene (200 ng-mL').
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1.6.3 Artigo III*' (comentdrio)

Cu(l) hexanuclear luminescente - grupo para determinacao seletiva do cobre
MARIO SANDOR, FLORIAN GEISTMANN, MICHAEL SCHUSTER*
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitdt Minchen, Lichtenbergstr.
4, D-85747 Garching, Germany

Mostra os espectros de absorcdo de metais pesados presentes em solugdes
aquosas, através da formagdo de um grupo hexanuclear luminescente. Utilizou-se a
ligacdo do EMT (N-ethyl-N'-methylsulfonylthiourea) inicialmente com o Cu(ll), mas
também com outros metais pesados.

Espectros de luminescéncia do grupo hexanuclear [Cu(EMT)]s ha agua
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Fig. 5. Excitation and emission spectrm of [Cu(EMT]s in water (pH: 5; o{EMT): 107 mal1™!; o{CulTl}: 3510~  moll™!; Age- 300mm;
Ao 663 nm).

Tabela dos exames no UV-visivel

Takle 1
Absorption maxima and melar extinetion coefficients of EMT and
the resulfing heavy metal compounds m water {pH, 5)

Absorpion maxomum (nme) e (lmol™ ! cm™1)
EMT 220 10550
2438 E2EO
MIn(EMT ) 224 14960
254 12580
Co{EMT ) 223 12040
253 10650
NIEMT ) 215 13240
244 11400
[Cu(EMT)]s 218 13440
233 (shoulder) 12540
336 2020
EZn(ENMT )2 216 12320
245 11120
CA{ENT 218 12450
248 10850
He=(EMT)2 218 15040
248 12060
PH{EMT o 21& 14040
247 11240
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Capitulo I
Materiais e métodos

2.1 Introducao

Boa parte dos conceitos tedricos a respeito ja foi descrita no capitulo 1,
portanto, ficaremos mais concentrados em evidenciar a montagem e metodologia
utilizada no Espectrofotémetro.

A Espectroscopia de Transmissdo Optica foi a técnica utilizada neste estudo
para identificar os picos de absorcdo e ou emissdo caracteristicos de substancias
depositadas na agua. A teoria de interagdo destas moléculas com a luz ja foi citada
anteriormente, e o que pretendemos aqui € detalhar o aparato e a rotina
experimentais.

2.2 Transmitancia

Para a medida da Transmitancia, é feita a aquisicdo dos valores das
intensidades de luz transmitidas varrendo-se toda faixa de comprimentos de onda de
interesse. Inicialmente com a cubeta sem a amostra e depois com a amostra, de tal
forma que todos os procedimentos de montagem e ajuste obedecem as mesmas
condicdes em ambos.

As medidas visam obter a resposta do detector a quantidade de luz transmitida
apdés a cubeta e que o atingem. Para minimizar os efeitos indesejaveis como
intensidade de reflexdo e espalhamento, as medidas sdo feitas utilizando a cubeta
vazia (referéncia), cuja resposta do detector é tomada como l, , enquanto que as
respostas as medidas utilizando a cubeta com amostra sdo tomadas como I. A razéo
entre le |y é a transmitéancia (eq.1.3.6 ):

T= 1
Iy
Os valores do detector sao transformados em uma tabela pelo programa de

aquisicdo de dados Lambda Specord, com os valores da abscissa correspondendo
aos numeros de onda da varredura e os valores da ordenada correspondendo aos
valores das intensidades de transmissao respectivas. De posse da tabelas podemos
plotar os graficos utilizando o software Origin., que permitem analisar
comparativamente a outros da literatura ou mesmo entre eles.
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Para as medidas de transmitancia das amostras de agua na regido do
infravermelho proximo (NIR = Near infrared) compreendida entre 800 nm a 2,5 um ou
em numero de onda correspondendo de 12500 cm™ a 4000 cm™ utilizamos o conjunto
otico do espectrofotdbmetro SPECORD 61 NIR, além de outros equipamentos
auxiliares: motor de passo, modulador de sinal (Chopper), amplificador sincrono de
sinal (Lock-in), conversor analégico digital e um software para aquisicao dos dados e
que detalharemos a seguir.

2.3 Specord 61 NIR

Este equipamento n&o tem todo o funcionamento original em condi¢des de
produzir resultados, pois algumas partes, principalmente eletrénicas estdo danificadas
ou obsoletas. Porém toda sua parte dptica est4 em perfeito estado de conservagao e
foi utilizada. Opera na regido NIR entre 13500 a 3000 cm™ ( =740 nm a =3,33 um ),
mas utilizamos somente na faixa entre 3000 e 8000 cm™ (=3,33 um a =1250 nm ). Sua
fonte de radiagdo é uma lampada de filamento de Tungsténio que possui um espectro
de emissao largo variando da regiao visivel (VIS) até o NIR (240 nm a 2700 nm), cujo

espetro de emissao podemos ver na figura 2.1.1.

IFRAD ARCE AT 0.8 m [F9 m i )

Linpada Haldzena de Tungstéro —Quartz

=] 1000 500 20
WRAWELENG"H {nrmt

Resposta espectral da Limpada Haldgena de Tungsténio — Quartz

Figura 2.1.1 - emissdo espectral das ldmpadas de Tungsténio-Halogénio ou Tungsténio, com resposta
melhor = Vis/NIR (>350nm);

Possui duas fendas para colimacao do feixe, uma de entrada e outra de saida,
um conjunto de espelhos planos e concavos de modo a direcionar o feixe, uma grade
de difragdo com 350 ranhuras por milimetro, conjunto giratério composto de cinco
filtros passa faixa (band pass) e um detector foto-diodo.
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Figura 2.1.2 - Desenho esquematico do conjunto dtico original do SPECORD 61 NIR.

Na figura 2.1.2 temos o desenho esquemdtico do conjunto 6tico do SPECORD
61 NIR utilizado. O feixe de luz emitido pela fonte é direcionado pelo primeiro espelho
e passa pela fenda de entrada, que foi totalmente aberta para que o sinal recebido
pelo detector seja mais forte, pois a agua tem grande absorcao de energia nesta faixa
de estudo como veremos posteriormente. Depois de passar pela fenda, o feixe é
direcionado por outro espelho e atinge a grade de difracdo que o decompde em varios
comprimentos de onda (ou freqiiéncias), de tal forma que um feixe monocromado é
direcionado pelo terceiro espelho, passa pela fenda de saida com abertura fixamente
ajustada e que colima o feixe a fim de diminuir os ruidos produzidos pelas freqiéncias

adjacentes.
ldmpada de
tungsténio fendalde entrada espeliho
i [
espeho
rede de
difragdo I
conjunto
espelho de filtros f_}l{_ i fenda de saida espeho
espetha | espelho
espelho o obturador E—_—
fixa ref%rln‘anma espelhnsl] u[[| detectar
amostra
osra )
-
ezpelho espelho
chopper
espelho

Figura 2.1.3 — Desenho esquematico do conjunto ético do SPECORD 61 NIR e adaptado para
este trabalho.
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Ele atinge o conjunto giratério de filtros infravermelhos “band pass” que
possibilita a selecao do filtro adequado para a faixa de freqiiéncia utilizada. O objetivo
do filtro é impedir a sobreposicao e interferéncia de feixes com frequéncias préximas.

Cada filtro permite uma melhor transmissdo do feixe em uma faixa especifica
de comprimento de onda (tabela 2.1.1) e sédo selecionados automaticamente pelo
SPECORD para a faixa de estudo. As faixas para utilizagdo séo:

FILTRO NUMERO DE ONDA (cm™) COMPRIMENTO DE ONDA (nm)

305 3000 a 4000 = 3333 a 2500
304 4000 a 6000 = 2500 a 1666
306 6000 a 8000 = 1666 a 1250
302 8600 a 10800 = 1163 a 926
301 10800 a 13500 =926 a 740

Tabela 2.1.1 — Relagao dos filtros do SPECORD 61NIR e suas faixas de otimizagao.

Os filtros 304, 305 e 306 sao denominados de primeira ordem e os 301 e 302
de segunda ordem, sendo que nosso trabalho concentrou-se na faixa de primeira
ordem.

As faixas de melhor transmitancia por filiro podem ser compreendidas através
do espectro realizado pela equipe do laboratério no INMETRO-RJ e visualizado no
gréfico da figura 2.1.4.
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Figura 2.1.4 - Espectros de Transmitancia dos filtros do SPECORD 61 NIR.
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Depois de passar pelo filtro especifico, o feixe € direcionado para atingir o
obturador que o divide em dois feixes, um passa pela amostra e outro pela referéncia
e entdo atingem o detector.

Como o obturador do equipamento nao pdde ser utilizado (figura 2.1.3), o feixe
nao sofre divisdo e percorre somente um caminho até o detector. Foi instalado um
“chopper” ap6s a cubeta que modula o sinal e as medidas sao feitas trocando-se as
cubetas, ora com amostra e ora com a referéncia. E importante ressaltar que mesmo
adaptando-se o equipamento com um chopper adicional, ndo podemos alterar a
posicdo da cubeta, pois as lentes convergem o feixe para um ponto em que ha um
maximo de concentragdo da luz.

2.4 Motor de passo

Um dos dispositivos mecanicos do SPECORD 61 NIR com problema de
funcionamento foi 0 motor de passo que controlava a variagdo angular da rede de
difracdo, a qual tem acoplado um disco graduado de indicacdo do nimero de onda a
ser monocromado pela rede no momento. Entdo, as equipes de trabalho do laboratério
substituiram o motor de passo original por outro externo utilizando o mesmo sistema
de engrenagens original. O motor utilizado é do mesmo tipo de impressoras, plotters,
scanners, etc. Este motor possui uma precisdo importante e necessaria para que a
grade varie de forma confiavel, tem alimentacdo de uma fonte externa estabilizada e o
controle de quanto e quando deve girar a grade de difracdo é feito por um software
especifico (Lambda Specord), através da porta paralela de seu Drive (dispositivo
eletrébnico que faz a interface entre o programa e o motor), também desenvolvidos
pelas equipes do laboratério.

2.5 Chopper

O objetivo principal no uso do “chopper” (ou hélice) é de proporcionar a
modulacdo do sinal para o detector. Isto é necessario por que ao ser iluminado
continuamente pela radiacao eletromagnética, o detector emite uma corrente continua
(CC) e proporcional a intensidade da luz incidente. Na verdade a emissdo da radiacao
ndo é continua, mas em pacotes de energia com intervalos de tempo menores 10™*
segundos e bem menores que os tempos caracteristicos das transicoes eletronicas em

um semicondutor (10° a 10® s) para a emissdo em resposta ao estimulo.
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O detector pode gerar um sinal CC bastante baixo, que necessita de
amplificacdo de alto ganho para processa-lo, portanto, qualquer outra radiacdo que
ndo seja de interesse (chamada de ruido externo) podera também ser amplificada e
vai alterar o resultado. Além disso, os amplificadores CC tém instabilidade devido a
variagdes de temperatura, principalmente em ganhos alto.

Desta forma, se a radiagao de interesse atingir o detector alternadamente em
intervalos de tempo superiores a 10 s, o sinal elétrico emitido pelo detector sera CA e
sua amplificacdo também. Os amplificadores de CA sao estaveis e ndo respondem a
sinais CC, evitando-se a amplificagdo de sinais emitidos das fontes indesejadas.

Para que a radiacdo de interesse seja modulada, a incidéncia do feixe no
detector é alternadamente interrompida/permitida por uma hélice giratéria. Estas
hélices giratérias sdo chamadas de Choppers e ficam dispostas na trajetéria do feixe,
antes de atingir o detector, e permitem modulagao na faixa de freqliéncia de audio (de
alguns Hz até varios kHz).

O Chopper utilizado neste trabalho é o de 10 paletas mostrado na figura 2.1.5,

mas também sdo encontrados no mercado com outros numeros de paletas, por

@ %
%@

Figura 2.1.5 - Foto do chopper utilizado Figura 2.1.6 - Alguns exemplos de chopper

exemplo, 2, 5, 10 ou 30 (figura 2.1.6).

com o numero de paletas diferentes

2.6 Lock-in

O sinal elétrico que sai do detector estd modulado pelo Chopper, mas é de
valor bastante pequeno para os casos estudados de transmitancia da agua e precisa
ser amplificado de forma adequada a fim de produzir tabelas de valores e graficos que

tenham a transparéncia minima para que possamos fazer analises e conclusdes.
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Portanto, fizemos uso de um amplificador sincrono de corrente alternada
conhecido como Lock-in modelo SR530 da Stanford Research Systems.
Seu funcionamento detalhado foge do foco principal deste estudo, porém nao é
complicado e vamos dar uma explica¢éo de forma superficial:
e Apds atingir a amostra a luz chega ao detector de forma modulada pelo
chopper que esta posicionado dentro do compartimento de amostras,
conforme a figura 2.1.7 abaixo;

Amostra

Luz da fonte Luz modulada
-----------’ﬂ detector

pelo Chopper |

detector
emite
| sinal CA
Chopper gera| — . oaids
a referéncia * [Amplificador Lock-in| —»| c:
analagico

Figura 2.1.7 — Diagrama simplificado do processo de preparagdo para amplificagdo pelo Lock-in.

e O chopper também gera um sinal referencial para o amplificador Lock-
in, de tal forma que os dois devem estar sincronizados. Esta sincronia é

feita por um ajuste eletrénico no Lock-in (figura 2.1.8);

I
Sinal de referéncia

Lock-in

| | | ot

| . | |
I 1 1 1 \
I sincronizados em fase

Sinal do detector /
1 1 I
t :

! | L "
| ' ' '
| | | |
—_— —_

Lock-in

Figura 2.1.8 — Diagrama da entrada do sinal do detector sincronizado com a referéncia gerada pelo
chopper.

e O sinal de estudo somado aos diversos ruidos que entram no
amplificador passa por pré-amplificadores e filtros seletores que fazem
a separagao entre o sinal da amostra e os ruidos.

e Um sinal continuo (CC) puro e proporcional ao de entrada é fornecido
na saida, de tal forma que, um sinal livre de ruidos e previamente
amplificado é fornecido de forma analédgica na saida para um conversor
analogico/digital;
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Esta forma de processamento do sinal, aliada a extensa faixa dinamica do
equipamento e recursos refinados, permite a deteccdo de sinais fracos, mesmo
quando imersos em ruido com intensidade de centenas ou até milhares de vezes
maior.

Na figura 2.1.9, temos a foto do Lock—in SR530 da Stanford Research
Systems, utilizado no laborat6rio.
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Figura 2.1.9 — Foto do Lock—in SR530 da Stanford Research Systems.

2.7 Conversor Analégico Digital (CAD)

Também desenvolvido por equipes do laboratério tem como componente
principal um CI (circuito integrado) encontrado facilmente no mercado. Como foi dito
anteriormente, o sinal que sai do detector é pulsado e analbégico sendo entao
amplificado pelo Lock-in. Obviamente que o sinal amplificado é também analdgico e
nao pode ser reconhecido pelo computador. A fungdo do CAD é transformar os pulsos
analégicos do Lock-in em digitais, de tal forma que o programa Lambda Specord
gerencia a aquisicao dos dados com precisao.

De forma bem simples, a conversao funciona assim:

e O detector apresenta uma tensao maxima de trabalho quando iluminado
com a radiagdo maxima, que é considerada a tensao de referéncia;

e O programa Lambda Specord envia um sinal na forma serial 12 bits, de
tal forma que é gerada uma resposta por parte do Cl baseada na
diferenca de tensdo entre a tensdo emitida no momento e a de
referéncia e lida pelo software;

e O software faz a conversao do numero digital (12 bits) enviado pelo Cl
para o valor real da voltagem baseando-se na voltagem de referéncia,
como se estivéssemos medindo diretamente no detector com um

multimetro.
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Este conversor utiliza uma voltagem de alimentacdo de 5,0V, que deve ser
precisamente mantida por uma fonte estabilizada e s6 converte voltagens DC

positivas.

2.8 Software para aquisicao de dados

O Lambda Specord é um programa desenvolvido no laboratério sendo capaz
de se comunicar com o motor de passo e também com o Conversor Analégico Digital
através de uma porta paralela, a mesma utilizada para impressora (figura 2.1.10).

TR B E
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Rtvicin | & 5 A E 5 || Bfpaesdo s i | @8 Lanbs SpecondNR . BBt oese | nicin| | & G AW )| HYres do sowae - ico. !..m.smmnw | s
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Dl g mistl Dol i) plo«llIIIIIIIIIIIIIIIII
Ponto n#[Comp OndalIntens. [v] 2] |Ponton?|Comp Ondal intens. v
1 1] 3800.000[ _ 0.4975
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6 3925000 06492
7 3950000 06323
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10] 10| 4025000 0.8354]
il 4050000 09284
12] 4075000 1.0129
13| 18| 4100000[ 11429
14] 4| 4125000 11161
15| 16 4150.000[  1.1962]
16] 6| 4175.000[  1.2309]
17) 17| 4200000 1.2481
18| 18] 4225000  1.2564]
19| = 19| 4250000 1.3159]
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Figura 2.1.10 — Imagens do programa de aquisi¢cao de espectros: em (a) comando para mover o motor na
quantidade de passos e sentido desejados; (b) configuragdo do nimero de medidas e em qual banda; (c)
tela para inicio das medidas; (d) tela das medidas em curso e valores na tabela.

Ele gerencia toda a aquisicao de dados do Espectrofotdbmetro possibilitando ao
usuario configurar como a aquisicao sera realizada e da seguinte forma:

e No comando apresentado na figura 2.1.10 b o programa envia ao motor

de passo, através do “drive”, os passos configurados pelo usuario e recebe

o retorno do comando. Selecionamos a posi¢ao de inicio e a posigéo final

em que desejamos tirar o espectro, juntamente com a velocidade e a
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precisdo desejada. O valor de passo determina os multiplos de numero de
onda que deve girar o disco graduado. Por exemplo: set passo = 67 implica
termos medigao de 25 em 25 cm™, e se vamos medir do 3800 cm™ ao 4800
cm™ com maltiplos de 25, teremos 40 medidas. O nimero de médias é a
quantidade de médias que sdo feitas em cada parada do motor para
receber as medidas antes de coloca-la na tabela.

e Recebe as informacdes digitais do conversor analdgico digital,
colocando-as numa tabela correspondente ao Nr de onda, e possibilita

também criar graficos dos arquivos;

motor de passo

Specord 61 NIR ]

. Drive do matarl
compartimenta
de amostra A
Luz monocromada Luz modulada Gerenciamento do
pelo conjunto oficg pelo chopper motor de passa Tabglgs e
ﬁ - - === == ] pelo software graficos
detector] /

Detector emite
sinal CA

B

Controlador do

Chopper |- ! _
—
Chopper gera
a referéncia . ‘
2 =
, : CAD| | - —
sinal de saida em Conversdo de analdgico
ciZ, amthIC&dD para digital e
& analdgico gerenciamento do software

Figura 2.1.11 — Diagrama mostrando a montagem experimental.

Na figura 2.1.11 podemos visualizar através de um diagrama de blocos toda a
montagem experimental para medidas de transmitancia na faixa de nimeros de onda
entre 3000 e 8000 cm™.

Comentdrio: A atitude experimental da substituicdo do obturador original do equipamento por um
Chopper periférico, foi tomada porque o circuito eletrénico do SPECORD 61NIR esta comprometido e ndo
tem condigbes confidveis de gerenciar a divisdo do feixe, modulagdo, amplificagdo de sinal e aquisicdo de
valores, que séo feitos agora pelo Chopper, Lock-in, Conversor Analdgico Digital e Software Lambda
Specord. Apesar de haver alguma perda de qualidade de sinal detectado decorrente desta inutilisagéo,
estas adaptagbes foram necessdrias para que houvesse continuidade e confiabilidade neste e em outros
trabalhos.
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2.9 Rotina

Para a obtengdo dos dados € necessdrio manter uma rotina de preparo do
equipamento para que todas as medidas realizadas estejam a sombra das mesmas
calibragdes. Por isso vamos descrever de forma geral estes processos, lembrando que
valores e ajustes de calibracdo mais detalhados serdo descritos, sempre que

necessario, na apresentagao dos resultados alcancados.

2.9.1 Preparacao das amostras e calibracao

Utilizamos cubeta com volume de 2ml (figura 2.1.12), e conforme foi descrito
em 2.1.2 e figura 2.1.3 o feixe de radiagdo percorre somente um caminho, portanto a

mesma cubeta esta ora com amostra e ora como a referéncia, nestes casos, vazia.

=1,5mm
4-”"*
===

\
Y

H—mﬂ,—f"’ff

=11 mm

o

i

=18 mm

B %}

Figura 2.1.12 — Cubeta de amostras

Apesar de termos o volume de 2ml da cubeta, o importante é possibilitar que as
amostras, de somente uma substancia ou uma mistura (homogénea ou heterogénea),
estejam presentes na pequena area de secgéo reta por onde o feixe atravessa. Na
figura 2.1.12 descrevemos as dimensdes aproximadas desta area de incidéncia do
feixe.

A calibracao é feita sempre com a cubeta vazia, e consiste em sincronizar o
Chopper com o Lock-in a fim de coloca-los em fase, o que possibilitara a melhor
entrada de sinal e também certificar que a intensidade do sinal ndo seja negativa ou
nula, pois caso contrario, ndo sera identificado pelo conversor analégico digital.

Vejamos os cuidados preliminares ao inicio das medidas:
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2.9.2

Limpeza da cubeta com agua e detergente;

Calibracédo do Lock-in com Chopper nos trés valores mais extremos, 2 picos e
1 vale;

Ajustar a banda de interesse dentro da faixa do estudo, de 3000 a 8000 cm™;
As medidas, depois de iniciadas, deverdo manter o mesmo fundo de escala do
Lock-in (0,5;1; 2; 5; 10; 20; 50; 100; 200 ou 500 mV). Caso haja necessidade
de mudancga no fundo de escala, as medidas deverao ser divididas em bandas
e unidas posteriormente na apresentacao dos resultados;

Procedimentos para medidas

Apos os passos preliminares, as medi¢des sdo efetuadas via software (2.1.7) e

obedecendo a seguinte rotina:

v

Retorno do disco graduado (grade de difracdo) para o nimero de onda inicial,
através do comando "mover motor" ;

A seqliéncia dos filtros feita automaticamente pelo SPECORD 61 NIR é: 305
(3000 - 4000 cm™), 304 (4000 - 6000 cm™) e 306 (6000 - 8000 cm™);
Configuracao da banda de medigao, nimero de médias (sempre usamos 1000
médias) e passo que determinara quantas medidas serdo realizadas. O ajuste
de passo padréo nas medidas é de mdltiplos de 25 cm™;

O software gerencia tudo e emite uma tabela de valores que sao gravados;
Esta tabela de valores é inserida em um programa especifico (denominado
ORIGIN) de confecgao de graficos, dando visibilidade aos resultados;

Apesar de usarmos diferentes fundos de escala, na apresentacdo dos
resultados, as medidas estdo todas unificadas para 50mV;

Os valores e informagdes relevantes ou diferentes destas anteriores estdo

relatados oportunamente nos resultados.
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Capitulo Il
Resultados e Discussao

3.1 Introducéo

Todos os espectros apresentados nos resultados foram feitos no Laboratério de
Optica do Departamento de Fisica da Universidade Federal de Juiz de Fora e alguns
dos espectros utilizados como referéncias nas discussdes foram feitos das mesmas
amostras no Laboratério do Instituto de Metrologia do Rio de janeiro (INMETRO-RJ).

O fato de termos adaptado periféricos ao SPECORD 61 NIR, pois somente seu
conjunto 6tico foi utilizado, transformou a obtencao do objetivo deste trabalho em um
enduro.

Na evolugédo dos trabalhos para atingirmos os resultados esperados, partimos
do principio basico de obtermos, ap6s os ajustes técnicos necessarios, um primeiro
espectro da dgua de torneira com o propdésito de compara-lo com o obtido pela equipe
do LSBU' (2000) (figura 1.4.2) para a banda de estudo e entdo concluir que toda a
montagem instrumental estava apta a produzir espectros de interesse.

A partir dai, a evolugdo dos trabalhos prosseguiu com comparagdo dos
espectros de dgua de torneira e destilada, e da dgua destilada com a mistura desta
com alguns contaminantes.

Para os contaminantes de nosso interesse, baseados nos artigos em referéncia
ou relacionados a fatores antropogénicos, havia a necessidade de um equipamento
que atingisse a banda do Infravermelho Fundamental e Distante (fabela 1.2.2), mas
como nosso equipamento tem limitacées de sensibilidade e banda de utilizagéo, de
8000 cm™ (1250 nm) a 3000 cm™ (~3,33 um), a apresentacao dos resultados mostra
estas comparagdes de todos os contaminantes, desde os que n&o apresentaram
diferenca com o espectro da dgua destilada bem como os que apresentaram.

Como os resultados foram obtidos pela transmitancia das amostras temos a
maioria dos resultados apresentados desta forma, mas em alguns deles teremos a
transformagao também para absorbéncia através da equacéo 1.3.14.

3.1.1 Sinopse de funcdes organicas®

Diante deste contexto, é necessario comentar brevemente sobre substancias
estudadas e que apresentaram resultados.
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Hidrocarbonetos:

Também chamados hidretos de carbono, sdo compostos formados apenas por
atomos de carbono e hidrogénio e sua principal fonte é o petréleo. Destacam-se os
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (PAH) e monociclicos aromaticos
(hidrocarbonetos ciclicos com pelo menos um nucleo benzénico), presentes nas

amostras de gasolina, 6leo mineral lubrificante e 6leo diesel estudadas.

Alcoois: Denominagdo genérica dos compostos organicos resultantes da substituicdo
de um ou mais atomos de hidrogénio dos hidrocarbonetos por um ou mais oxidrilas.
Seu grupo funcional para um monoalcool (uma oxidrila) como o Alcool Etilico ou Etanol
apresenta-se da seguinte forma: -

HC-C-0OH

H,

Glicdis: Sao alcoois diidroxilados (tém duas oxidrilas por molécula), também
conhecidos como dialcool ou diol, presentes neste trabalho na composigao do fluido
para freio automotivo. Outra propriedade importante do fluido de freio é ser
higroscopico, ou seja, tem grande afinidade pelo vapor de agua, sendo capaz de
retira-lo de uma atmosfera ou elimina-lo de uma mistura gasosa. Isto é evidenciado
quando misturamos o fluido com agua e agitamos para produzir homogeneidade
havendo uma combinagéo rapida entre os dois e quando voltam a heterogeneidade o
nivel de fluido € menor.

Cetonas: Compostos que se obtém pela oxidagao parcial de alcoois secundarios (OH
ligado ao carbono secundario), por exemplo, o alcool isopropilico, dando origem neste
caso a propanona ou acetona. Sao carbonilicos, ou seja, apresentam o grupo -C=0,
Transformagéo do alcool isopropilico em acetona: !

OH Q
I H,Cro, I o
HC - C - CH, 0 » HC-C- CH,
propancona ou
H oxidagio dirnetil-cetona [acetona)

propanol-2 ou aleool

1sopropilico

3.2 Resultados e Discussao

3.2.1 Agua da torneira
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3.2.1.1 Resultado

As figuras 3.2.1a e 3.2.1b mostram os espectros de intensidade de transmissdo
em milivolts e Transmitancia, respectivamente, na faixa NIR entre 3000 a 8000 cm'
(A = 3333nm a 1250nm) de amostras de agua da torneira, com os seguintes dados de
rotina e calibragao:

» Agua da torneira filtrada em bebedouro;
> As medidas utilizaram fundo de escala do Lock-in em 1mV de 3000 cm™ a 5375

cm™, em 20mV de 5400 cm™ a 7275 cm™ e 50 mV de 7300 cm™ a 8000 cm™, e

para cubeta de referéncia em 50mV de 3000 a 8000 cm™;

——H,0 Torneira

——H,0 Torneira 3
254 0,8

2,04
0,6+

044

Intensidade (mV)
Transmitancia

024
0,54

004 0,0

T T T T T T : : : : T T
3000 4000 5000 6000 7000 8000 3000 4000 5000 6000 7000 8000
Nr de onda (cm™) Nr de onda (cm™)

(a) (b)
Figura 3.2.1 — Espectros da dgua da torneira na faixa de 3.333 nm até 1250 nm. Em: (a) Intensidade de

Transmiss&o; (b) Transmitancia.

3.2.1.2 Discussao

Estes espectros concordam com os dados alcangados pela equipe do LSBU®
mostrado na figura 1.4.2 para a faixa de comprimentos de onda e graficamente
adaptado (qualitativo) para um espectro de transmitancia, conforme figura 3.2.2.

Na figura 3.2.1b os pontos de pico de transmiténcia para seus numeros de
onda sdo os seguintes:

1. 4550 cm™, T = 0.00842,
2. 6000 cm™; T = 0.24621,
3. 8000 cm™; T = 0.78793.

Na figura 3.2.2 os pontos de pico de transmissdo de radiagcdo nesta faixa de

3000 cm™ a 8000 cm™ s&o os seguintes:
> Em aproximadamente: 3300 cm™, 4600 cm™, 5500 cm™ e 7900 cm™;
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Figura 3.2.2 — Espectro adaptado da dgua liquida para comparagéo.

Observa-se que as abscissas dos picos de transmitancia da figura 3.2.1b
condizem com os da figura 3.2.2., porém a comparacao entre os graficos limita-se a
ser qualitativa visto que suas escalas s&o diferentes, o grafico da figura 1.4.2 refere-se
ao coeficiente de absorcao da agua e o grafico da figura 3.2.1b ao da transmitancia, e
também pelas variaveis decorrentes da metodologia experimental.

Portanto, a importancia deste primeiro resultado foi confirmar o espectro de
transmitancia da agua e disponibilizar uma base de referéncia para as préximas

comparagdes dos espectros com contaminantes.

3.2.2 Agua Destilada
3.2.2.1 Resultado

Os espectros de agua destilada apresentados nas figuras 3.2.3a e 3.2.3b
referentes a intensidade de transmisséo e de transmitancia, na faixa NIR entre 3000 a
8000 cm™ (A =3333nm a 1250nm) e tinham como objetivo principal confrontar com os
espectros da agua de torneira a fim de encontrar picos diferentes caracteristicos que
pudessem apresentar contaminantes presentes na dgua de torneira.

Os dados relevantes da rotina experimental sao:

» Agua destilada nao estéril do Laboratério Musa;
> As medidas utilizaram fundo de escala do Lock-in em 1mV de 3000 cm™ a
5375 cm™, 20mV de 5400 cm™ a 7275 cm™, 50 mV 7300 cm™ a 8000 cm”, e

para cubeta de referéncia em 50mV de 3000 a 8000 cm™;

Observacdo: Em todos os espectros com agua destilada, usamos sempre a mesma
especificacdo citada neste item - Agua destilada ndo estéril do Laboratério Musa.
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Figura 3.2.3 — Espectros da dgua destilada na faixa de 3.333 nm até 1250 nm. Em: (a) Intensidade de

Transmiss&o; (b) Transmitancia.

3.2.2.2 Discussao

Analisando os dados destes espectros com aqueles para agua da torneira,
observamos que seus valores de abscissa para os picos de Transmitancia nao se
alteraram, mas nos picos 3050 cm™, 4550 cm™, 6000 cm™, 8000 cm™ com valores de
transmitancia 0.05803, 0.00872, 0.25278 e 0.81553 apresentaram valores maiores, ou
seja, apesar de estarem unificados para fundo de escala em 50mV, a intensidade de

transmissao para a agua da torneira foi menor.

—H,0 destilada
—H,0 torneira

(5100; 12,33)

(6950; 10,83)
(5100; 8,66)
(6925;9,22)

Absorbancia

T T T T T T
3000 4000 5000 6000 7000 8000

Nr de onda (cm)

Figura 3.2.4 — Comparagéo entre absorbancias das dguas de torneira e destilada na faixa de 3.333 nm a
1250 nm.

A principio poderia ser atribuida a uma maior Turbidez (interferéncia a
passagem de luz) da agua da torneira em relacdo a destilada, porém, transformando
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os dois graficos para absorbancia (figura 3.2.4) observamos que ha dois pontos mais
contundentes em 5100 cm™ com valor igual a 12,33 contra 8,66 da agua destilada e
6950 cm™ com valor igual a 10,83 contra 9,22 da &gua destilada. Estes picos sdo
pontos isolados que tém diferenca maior decorrente da propria rotina experimental,
pois no geral os dois graficos sao coincidentes e ndo podem corroborar como turbidez.

3.2.3 Hipoclorito de Calcio (Cloro ativo), Nitrito de Sédio e Potassio Fosfato
Monobasico.

3.2.3.1 Resultados

No inicio deste trabalho, partimos com objetivo de detectar picos de
transmitancia caracteristicos de substancias antropogénicas como o cloro adicionado
na agua, nitrogénio e potassio que tém seus indices associados a descarga do esgoto
domestico.

Através da adicao destas substancias a agua destilada, buscou-se a detecgéo
em espectros compreendidos na faixa de 5500 cm™ a 8000 cm™, e apresentados nas
figuras 3.2.5, 3.2.6 e 3.2.7, com os dados da rotina experimental.

3.2.3.1.1 Agua destilada e Cloro ativo de 5500 a 8000 cm’

1,64 — H,0 Destilada + Ca(OCl),
” 08 ——H,0 Destilada + Ca(OCl),
0,7
1,24
S 0,6
z !
~ 1,04 @
2 S 05
S 084 8
2 =
0,4
g E "
€ 064 o
= S 034
s o
0,4
0,2
0,2
0,1
0,0
0,0
-0,2 T T T T T T
5500 6000 6500 7000 7500 8000 0,1 T T T T T T
E 5500 6000 500 7000 7500 8000
Nr de onda (cm™) Nr ge onda crn(lp
(a) (b)

Figura 3.2.5 — Espectros da mistura de Agua destilada e Hipoclorito de Célcio na faixa de 1818 nm até
1250 nm. Em: (a) Intensidade de Transmiss&o; (b) Transmitancia.

75



Mistura saturada de Agua Destilada e Hipoclorito de Célcio (cloro ativo)
Ca(OCl)y;

Ajuste dos passos de calibracdo em 16 e que resulta no motor girar o disco em
multiplos de 1,119 cm™;

As medidas utilizaram fundo de escala do Lock-in em 50mV de 5500 cm™ a
7600 cm™, 200mV de 7600 cm™a 8000 cm™, e para cubeta de referéncia em
200mV de 5500 a 8000 cm™;

Os graficos estao unificados para 200mV.

3.2.3.1.2 Agua destilada e Nitrito de Sédio de 5500 a 8000 cm’’

Intensidade (mV)

Mistura na proporgdo de 1ml de Agua Destilada e 1ml de Nitrito de Sédio
(NaNQO:,) fornecido pelo laboratério de Biologia da UFJF;

As medidas utilizaram fundo de escala do Lock-in em 100mV de 5500 cm™ a
8000 cm™, e para cubeta de referéncia em 200mV de 5500 a 8000 cm™;

Os gréficos estao unificados para 200mV.

"7 "0 Destilada + NaNo©, —H,0 Destilada + NaNO
0,8 2 2

0,7 o
0,6 4
0,5+

0,4

Transmitancia

0,34

0,24

0,14

0,04

T T T T T T
5500 6000 6500 7000 7500 8000 T T T T T T
. 5500 6000 6500 ,. 7000 7500 8000
Nrde onda (cm™) Nrde onda (cm™)

(a) (b)

Figura 3.2.6 — Espectros da mistura de Agua destilada e Nitrito de sédio na faixa de 1818 nm até 1250

nm. Em: (a) Intensidade de Transmiss&o; (b) Transmitancia.

3.2.3.1.3 Agua destilada e Potéssio Fosfato Monobasico de 5500 a 8000 cm’

Mistura na propor¢do de 1ml de Agua Destilada e 1ml de Potassio Fosfato
Monobasico (KH.PO,) fornecido pelo laboratério de Biologia da UFJF;

As medidas utilizaram fundo de escala do Lock-in em 100mV de 5500 cm™ a
8000 cm™, e para cubeta de referéncia em 200mV de 5500 a 8000 cm™;

Os gréficos estao unificados para 200mV.
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Figura 3.2.7 — Espectros da mistura de Agua destilada e Potassio Fosfato Monobdsico na faixa de 1818
nm até 1250 nm. Em: (a) Intensidade de Transmiss&o; (b) Transmitancia.

Posteriormente, buscou-se subsidio cientifico no INMETRO-RJ, através da
realizacdo dos espectros de algumas substancias estudadas neste trabalho, e os
gréficos para estas substancias na faixa de 1000 cm™ (10 um) a 7000 cm™ (1428 nm)
estao apresentados na figura 3.2.8.

[ —— Agua + Hipoclorito de Calcio | —rimwss] " [ Potéssio Fosfato Monobasico |
100 oy I
80| | [ V 90| | r 1 A 90 /V\ | /\,
704 | / \ 85 ‘\ | “‘/ ! \‘ [ “ \
o 60 “ | \ /J\ . ! | ‘H‘ ! - \‘ ; ‘J W
"o \f [F I I | | MJ\‘\
w0l || \ 0] || I |
30 \ , ‘ “ Ly \ \J \ / \
\ 60 | ‘[ 70 |
20-| J ol \ ,‘ \ |
“1 01 ~T" T T T _ T T
000 6000 | 5000 4000 | 3000 2000 1000 700 6000 G000 4000 iuon L) k) * 7000 | 6000 | 5000 4000 3000 2000 1000
Numero de Onda (cm”) Numero de Onda (cm”) Numero de Onda ()
(a) (b) (c)
Figura 3.2.8 — Espectros de Transmitancia na faixa de 10 um até 1428 nm feitos no INMETRO-RJ, das
misturas de: (a) Agua destilada e Hipoclorito de célcio;

(b) Agua destilada e Nitrito de Sédio;
(c) Agua destilada e Potéssio Fosfato Monobdsico.

A partir de entdo, realizamos os espectros para outra faixa de alcance do
SPECORD 61NIR que vai de 3000 cm™ (~3333nm) até 5000 cm™ (2000nm), e que
resultaram nos espectros das figuras 3.2.9, 3.2.10 e 3.2.11 com suas respectivas

rotinas experimentais. Na figura 3.2.12 apresentamos o espectro da agua destilada
para esta faixa.

3.2.3.1.4 Agua destilada e Cloro ativo de 3000 a 5000 cm’
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» Mistura saturada de Agua Destilada e Hipoclorito de Célcio (Cloro ativo);
> As medidas utilizaram fundo de escala do Lock-in em 1mV de 3000 cm™ a
5000 cm™, e para cubeta de referéncia em 50mV de 3000 a 5000 cm™;

—H,0 Destilada + Ca(OCl),
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Figura 3.2.9 — Espectros da mistura de Agua destilada e Hipoclorito de Célcio na faixa de 3333 nm até
2000 nm. Em: (a) Intensidade de Transmissdo; (b) Transmitancia.

3.2.3.1.5 Agua destilada e Nitrito de Sédio de 3000 a 5000 cm’

» Mistura na propor¢do de 1ml de Agua Destilada e 1ml de Nitrito de Sédio
(NaNQO:,) fornecido pelo laboratério de Biologia da UFJF;

> As medidas utilizaram fundo de escala do Lock-in em 1mV de 3000 cm™ a
5000 cm™, e para cubeta de referéncia em 50mV de 3000 a 8000 cm™';
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Figura 3.2.10 — Espectros da mistura de Agua destilada e Nitrito de Sédio na faixa de 3333 nm até 2000

nm. Em: (a) Intensidade de Transmiss&o; (b) Transmitancia.
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3.2.3.1.6 Agua destilada e Potdssio Fosfato Monobdsico de 3000 a 5000 cm'’

» Mistura na propor¢do de 1ml de Agua Destilada e 1ml de Potassio Fosfato
Monobasico (KH.PO,) fornecido pelo laboratério de Biologia da UFJF;

> As medidas utilizaram fundo de escala do Lock-in em 1mV de 3000 cm™ a
5000 cm™, e para cubeta de referéncia em 50mV de 3000 a 8000 cm™;
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0,020 0,040

0,035

—~ 0,015 0,030

z

-

= S 0025
g s

8 0,010 E 00204
2 2

2 C 0015
c =

0,005 0,010

0,005 -

0,000 0,000 -

T T T T T -0,005 . : : : :
3000 3500 4000 4500 5000 3000 3500 4000 4500 5000
Nr de Onda (cm™) Nr de onda (cm”)
(a) (b)

Figura 3.2.11 — Espectros da mistura de Agua destilada e Potdssio Fosfato Monobdsico na faixa de 3333
nm até 2000 nm. Em: (a) Intensidade de Transmiss&o; (b) Transmitancia.

3.2.3.1.7 Agua destilada de 3000 a 5000 cm’

> As medidas utilizaram fundo de escala do Lock-in em 1mV de 3000 cm™ a
5000 cm™, e para cubeta de referéncia em 50mV de 3000 a 8000 cm™';
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Figura 3.2.12 — Espectros da Agua Destilada na faixa de 3.333 nm até 2000 nm. Em: (a) Intensidade de

Transmiss&o; (b) Transmitancia.
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3.2.3.2 Discussao

Inicialmente devemos ressaltar que as intensidades de transmissao
apresentadas nos espectros das figuras 3.2.5, 3.2.6 e 3.2.7 sdo maiores por que 0s
procedimentos experimentais para estes casos foram com a fenda de entrada mais
aberta. Contudo, este procedimento adotado nos primeiros trabalhos produzia
aumento de ruido sem melhoria satisfatoria de sinal. A adequagao do procedimento
produziu 0s mesmos espectros, mas com resultados melhores.

Apresentamos o0s resultados para as trés substancias, Hipoclorito de calcio,
Nitrito de Sédio e Potassio Fosfato Monobasico juntas pelo fato de nao identificarmos
picos caracteristicos nos espectros, conforme a analise comparativa entre os graficos
das figuras 3.2.5b, 3.2.6b e 3.2.7b com o espectro de transmitancia para agua
destilada na faixa entre 5500 cm™ e 8000 cm™, e também das figuras 3.2.9b, 3.2.10b e
3.2.11b com o espectro de transmitancia da agua destilada (figura 3.2.12b).

Apos os espectros feitos no INMETRO-RJ constatamos que os picos destas
substancias misturadas a agua destilada encontram-se em faixa de freqiiéncia mais
baixa, abaixo de 3500 cm™.

Os espectros de transmitancia da agua com Hipoclorito de Célcio (figura
3.2.8a), agua com Nitrito de Sédio (figura 3.2.8b) e agua com Potassio Fosfato
Monobasico (figura 3.2.8c) demonstram a presenca de dois picos caracteristicos de
transmitancia, em aproximadamente 2700 cm” e 1750 cm’, que é a faixa nao
alcancada pelo SPECORD 61NIR.

Portanto os espectros feitos na faixa de 3000 a 5000 cm™ ou 5500 a 8000 cm"
ndo produziram os identificacdo de picos esperados e partimos para outras
substancias, tendo como referéncia a partir de entdo, também os espectros feitos no
INMETRO-RJ e que demonstram a viabilidade na identificagdo de contaminantes
adicionados na agua.

3.2.4 Agua Ultrapura e Agua do Lago Batata.
3.2.4.1 Resultados

Neste grupo, da Agua Ultrapura e do Lago Batata localizado na cidade de
Carajas no Para fornecidos pelo laboratério de Biologia da UFJF, nosso objetivo foi

buscar a identificacdo de diferencas entre estes e o espectro de transmitancia da Agua
Destilada.
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Os procedimentos experimentais para estes espectros, bem como seus

graficos estao apresentados a seguir:

3.2.4.1.1 Agua Ultrapura de 3000 a 8000 cm’”

> Agua Ultrapura fornecida pelo laboratério de Biologia da UFJF;
> As medidas utilizaram fundo de escala do Lock-in em 1mV de 3000 cm™ a

Intensidade (mV)

5300 cm™, 20mV de 5325 cm™a 7275 cm™, 50 mV de 7300 cm™ a 8000 cm™, e
para cubeta de referéncia em 50mV de 3000 a 8000 cm™;
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Figura 3.2.13 — Espectros da Agua Ultrapura na faixa de 3.333 nm até 1250 nm. (a) Intensidade de

Transmiss&o; (b) Transmitancia.

Na figura 3.2.13b os pontos de pico de transmitancia para seus numeros de

onda sdo os seguintes:

1. 4550 cm™, T = 0.00867,
2. 6000cm™: T =0.25101,
3. 8000cm™: T =0.80717.

3.2.4.1.2 Agua do Lago Batata de 3000 a 8000 cm’

» Agua do Lago Batata, recolhido em Carajas/PA pelo PGECOL;
» As medidas utilizaram fundo de escala do Lock-in em 1mV de 3000 cm™ a

5300 cm™, 20mV de 5325 cm™a 7275 cm™, 50 mV de 7300 cm™ a 8000 cm™, e
para cubeta de referéncia em 50mV de 3000 a 8000 cm™;
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Figura 3.2.14 — Espectros da Agua do Lago Batata na faixa de 3.333 nm até 1250 nm. (a) Intensidade de

Transmiss&o; (b) Transmitancia.

Os pontos de pico de transmitancia para seus numeros de onda sio 0s
seguintes:
1. Ponto 1 = 4550 cm™, T = 0.00796,
2. Ponto 2 = 6000 cm™; T = 0.24300,
3. Ponto 3=8000cm™”; T =0.79888.

3.2.4.2 Discussao

A analise comparativa dos espectros de transmitancia produzidos pela agua
Ultrapura (figura 3.2.13) e 4gua do Lago Batata (figura 3.2.14) com o espectro da agua
destilada (figura 3.2.3) permite concluir que ndo observamos picos significativos que
pudessem identificar substancias agregadas a agua destilada ou presentes na agua
do Lago Batata, em relagéo a ultrapura.

As restricdes de sensibilidade do equipamento e também a faixa de estudo séo
as explicagbes para tal resultado, e novamente podemos reafirmar que os efeitos da
turbidez ndo podem ser considerados nestes espectros, conforme comparacao entre
as absorbancias (figura 3.2.15) da agua destilada com a agua do Lago Batata e com a
ultrapura.

O conceito de turbidez, como grau de interferéncia para a passagem da luz
através da agua (item 1.1.4.1), ndo deve ser confundido com transmitancia ou
absorbancia. A presenca de outras substancias na agua contribui para o valor final em
cada comprimento de onda sendo este valor decorrente da combinagéo de valores de
transmitancia para agua e substancia, mas os valores apresentados nao conduzem a
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uma concluséo segura da presencga da turbidez, principalmente devido a uma menor
absorbancia da agua do Lago Batata em comparacao com a destilada (figura 3.2.15b).
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Figura 3.2.15 — Comparag&o entre absorbancias na faixa de 3.333 nm a 1250 nm entre:
(a) agua destilada e agua ultrapura (b) agua destilada e dgua do Lago Batata.

3.2.5 Alcool Etilico Hidratado Combustivel e Alcool Etilico Hidratado de uso
doméstico

3.2.5.1 Resultados

O primeiro grupo de contaminantes a apresentar os resultados esperados foi o
de alcoois e também de fungdes quimicas proximas como glicéis e cetonas. Tanto
Alcool Etilico Hidratado Combustivel (AEHC) quanto Alcool Etilico Hidratado de uso
Doméstico (AEHD) apresentaram picos caracteristicos mais significativos na faixa
entre 5500 cm™ (1818 nm) e 6100 cm™ (1639 nm). Os resultados estao apresentados
com espectros de 3000 cm™ a 8000 cm™ (figuras 3.2.16 e 3.2.17), na faixa especifica
para comparacdo com a agua destilada de 5400 a 7000 cm™ (figuras 3.2.18, 3.2.19 e
3.2.20) e também os espectros para AEHC e AEHD puros (figuras 3.2.21 € 3.2.22). Os

valores relevantes do procedimento experimental sdo os seguintes:

3.2.5.1.1 Agua destilada e AEHC de 3000 a 8000 cm’’

» Agua destilada (1.25 ml) com AEH Combustivel (0.5 ml);
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> As medidas utilizaram fundo de escala do Lock-in em 1mV de 3000 cm™ a
5375 cm™, 20mV de 5400 cm™a 7200 cm™, 50 mV de 7225 cm™ a 8000 cm™, e
para cubeta de referéncia em 100mV de 3000 a 8000 cm™;

> Os gréficos estao unificados para 100mV.
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Figura 3.2.16 — Espectros da mistura de Agua destilada e Alcool Etilico Hidratado Combustivel na faixa de
3.333 nm até 1250 nm: Em (a) Intensidade de Transmissdo; (b) Transmitdncia.

Os valores de transmiténcia mais significativos para identificacao do AEHC na
agua sao os pontos 2, 3, 4 e 5 no grafico:

1. Ponto 2 = 5525 cm™, T = 0.15814,

2. Ponto 3 = 5675 cm™; T = 0.13708,

3. Ponto 4 = 5900 cm™; T = 0.19714,

4. Ponto 5=6075cm™; T = 0.23937.

3.2.5.1.2 Agua destilada e AEHD de 3000 a 8000 cm’’

> Agua destilada (1.25 ml) com AEH de uso Doméstico (0.5 ml);

> As medidas utilizaram fundo de escala do Lock-in em 1mV de 3000 cm™ a
5375 cm™, 20mV de 5400 cm™a 7175 cm™, 50 mV de 7200 cm™ a 8000 cm™, e
para cubeta de referéncia em 100mV de 3000 a 8000 cm™;

» Os gréficos estao unificados para 100mV.

84



— H,O Destilada+AEHD

0,9+
— H,0 Destilada+AEHD
1.4 0,8
1,2 0,7
— 1.0 P
S ‘S
£ 084 & 05
[0 3 =
3 5
el 0,4
B 061 &
g = 03
£ 044
0,2
0,2
0,1
0,0
0,0
0.2 T T T T T T T T T T T T
3000 4000 5000 6000 7000 8000 3000 4000 5000 6000 7000 8000
Nr de onda (cm) Nr de onda (cm’)
(a) (b)

Figura 3.2.17 — Espectros da mistura de Agua destilada e Alcool Etilico Hidratado de uso doméstico na
faixa de 3.333 nm até 1250 nm: Em (a) Intensidade de Transmissdo; (b) Transmitancia.

Os pontos significativos de transmitancia sao:
1. Ponto 2 = 5525 cm™, T = 0.17056,

2. Ponto 3 = 5675 cm™; T = 0.14774,

3. Ponto 4 = 5900 cm™; T = 0.21351,

4. Ponto 5 = 6075 cm™; T = 0.25754.

3.2.5.1.3 Agua destilada e AEHC de 5400 a 7000 cm’’

—— H,0 Destilada + AEHC — H,O Destilada + AEHC
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Figura 3.2.18 — Espectros da mistura de Agua destilada e Alcool Etilico Hidratado Combustivel na faixa de
1851 nm até 1428 nm: Em (a) Intensidade de Transmiss&o; (b) Transmitancia.

> Agua destilada (1.25 ml) com AEH Combustivel (0.5 ml);
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» As medidas utilizaram fundo de escala do Lock-in em 20mV de 5400 cm™ a

7000 cm™, e para cubeta de referéncia em 50mV de 5400 a 7000 cm™';

Ressaltamos cinco pontos significativos de transmitancia para discussdo dos

resultados entre agua destilada e AEHC:

1. Ponto 1 =5525cm™, T =0.16188,
2. Ponto 2 =5675cm™, T = 0.14115,
3. Ponto 3 =5900 cm™; T = 0.20318,
4. Ponto 4 = 5950 cm™; T = 0.19315,
5. Ponto 5 = 6075 cm™; T = 0.24567.

3.2.5.1.4 Agua destilada e AEHD de 5400 a 7000 cm’’

» Agua destilada (1.25 ml) com AEH de uso doméstico (0.5 ml);

>

Intensidade (mV)

As medidas utilizaram fundo de escala do Lock-in em 20mV de 5400 cm™ a

7000 cm™'e para cubeta de referéncia em 50mV de 5400 a 7000 cm™';
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Figura 3.2.19 — Espectros da mistura de Agua destilada e Alcool Etilico Hidratado de uso Doméstico na

faixa de 1851 nm até 1428 nm: Em (a) Intensidade de Transmissdo; (b) Transmitancia.

Os cinco pontos significativos de transmitancia sao:

1. Ponto 1 = 5525 cm™, T = 0.15007,
2. Ponto 2 =5675 cm™, T =0.13113,
3. Ponto 3 =5900 cm™; T = 0.19067,
4. Ponto 4 = 5950 cm™; T = 0.18130,
5. Ponto 5 = 6075 cm™; T = 0.22976.
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3.2.5.1.5 Agua destilada de 5400 a 7000 cm’’

> As medidas utilizaram fundo de escala do Lock-in em 20mV de 5400 cm™ a
7000 cm™, e para cubeta de referéncia em 50mV de 5400 a 7000 cm™';
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Figura 3.2.20 — Espectros da Agua destilada na faixa de 1851 nm até 1428 nm:
Em (a) Intensidade de Transmiss&o; (b) Transmitancia.

Temos dois pontos significativos para discusséo:
1. Ponto 1 =5575 cm™, T = 0.11028,
2. Ponto 2 = 5975 cm™; T = 0.24915.

3.2.5.1.6 Alcool Etilico Hidratado Combustivel de 3000 a 8000 cm’’
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Figura 3.2.21 — Espectros do Alcool Etilico Hidratado Combustivel puro do tipo comum na faixa de 3333
nm até 1250 nm: Em (a) Intensidade de Transmiss&o; (b) Transmitancia.

87



> Alcool Etilico Hidratado Combustivel puro do tipo comum:;

> As medidas utilizaram fundo de escala do Lock-in em 1mV de 3000 cm™ a
4475 cm™, 50mV de 4500 cm™a 8000 cm™, e para cubeta de referéncia em
50mV de 3000 a 8000 cm™;
Pontos caracteristicos entre 5400 e 7000 cm™:

. Ponto 1 = 5425 cm™, T = 0.49142,

. Ponto 2 = 5950 cm™, T = 0.13265,

. Ponto 3 = 6100 cm™; T = 0.39695,

. Ponto 4 = 6400 cm™; T = 0.20677,

. Ponto 5 = 6575 cm™; T = 0.22953,

. Ponto 6 = 6800 cm™; T = 0.21077.

o 00~ WO =

3.2.5.1.7 Alcool Etilico Hidratado de uso doméstico de 3000 a 8000 cm’’

> Alcool Etilico Hidratado de uso Doméstico 92,8 INPM (95,0° GL) NBR 5991/97;

> As medidas utilizaram fundo de escala do Lock-in em 1mV de 3000 cm™ a
4475 cm™, 50mV de 4500 cm™a 7275 cm™, e para cubeta de referéncia em
50mV de 3000 a 8000 cm™;
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Figura 3.2.22 — Espectros do Alcool Etilico Hidratado de uso doméstico na faixa de 3333 nm até 1250 nm:
Em (a) Intensidade de Transmiss&o; (b) Transmitancia.

Pontos caracteristicos entre 5400 e 7000 cm™:
1. Ponto 1 = 5425 cm™, T = 0.48681,
2. Ponto 2 = 5950 cm™, T = 0.13222,
3. Ponto 3 =6100 cm™; T = 0.39490,
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4. Ponto 4 = 6425 cm™; T = 0.20628, difere em nimero de onda do AEHC;
5. Ponto 5 =6575cm™; T = 0.22493,
6. Ponto 6 = 6800 cm™; T = 0.19971.

3.2.5.2 Discussao

A comparagdo entre os dados dos espectros de transmitancia das misturas de
agua destilada com AEHC e agua destilada com AEHD mostra que ndo ha diferengas
entre 0s mesmos, apesar de suas diferencas comerciais. A constatacdo deste
argumento esta no grafico apresentado para os espectros de transmitancia do Alcool
Etilico Hidratado Combustivel puro e Alcool Etilico Hidratado de uso doméstico (figuras
3.2.21b e 3.2.22b). Seus valores de abscissa sdo idénticos, com exceg¢do do ponto
quatro deslocado de 6400 cm™ para 6625 cm™. Portanto vamos discutir os resultados
dos dois tipos de élcoois de forma Unica, como AEH, e usando os resultados
alcancados para Alcool Etilico Hidratado Combustivel, pois seu impacto ambiental é
mais evidente pelo fato de ser manuseado com mais freqiéncia e em maior

quantidade.
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(a) (b)
Figura 3.2.23 — Sobreposigdo dos espectros da Agua destilada e da mistura de Agua destilada com AEH
na faixa de 1851 nm até 1428 nm. Em: a) Transmitancia b) Absorbancia

Segundo OLIVEIRA et al?® (2004) em seu gréfico apresentado na figura 1 para
mistura de agua com etanol, sdo observados picos caracteristicos também no
espectro apresentado nas figuras 3.2.18b ou 3.2.19b para mistura de agua destilada
com AEH na faixa de nimeros de onda compreendida entre aproximadamente 5300

cm™a 6000 cm™. Enquanto o gréfico de transmitancia da agua destilada apresenta um
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pico a 5575 cm™ (ponto 1) e o pico maximo em 5975 cm™ (ponto 2), a sua mistura com
AEH mostra o deslocamento destes dois para 5525 e 6075 cm™ (pontos 1 e 6), com
aparecimento de outros picos caracteristicos a 5675 cm™, 5900 cm™ e 5950 cm™.

Na figura 3.2.23 temos a sobreposicdo dos espectros de transmitancia e
absorbancia para agua destilada e a mistura com AEH. Enquanto na comparacao das
transmitancias visualizam-se os valores acima mencionados, na comparacao entre
absorbancias observam-se picos 5525 cm” e 5950 cm' em um pico bem
caracteristico a 6950 cm™ com uma diferenca de 4,29 nas absorbancias e que na
realidade é o ponto de maior evidéncia da presenga do AEH na agua.

No espectro de transmitancia para o alcool puro (figura 3.2.21b ou 3.2.22b),
podemos identificar a presenga de trés valores significativos de transmiténcia para a
faixa em questdo: pontos 1, 2 e 3 a 5425 cm”, 5950 cm” e 6100 cm™,
respectivamente. Os deslocamentos dos picos da agua destilada e o aparecimento
dos picos do AEH sao decorrentes da influéncia destes picos no espectro de
transmitancia da mistura com agua destilada, sendo mais bem compreendida na
visualizacao (figura 3.2.24a) da sobreposicao dos dois espectros. E também o pico de
absorbancia constatado a 6950 cm™ é decorrente dos valores que sdo observados na
comparacao feita na figura 2.2.24b entre as absorbancias das duas substéncias
separadamente.

—— AEHC
— H,O destilada

—— AEHC 12
1049 ——H,0 destilada

08+ (6950;9,22)

0,6

Absorbancia

04

Transmitancia
-

0,24
(6950;1,39)

00 04

T T T T T T T T T T T T
3000 4000 5000 6000 7000 8000 3000 4000 5000 6000 7000 8000

Nr de onda (cm’) Nr de onda (cm™)

(a) (b)
Figura 3.2.24 — Sobreposigdo dos espectros de transmitancia (a) e Absorbancia (b) da Agua destilada e
do AEH puro na faixa de 3333 nm até 1250 nm.

3.2.6 Propanona (Acetona pura)

3.2.6.1 Resultados
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A proximidade funcional da cetona com o alcool (3.1.1) e por se tratar de um
produto téxico quando adicionado a agua, podendo causar prejuizos ambientais, nos
motivou a estudar seu espectro de transmitancia. As figuras 3.2.25 e 3.2.26 mostram
espectros de intensidade de transmissdo e Transmitancia da mistura agua destilada
com propanona nas faixas entre 3000 a 8000 cm” e 5400 a 7000 cm
respectivamente, e a figura 3.2.27 mostra os referidos espectros para acetona pura na
faixa de 3000 a 8000 cm™.

3.2.6.1.1 Agua destilada e Acetona pura de 3000 a 8000 cm’

» Agua destilada (1.25 ml) com Propanona (0,50 ml);

> As medidas utilizaram fundo de escala do Lock-in em 1mV de 3000 cm™ a
5300 cm™, 20mV de 5325 cm™a 7275 cm™, 50 mV de 7300 cm™ a 8000 cm™, e
para cubeta de referéncia em 50mV de 3000 a 8000 cm™;
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Figura 3.2.25 — Espectros da mistura de Agua destilada e Propanona na faixa de 3.333 nm até 1250 nm:
Em (a) Intensidade de Transmiss&o; (b) Transmitancia.

Pontos caracteristicos de transmitancia e absorbancia para discussao:
. Ponto 1 =4575 cm™, T = 0.01522,
. Ponto 2 = 5525 cm™, T = 0.19174,
. Ponto 3 = 5675 cm™; T = 0.16070,
. Ponto 4 = 5925 cm™; T = 0.24147,
. Ponto 5=6125cm™; T = 0.32756,
. Ponto 6 = 7975 cm™; T = 0.85486.

o 00~ WO =
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3.2.6.1.2 Agua destilada e Acetona pura de 5400 a 7000 cm’

» Agua destilada (1.25 ml) com Propanona (0,50 ml);
» As medidas utilizaram fundo de escala do Lock-in em 20mV de 5400 cm™ a

7000 cm™, e para cubeta de referéncia em 50mV de 5400 a 7000 cm™';
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Figura 3.2.26 — Espectios)da mistura de Agua destilada e Propanona na faixa(de)185 1 nm até 1428 nm:
Em (a) Intensidade de Transmiss&o; (b) Transmitancia.
Os pontos mais significativos estéo entre 5400 e 7000 cm™:
1. Ponto 1 = 5525 cm™, T = 0.18727,
2. Ponto 2 = 5675 cm™, T = 0.15798,
3. Ponto 3 =5925 cm™; T = 0.28967,
4. Ponto 4 = 6000 cm™; T = 0.26805,

5. Ponto 5=6125cm™; T = 0.32210.

3.2.6.1.3 Acetona pura de 3000 a 8000 cm™

» Propanona;

> As medidas utilizaram fundo de escala do Lock-in em 1mV de 3000 cm™ a
3700 cm™, 5mV de 3700 cm™ a 4475 cm™, 50 mV de 4500 cm™ a 8000 cm™, e
para cubeta de referéncia em 50mV de 3000 a 8000 cm™;
Merecem destaque os pontos:
1. Ponto 2 = 5825 cm™, T = 0.22560,
2. Ponto 3 = 5900 cm™; T = 0.40167,
3. Ponto 4 = 5975 cm™; T = 0.26762,
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4. Ponto 5=6350cm™; T = 0.96899.
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Figura 3.2.27 — Espectros da Propanona na faixa de 3333 nm até 1250 nm: Em (a) Intensidade de

Transmiss&o; (b) Transmitancia.

3.2.6.2 Discussao

De forma prevista, a andlise do espectro de transmitancia da mistura de agua
destilada com propanona (figura 3.2.25b) mostra que temos alteracao de transmitancia
para agua destilada também na faixa compreendida entre aproximadamente 5400 e
6000 cm™.
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Figura 3.2.28 — Sobreposicdo dos espectros de transmitdncia (a) e absorbancia (b) da Agua
destilada e da mistura de Agua destilada com propanona na faixa de 1851 nm até 1428 nm.

A proximidade entre as fungcbes quimicas cetona e alcool € confirmada

comparando os valores para 0s picos de transmitdncia e absorbancia mais
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caracteristicos da presenca da propanona na mistura com a agua destilada, mas a

diferenciacao de transmitancias entre as duas esta nos pontos 1, 2, 3 e 5 da figura

3.2.28a de forma mais visual que numérica.

Desta comparagao podemos concluir que:

1.

A transmitancia da acetona € maior que a do AEH, visto que todos os pontos
analisados obtiveram valores maiores para a acetona. Na prépria
transformacao de alcool secundario em propanona ocorre a perda de agua,
0 que possibilita aumento de transmitancia;

Observa-se a mesma influéncia nos deslocamentos dos picos
caracteristicos da mistura agua destilada com propanona, que foi observado
para a mistura com AEH (pontos 1 e 5).

Os pontos 3, 4 e 5 sdo em comprimento de onda diferentes dos observados
para a mistura com AEH com valores deslocados para direita.

A figura 3.2.28 mostra a sobreposicdo dos espectros de transmitancia e

absorbancia para agua destilada (figura 3.2.20b) e da mistura agua destilada com

propanona (figura 3.2.26b). Observa-se que as absorbancias para propanona tém

forma visual bem préxima do alcool, mas com valores menores em toda a faixa e uma

nao sobreposicdo de valores entre 6050 cm™ e 6500 cm™ observados na figura 3.2.23b

do &lcool, além dos pontos 5525 cm™, 5925 cm™ e um pico maior também em 6950

cm™.
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Figura 3.2.29 — Sobreposicdo dos espectros de transmitincia (a) e absorbancia (b) da Agua destilada e

da propanona na faixa de 3333 nm até 1250 nm.

Na figura 3.2.29 temos a sobreposicao das transmitancias e absorbancias para

agua destilada e propanona (figuras 3.2.3b e 3.2.27b) e destacamos em 3.2.29a quais

os pontos de transmitancia e absorbancia caracteristicos da propanona que provocam
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alteracdo no espectro da agua destilada para a faixa de 5400 a 7000 quando em
mistura. Estes pontos 2, 3, 4 e 5 a 5825 cm™, 5900 cm™, 5975 cm™ e 6350 cm”
respectivamente, comparados aos pontos 5425 cm™, 5950 cm™ e 6100 cm™ da figura
3.2.24 para o AEH possibilitam a diferenciacdo dos espectros para as duas misturas,
apesar dos mesmos serem semelhantes. Na figura 3.2.29b podemos visualizar que a
absorbancia da propanona e menor que a do alcool em toda faixa de 3000 a 8000 cm'™
ndo ha sobreposicdo entre os espectros da agua com a propanona, o que explica as
observacoes feitas no paragrafo anterior.

3.2.7 Fluido para freio automotivo
3.2.7.1 Resultados

O fluido para freio hidraulico utilizado foi o comercialmente conhecido como
DOT3 e com as especificagoes técnicas NBR 9292-tipo3 e SAEJ 1703 FMVSS Nr 116,
e sua composicao é de mistura de glicéis.

E insollivel em &gua apresentando viscosidade caracteristica de 6leo, mas
também é higroscopico misturando-se com a agua por algum tempo quando agitado.
Portanto seus espectros foram feitos em duas misturas, uma heterogénea, em que se
adicionou o fluido a agua destilada sem agitacéo, € outra homogénea em que o fluido
€ acrescentado e agitado para torna-la homogénea.

Pela presenca de glic6is em sua composicao, previa-se a semelhanga com 0s
espectros de alcool e cetona, por isso somente espectros na faixa de 5400 cm™ a
7000 cm™ foram feitos, inclusive pelo fato de pouco tempo de duracéo disponivel para
evitar que a mistura homogénea voltasse a ser heterogénea durante as medidas.

A seguir apresentamos os dados relevantes dos procedimentos experimentais
e 0s espectros de intensidade e transmitancia para mistura heterogénea de agua
destilada e fluido de freio (figura 3.2.30), homogénea (figura 3.2.31) e somente fluido
de freio (figura 3.2.32).

3.2.7.1.1 Agua destilada e Fluido para freio de 5400 a 7000 cm’

» Agua destilada com Fluido de freio automotivo DOT3;
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» Para mistura heterogénea a quantidade foi (1.00 ml) + (1.00 ml), para que a
interface da mistura ficasse no ponto médio da area de leitura da cubeta,
ilustrada na figura 2.1.12;
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Figura 3.2.30 — Espectros da mistura Heterogénea de Agua destilada e Fluido para freio na faixa de 1851
nm até 1428 nm: Em (a) Intensidade de Transmissao; (b) Transmitancia.

» Para mistura homogénea a quantidade foi (1.25 ml) + (0.50 ml);
> As medidas utilizaram fundo de escala do Lock-in em 20mV de 5400 cm™ a
7000 cm™, e para cubeta de referéncia em 50mV de 5400 a 7000 cm™';

Seus pontos de transmitancia relevantes foram:

1. Ponto 1 = 5500 cm™, T = 0.17253,
2. Ponto 2 = 5725 cm™, T = 0.15582,
3. Ponto 3=6025cm™; T = 0.31516,
4. Ponto 4 = 6150 cm™; T = 0.36399,
5. Ponto 5 = 6525 cm™; T = 0.21728,
6. Ponto 6 = 6625 cm™; T = 0.20401.
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Figura 3.2.31 — Espectros da mistura Homogénea de Agua destilada e Fluido para freio na faixa de 1851
nm até 1428 nm: Em (a) Intensidade de Transmissao; (b) Transmitancia.

Seus pontos de transmitancia foram quatro:
1.Ponto 1 = 5525 cm™, T = 0.06544,
2.Ponto 2 = 5625 cm™, T = 0.05818,
3.Ponto 3 =5775cm™; T = 0.07985,
4.Ponto 4 = 6050 cm™; T = 0.14290,

3.2.7.1.2 Fluido para freio de 3000 a 8000 cm’’

> Fluido de freio automotivo DOTS3;

> As medidas utilizaram fundo de escala do Lock-in em 1mV de 3000 cm™ a
4425 cm™, 50mV de 4450 cm™a 8000 cm™, e para cubeta de referéncia em
50mV de 3000 a 8000 cm™;
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Figura 3.2.32 — Espectros Fluido para freio DOT3 na faixa de 3333 nm até 1250nm: Em (a) Intensidade de
Transmiss&o; (b) Transmitancia.

Os pontos mais caracteristicos:

. Ponto 1 =5075 cm™, T = 0.45863,
. Ponto 2 = 5200 cm™, T = 0.38606,
. Ponto 3 = 5350 cm™; T = 0.55576,
. Ponto 4 = 5825 cm™; T = 0.15527,
. Ponto 5 =6125¢cm™; T = 0.76069,
. Ponto 6 = 6425 cm™; T = 0.58004,

D O~ WO DN =
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7. Ponto 7 =6575cm™; T =0.61254.

3.2.7.2 Discussao

A analise do espectro de transmitancia para mistura de agua destilada com
fluido para freio deve ser feita separadamente, considerando a mistura heterogénea e
a homogénea.

—H,0 Destilada + Fluido de freio (Heterog.)
Fluido de freio

—— Fluido de freio
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Figura 3.2.33a — Sobreposigao dos espectros de transmitancia da Agua destilada e de Fluido para freio
na faixa de 3333 nm até 1250 nm.
Figura 3.2.33b - Sobreposigao dos espectros de transmitancia da misturas heterogénea de Agua destilada
com Fluido e do Fluido para freio na faixa de 1851 nm até 1428 nm.

Na mistura heterogénea observa-se um desvio de comportamento da curva de
transmitancia em relagcdo ao esperado. Pela maior quantidade de fluido na mistura,
devido a interface estar na metade da sec¢do por onde passa o feixe, temos uma
composicao de valores e conseqglientemente uma presenga mais significativa da
transmitancia e absorbancia do fluido sobre a agua.

—— H,0 Destilada + Fluido de freio (Heterog.)
— H,0 Destilada
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Figura 3.2.34 — Sobreposicdo dos espectros de transmitancia da Agua destilada e da mistura heterogénea
na faixa de 1851 nm até 1428 nm.
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Observe na figura 3.2.33a que os pontos 4, 6 e 7 do fluido de freio estao
presentes no espectro da mistura alterando o perfil do espectro da 4gua, e podem ser
visualizadas na figura 3.2.33b nos pontos 1, 2 e 3 com maior transmitancias em 6525
cm-1 (ponto 2) menores em 5800 cm™ e 6425 cm™ (pontos 1 e 3).

Na figura 3.2.34 podemos visualizar a analise acima citada mostrando que o
grafico mantém o perfil caracteristico da curva da agua entre 5400 e 7000 cm™', mas

com os pontos caracteristicos da curva do fluido.

Fluido de freio
——AEHC

0,84

0,6+

Transmitancia

0,4

0,24

0,04

T T T T T T
3000 4000 5000 6000 7000 8000

Nr de onda (cm")

Figura 3.2.35 — Sobreposigcdo dos espectros de transmitancia do AEH e do fluido para freio na faixa de
3333 nm até 1250 nm.

No caso da mistura homogénea observa-se o comportamento semelhante ao
encontrado com AEH, como previsto, e observamos na figura 3.2.36 que mostra a
sobreposicdo dos espectros de transmitancia para mistura agua/AEH e agua com
Fluido, em que ressaltamos as considerag¢des importantes:

1. Os espectros de transmitdncia dos contaminantes sdo bastante
semelhantes conforme podemos observar na figura 3.2.35 e seus pontos de
transmitancia caracteristicos para a faixa em estudo destacados nas figuras
3.2.21 e 3.2.32 mostram comprimento de onda bem préximos;

——H,0 Destilada + Fluido de freio (Homog.)
——H,0 Destilada + AEHC

Transmitancia

5250 5500 5750 6000 6250 6500 6750 7000

Nr de onda (cm™)

Figura 3.2.36 — Sobreposicdo dos espectros de transmitdncia das misturas da Agua destilada com AEH e
homogénea com Fluido para freio na faixa de 1851 nm até 1428 nm.
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2. A diferenca significativa entre os espectros das misturas (figura 3.2.36) esta
entre 5600 e 6000 cm™’, quando se observam os trés pontos mais
caracteristicos desta diferenca, em 5675 cm™ e 5950 cm™ (pontos 2 e 5), e
5900 cm™ (ponto 4) para mistura dgua/AEH.

3. H& uma predominéncia do espectro de transmitancia do fluido sobre o
espectro da agua quando a mistura é heterogénea, € que produz a
diferenca significativa entre os espectros homogéneo e heterogéneo. Isto
ocorre por que na mistura heterogénea o feixe de luz passa efetivamente
por uma maior quantidade de fluido que é evidenciado pelo aumento dos
valores de transmitancia, e também pela propriedade higroscépica do fluido
(figura 3.2.37) possibilitando uma associagdo maior com as moléculas
d’agua. Também é evidente esta consideragdo nas sobreposicbes das
figuras 3.2.37b e 3.2.37c, onde a mistura homogénea tem absorbancias
bem préximas da curva da agua, enquanto na heterogénea ocorrem
diferencas maiores inclusive com um pico bem maior a 6950 cm” em

relagdo & homogénea.

——H,0 Destilada + Fluido de freio (Homog.) —— H,0 Destilada + Fluido de freio (Heterog.)

——H,0 Destilada + Fiuido de freio (Heterog.) on K0 Destiada 124 ——H,0 Destlada

—— H,0 Desiada + Fluido de freio (Homog.)
0% (6950:10.83) (6950:10,83)

8 (6950:8,00)

4 4
0,10
(6950:2,57)
0,05 2 24
0,00

550 5500 5750 6000 6250 6500 6750 7000 5200 5400 5600 5800 GOOO 6200 6400 6600 680D 7000 7200 5200 5400 5600 5800 6000 6200 6400 6600 6800 7000 7200
Nr de onda (cm”) Nr de onda (cm”) Nr de onda (cm’)

Absorbancia
Absorbancia

Transmitancia

(a) (b) (c)
Figura 3.2.37- Sobreposigdo dos espectros na faixa de 1851 nm até 1428 nm:
a) Transmitancia das misturas heterogénea e homogénea de Agua destilada com Fluido;
b) Absorbancia da mistura heterogénea e Agua destilada;
¢) Absorbancia da mistura heterogénea e Agua destilada.

3.2.8 Gasolina comum

3.2.8.1 Resultados

Os hidrocarbonetos sédo objeto de vastos estudos na area de protecao
ambiental devido a contaminagdo que provocam. De acordo com OLIVEIRA et al®

(2004), a transmitancia das amostras de gasolina com etanol apresentaram-se
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maiores de 4000 cm™ a 5000 cm™, e com o espectro da mistura de gasolina e 4gua
realizado no INMETRO-RJ (figura 3.2.38), nossos estudos foram feitos na faixa de
3000 cm™ a 5000 cm™, mas com valores de transmitancia bem menores que aqueles
do INMETRO feitos sob condi¢des diferentes das apresentadas neste trabalho e

principalmente utilizando uma espessura muito fina de amostra.

— Gasolina
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Figura 3.2.38 — Espectros de Transmitdncia da mistura de agua destilada e gasolina na faixa de 10 um
até 1428 nm feitos no INMETRO-RJ.

As figuras 3.2.39 e 3.2.40 apresentam os espectros das misturas de agua
destilada com gasolina em quantidades diferentes e a figura 3.2.41 apresenta o
espectro de transmitancia para gasolina comum. A primeira mistura ocupou toda area
de secéo reta por onde o feixe passa na cubeta de amostra e na segunda temos uma
faixa acima da gasolina sem amostra. A proposta deste procedimento foi mostrar a
variagdo da transmitancia decorrente da menor quantidade de agua atravessada pelo
feixe.

3.2.8.1.1 Agua destilada e Gasolina Comum de 3000 a 5000 cm’’

——H,0 Destilada + Gasolina ——H,0 Destilada + Gasolina
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Figura 3.2.39 — Espectros da mistura de Agua destilada (1,25 ml) e Gasolina (0,80 ml) na faixa de 3333
nm até 2000 nm: Em (a) Intensidade de Transmissao; (b) Transmitancia.
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> Agua destilada (1,25 ml) com Gasolina comum (0,30 ml);
> As medidas utilizaram fundo de escala do Lock-in em 5mV de 3000 cm™ a
5000 cm™, e para cubeta de referéncia em 50mV de 3000 a 5000 cm™';
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Figura 3.2.40 — Espectros da mistura de Agua destilada (0,80 ml) e Gasolina (0,30 mi) na faixa de 3333
nm até 2000 nm: Em (a) Intensidade de Transmissao; (b) Transmitancia.

» Agua destilada (0,80 ml) com Gasolina comum (0,30 ml);

> As medidas utilizaram fundo de escala do Lock-in em 5mV de 3000 cm™ a
3975 cm™, 20mV de 4000 cm™a 5000 cm™, e para cubeta de referéncia em
50mV de 3000 a 5000 cm™;

3.2.8.1.2 Gasolina Comum de 3000 a 5000 cm’’
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Figura 3.2.41 — Espectros da Gasolina comum na faixa de 3333 nm até 2000 nm:
Em (a) Intensidade de Transmiss&o; (b) Transmitancia.
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» As medidas utilizaram fundo de escala do Lock-in em 1mV de 3000 cm™ a
4425 cm™, 50mV de 4450 cm™a 5000 cm™, e para cubeta de referéncia em
50mV de 3000 a 5000 cm™;

3.2.8.2 Discussao

A apresentacdo de dois espectros para diferentes quantidades de gasolina tem
0 propésito de mostrar ndo s6 os picos caracteristicos de transmitancia para este
contaminante, mas também e segundo OLIVEIRA et al®® (2004) a complexidade
decorrente da mudanca de concentracdo das substancias na amostra, e que interfere

na relagao sinal-ruido, para atingir um objetivo qualitativo ou quantitativo.
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Figura 3.2.42 — Sobreposig¢do dos espectros de transmitancia (a, c) e absorbancia (b, d) na faixa de 3333
nm até 2000 nm: (a) gasolina comum e mistura de dgua destilada (menor quantidade) com gasolina;
(b) mistura de agua destilada (menor quantidade) com gasolina, dgua e gasolina comum;
(c) gasolina comum e mistura de agua destilada (maior quantidade) com gasolina;
(d) mistura de agua destilada (maior quantidade) com gasolina, dgua e gasolina comum.
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A figura 3.2.42a e 3.2.42c mostram a sobreposicdo entre os espectros de
transmitancia da mistura agua destilada com gasolina (figuras 3.2.40b) e gasolina
comum (figuras 3.2.41b) onde observamos uma predominancia da curva da gasolina
na figura 3.2.42a com a identificagao, por exemplo, de um pico caracteristico a 3825
cm™ (ponto1), e outro a 4625 cm™ (ponto2).

Na figura 3.2.42c a sobreposicdo entre os espectros da mistura com mais agua
(figuras 3.2.39b) e gasolina comum (figuras 3.2.41b) mostra a queda de transmiténcia
para mistura devido a maior quantidade de agua, mas ndo é possivel inferir picos
caracteristicos da gasolina.

Nas figuras comparativas das absorbancias (figuras 3.2.42b e 3.2.42d), pode-
se comprovar as consideracoes feitas para as transmitancias, observando alguns
pontos caracteristicos da gasolina (1 e 2 na figura 3.2.42b) de forma bem fraca,
demonstrando mais uma conjugacgao dos valores de absorbancia da agua e gasolina
isoladamente do que um espectro da agua com picos caracteristicos bem definidos.

Com isso tem-se mostrado que nesta faixa de numeros de onda que vai de
3000 a 4250 uma baixa transmitancia da agua, € que a quantidade de amostra
atravessada pelo feixe influencia na andlise dos resultados, inclusive podendo
dificultar o alcance do objetivo em estudo.

3.2.9 Oleo Lubrificante

3.2.9.1 Resultados

O dleo lubrificante utilizado foi mineral para motores a élcool, gasolina e GNV
do tipo SJ API53 20W50.

Os espectros foram feitos na faixa de 3000 a 5000 cm™ e deixando uma faixa
vazia acima do 6leo, adotando-se o mesmo procedimento das medidas com a
gasolina. Isto é necessario para permitir uma intensidade de sinal melhor, pois nesta
faixa de comprimentos de onda ha baixa transmitancia da agua.

Os espectros de intensidade de transmissao e transmitancia e seus dados
relevantes da rotina experimental para a mistura de agua destilada com éleo e
somente do 6leo estdo nas figuras 3.2.43 e 3.2.44.
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3.2.9.1.1 Agua destilada e Oleo lubrificante para motor de 3000 a 5000 cm’’

» Agua destilada (0,90 ml) com Oleo lubrificante API53 20W50 (0,30 ml);

> As medidas utilizaram fundo de escala do Lock-in em 2mV de 3000 cm™ a
3975 cm™, 20mV de 4000 cm™a 5000 cm™, e para cubeta de referéncia em
50mV de 3000 a 5000 cm™;

—— H,0 destilada + Oleo Lubrificante —— H,0 destilada + Oleo Lubrificante
05+
16
1.4 04
1.2
s © i
E 104 g 03
1 S
Py £
® o084 g
2 S o024
2 g
5 064 £
£
044
01
024
004 00
02 + + + + + T T T T T
3000 3500 4000 4500 5000 3000 3500 4000 4500 5000
Nr de onda (cm") Nr de onda (cm")
(a) (b)

Figura 3.2.43 — Espectros da mistura de Agua destilada e Oleo lubrificante na faixa de 3333 nm até 2000
nm: Em (a) Intensidade de Transmiss&o; (b) Transmitancia.

3.2.9.1.2 Oleo lubrificante de 3000 a 5000 cm’

» Oleo lubrificante para motor API53 20W50;

> As medidas utilizaram fundo de escala do Lock-in em 1mV de 3000 cm™ a
4425 cm™, 50mV de 4450 cm™a 5000 cm™, e para cubeta de referéncia em
50mV de 3000 a 5000 cm™;

25 —— Oleo Librificante 20W50 Oleo Lubrificante 20W50
074
2
2,04 06
= 05+
£ 1549 ©
Py 2 044
] 5
2 £
2 104 2 03
g &
= =
02
05+
0,1 1
0,04
0,0
T T T T T T T T T T
3000 3500 4000 4500 5000 3000 3500 4000 4500 5000
Nr de onda (cm™) Nr de onda (cm”)
(a) (b)

Figura 3.2.44 — Espectros do Oleo lubrificante na faixa de 3333 nm até 2000 nm:
Em (a) Intensidade de Transmiss&o; (b) Transmitancia.
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3.2.9.2 Discussao

O 6leo lubrificante € um hidrocarboneto, e também apresentou espectro
semelhante ao encontrado para a gasolina. A figura 3.2.45 traz a sobreposicdo das
transmitancias para gasolina comum (figura 3.2.41b) e Oleo lubrificante (figura
3.2.44b), onde observamos semelhanga no comportamento das curvas e 0s picos
caracteristicos bastante proximos entre si. Os pontos caracteristicos de transmitancia
para a gasolina estdo em 3825 cm™, 4650 cm™ e 4750 cm™ (pontos 1, 2 e 3), e para o
6leo lubrificante a 3725 cm™ (ponto 1), e uma ascensdo na transmitancia apés 4000

cm™ com pico a 4800 cm™.

X ——H,0 Destilada )
—— Oleo Lubrificante 20W50 H,0 Desiiada + Oleo Lubrificante —— H,0 Destilada + Oleo Lubrificante
074 —— Gasolina 07+ —— H0 Destiada

(4800; 0,44)

Transmitancia
Transmitancia
Absorbéncia

014 11 0.1 (3725;0,07)
004 0,04 \R’\—A

3000 3500 4000 4500 5000 3000 3500 4000 4500 5000

(3725;2,56)

(4800; 0,81)

Nr de onda (cm”) Nr de onda (cm) 3000 300\ e 4% om0 5000

(a) (b) (c)
Figura 3.2.45 — Sobreposigcdo dos espectros de transmitancia (a, b) e absorbancia (c) na faixa de 3333 nm
até 2000 nm. Em: (a) dleo lubrificante e gasolina comum;
(b) dgua destilada e sua mistura com dleo lubrificante;
(c) dgua destilada e sua mistura com dleo lubrificante.

A analise comparativa entre os espectros de transmitancia para agua e mistura

desta com o6leo (figura 3.2.45b) permite concluir que:

1. A mistura apresenta transmitancia maior em toda faixa de 3000 cm™ até
5000 cm™, com os picos do 6leo lubrificante identificados na figura 3.2.45a
em 3725 cm™ e 4800 cm™;

2. Semelhante ao ocorrido com a gasolina, o espectro de transmitancia da
mistura tem predominancia de forma para curva do 6éleo, portanto a
proposta neste caso € mostrar que mesmo divergindo da idéia inicial de
mostrar 0s contaminantes presentes na agua, as taxas de transmitancia
alteram proporcionalmente com a quantidade de éleo adicionada a agua e o
pico mais aparente para o 6leo na mistura a 3725 cm™ e 4800 cm™.

A mesma andlise pode ser confirmada na observagdo dos espectros de

absorbancia da figura 3.2.45¢c, com valores mais definidos para os picos do 6leo a
3725 cm™ e 4800 cm™ mas com a forma de espectro mais préxima para o 6leo.
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3.2.10 Oleo Diesel

Apresentaremos os resultados obtidos com o terceiro contaminante da classe
de hidrocarbonetos e Ultimo deste trabalho seguindo a tendéncia de estudo dos dois
anteriores. Além de mostrar os espectros da mistura 6leo e agua (figuras 3.2.46 e
3.2.47), vamos mostrar a complexidade para identificar picos de transmitancia de um
contaminante em uma mistura heterogénea com &agua. Segundo OLIVEIRA et al®
(2004), a escolha do método para andlise pode influenciar no resultado ou até mesmo
impossibilitar seu alcance.

Portanto, apresentamos os resultados obtidos com a adicdo gradativa de éleo
diesel em agua nas figuras 3.2.49 a 3.2.53, mas sem alcangar uma curva de
diminuigao de transmitancia proporcional a quantidade de 6leo adicionada e utilizando
0 seguinte procedimento experimental: o feixe passa pela cubeta de amostra em area
de seccao reta com altura de 11 mm, mas de formato irregular com as pontas mais
finas que a parte central (figura 3.2.48a). Como o objetivo aqui é graduar a quantidade
de dleo na agua a fim de garantir confiabilidade nestas medidas, reduzimos a regiéo
por onde o feixe passa na cubeta de amostra delimitando com fita isolante de tal forma
que a area de secao ficou retangular, central e com altura de V4 de polegada (6,35

mm). Montamos uma escala na lateral da cubeta (figura 3.2.48b) em divisGes de !/, de

polegada que correspondem a 0%, 25%, 50%, 75% e 100% de éleo diesel sobre a
agua destilada.

[=25
e .
L1 CADA DIVISAD =116 in
) =11 mm CORBESPOHDE A 25%
[ l DE AUMEHTO HO HIVEL.
[V L
=18 mm

(b)

Figura 3.2.46 — Cubeta de amostra e adequagbes: Em (a) regido por onde passa o feixe; (b) alteracao

para delimitar a passagem do feixe.

3.2.10.1 Resultados

3.2.10.1.1 Agua destilada e Oleo Diesel de 3000 a 5000 cm’’
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Os espectros foram feitos na faixa de 3000 a 5000 cm™ e também com uma
faixa vazia acima do 6leo na cubeta.
» Agua destilada (0,90 ml) com Oleo Diesel (0,30 ml);
> As medidas utilizaram fundo de escala do Lock-in em 5mV de 3000 cm™ a
3975 cm™, 20mV de 4000 cm™a 5000 cm™, e para cubeta de referéncia em
50mV de 3000 a 5000 cm™;
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Figura 3.2.47 — Espectros da mistura de Agua destilada e Oleo Diesel na faixa de 3333 nm até 2000 nm:
Em (a) Intensidade de Transmiss&o; (b) Transmitancia.

3.2.10.1.2 Oleo Diesel de 3000 a 5000 cm’’
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Figura 3.2.48 — Espectros do Oleo Diesel na faixa de 3333 nm até 2000 nm: Em (a) Intensidade de
Transmiss&o; (b) Transmitancia.

> Oleo Diesel;
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> As medidas utilizaram fundo de escala do Lock-in em 1mV de 3000 cm™ a
4425 cm™, 50mV de 4450 cm™a 5000 cm™, e para cubeta de referéncia em
50mV de 3000 a 5000 cm™;

3.2.10.1.3 Agua destilada (100%) e Oleo Diesel (0%)

> As medidas utilizaram fundo de escala do Lock-in em 500 pV de 3000 cm™ a

5000 cm™, e para cubeta de referéncia em 50mV de 3000 a 5000 cm™';
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Figura 3.2.49 — Espectros da mistura de Agua destilada 100% e Oleo Diesel 0% na faixa de 3333 nm até
2000 nm: Em (a) Intensidade de Transmiss&o; (b) Transmitancia.

3.2.10.1.4 Agua destilada (75%) e Oleo Diesel (25%)
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05 104
04 0.8
=
z
g 0,3 § 0,6
1 bl
g 2
$ 02 C 04+
5 g oa
01 0.2
3550
00 0.0
T T T T T . . . T T
3000 3500 4000 4500 5000 3000 3500 4000 4500 5000
Nr de onda (cm™) Nr de onda (cm™)
(a) (b)

Figura 3.2.50 — Espectros da mistura de Agua destilada 75% e Oleo Diesel 25% na faixa de 3333 nm até
2000 nm: Em (a) Intensidade de Transmiss&o; (b) Transmitancia.
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> As medidas utilizaram fundo de escala do Lock-in em 500 pV de 3000 cm™ a
4425 cm™, 5mV de 4450 cm™a 5000 cm™, e para cubeta de referéncia em
50mV de 3000 a 5000 cm™;

3.2.10.1.5 Agua destilada (50%) e Oleo Diesel (50%)

> As medidas utilizaram fundo de escala do Lock-in em 500 pV de 3000 cm™ a
4425 cm™, 10mV de 4450 cm™a 5000 cm™, e para cubeta de referéncia em
50mV de 3000 a 5000 cm™;
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Figura 3.2.51 — Espectros da mistura de Agua destilada 50% e Oleo Diesel 50% na faixa de 3333 nm até
2000 nm: Em (a) Intensidade de Transmiss&o; (b) Transmitancia.

3.2.10.1.6 Agua destilada (25%) e Oleo Diesel (75%)
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Figura 3.2.52 — Espectros da mistura de Agua destilada 25% e Oleo Diesel 75% na faixa de 3333 nm
até 2000 nm: Em (a) Intensidade de Transmissao; (b) Transmitancia.
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> As medidas utilizaram fundo de escala do Lock-in em 500 pV de 3000 cm™ a
4425 cm™, 20mV de 4450 cm™a 5000 cm™, e para cubeta de referéncia em
50mV de 3000 a 5000 cm™;

3.2.10.1.7 Agua destilada (0%) e Oleo Diesel (100%)

» As medidas utilizaram fundo de escala do Lock-in em 1mV de 3000 cm™ a
4425 cm™, 20mV de 4450 cm™a 5000 cm™, e para cubeta de referéncia em
50mV de 3000 a 5000 cm™;
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Figura 3.2.53 — Espectros da mistura de Agua destilada 0% e Oleo Diesel 100% na faixa de 3333 nm
até 2000 nm: Em (a) Intensidade de Transmiss&o; (b) Transmitancia.

3.2.10.2 Discussao

Primeiramente vamos ressaltar através dos graficos da figura 3.2.55 realizados
no INMETRO-RJ a semelhancga dos picos caracteristicos para os trés hidrocarbonetos,
gasolina, 6leo lubrificante e 6leo diesel, principalmente entre 2000 nm e 10 um quando
realizado sob outras condicoes experimentais como espessura e sensibilidade.

Os espectros apresentados nas figuras 3.2.41b, 3.2.44b e 3.2.48b da gasolina,
6leo lubrificante e dleo diesel respectivamente também constatam uma semelhanga de
transmitancias entre eles em que podemos observar seus picos a 3825 cm™, 3725
cm™ e 3550 cm™.
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Figura 3.2.54 — Espectros de Transmitancia na faixa de 10 um até 1428 nm feitos no INMETRO-RJ, das
misturas de: (a) Agua destilada e Gasolina Comum; (b) Agua destilada e Oleo Lubrificante;(c) Agua
destilada e Oleo Diesel.

Portanto a analise da mistura de agua destilada e 6leo diesel na comparagéao
das transmitancias (figura 3.2.55a) e absorbéancias (figura 3.2.55b) apresentam um
pico caracteristico do 6leo a 3550 cm™ e outro em 4850 cm” com queda de
transmitancia em toda extensdo como decorréncia da presenga da agua, confirmando
a tendéncia prevista pelos hidrocarbonetos antecedentes da forma do espectro
aproximando para o 6leo diesel.
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Figura 3.2.55 — Sobreposigdo dos espectros de transmitdncia (a) e absorbancia (b) dagua destilada e
mistura entre 4gua destilada e dleo diesel na faixa de 3333 nm até 2000 nm.

A comparacgao das absorbancias obtidas pelas misturas gradativas, com adigcao
de Oleo a agua de 0% a 100% (figuras 3.2.56), nos mostra que os valores de
absorbancias decrescem de forma nao linear com a adicdo de 6leo em agua na

amostra contrariando a linearidade da Lei de Lambert-Beer.
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Figura 3.2.56 — Sobreposi¢do dos espectros de absorbdncias da dgua destilada e da mistura entre dgua
destilada e dleo diesel na faixa de 3333 nm até 2000 nm desde 0% até 100% de dleo (a até e) e todas

juntas (f).
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Os limites operacionais nos impediram de buscar resultados que pudessem

manter a linearidade da Lei de Beer, dentre elas a de diminuir a concentracao de 6leo

em agua, mas os resultados mostraram trés consideragdes importantes:

1.

Em todas as amostras de misturas heterogéneas (com gasolina, 6leo
lubrificante e diesel), houve menos identificacdo de picos caracteristicos de
contaminantes na agua e mais predominancia da curva do contaminante, mas

com diminuicdo da transmitancia quando na mistura com agua;

2. A quantidade de o6leo adicionado ainda é muito grande aumentando a
concentracao e afetando a absortividade;
AUMENTO DE ABSORBANCIA A 3550 cm’
Quantidade percentual
de 6leo acrescido zero 25 50 75 100
Absorbancia 4,8618 2,6443 2,0702 1,6126 1,3959

Tabela 3.2.1 — Valores de absorbancia com aumento percentual de dleo adicionado.

3. Estes resultados mostram que é possivel verificar somente aumento nos

valores de transmitancia com a diminuicdo da quantidade de agua, mas esta
metodologia ndo permitiu um monitoramento que vinculasse aumento de
transmitdncia com aumento deste contaminante, provando que a faixa
escolhida para estudo ndo €é adequada para contaminantes como
hidrocarbonetos que tém alta transmitancia nesta regiao.

Concluindo, ndo observamos que os picos caracteristicos tivessem aumento
consideravel de transmitancia com adicdo de contaminante e sim um aumento
geral na transmitancia somente pelo fato da diminuicdo na quantidade de agua.
Caso contrario, observariamos que os valores dos picos de transmitancia
caracteristicos dos contaminantes cresceriam em escala logaritmica com a
adicdo deste, e em sua transformacdo para absorbancia cresceriam
linearmente.

A tabela 3.2.1 mostra os valores progressivos de absorbancia em funcio da

quantidade percentual de 6leo atravessada pelo feixe em 3550 cm™ (2817 nm), e onde

observamos que ndo ha uma linearidade no aumento da absorbancia.
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Capitulo IV
Conclusao

Inicialmente idealizamos apresentar resultados de contaminantes presentes na
agua que tém seus nomes incluidos nas listas de monitoramento das estacbes de
protecdo ambiental (EPA) como cianotoxinas e metais pesados, mas os limites
impostos pelo aparato cientifico disponivel conduziram esta pesquisa para outras
substancias convergentes com a realidade experimental.

Antes desta proposta de identificar picos de absorcdo ou emissédo
caracteristicos, houve a necessidade de adequar, calibrar e afinar o aparato para que
suas respostas corroborassem com resultados conhecidos e entao atingir o objetivo de
pesquisa cientifica.

Os resultados apresentados neste trabalho tém uma seqiiéncia que se inicia
com a confirmacgao do espectro de transmitancia da agua, buscando a identificagcdo de
picos caracteristicos de cloro, potassio fosfato monobasico, nitrato de sédio, alcool
etilico hidratado, cetona, fluido para freio, gasolina, 6leo lubrificante e 6leo diesel ou
diferencas significativas com agua ultrapura e do Lago Batata.

Os picos de transmitancia apresentados para o espectro de agua da torneira
em 4550 cm™, 6000 cm™ e 8000 cm™ convergiram para os valores que esperdvamos
alcangar baseados na referéncia, apesar de divergéncias experimentais, mostrando
que a tarefa inicial de afinar o equipamento para realizar espectros confiaveis foi
alcancada.

O préximo objetivo foi comparar os espectros de transmitancia das aguas de
torneira e destilada visando identificar picos diferenciais entre eles. A composicao da
agua potavel é bastante diversificada e sabemos que sdo adicionadas algumas
substancias desinfetantes, como o cloro.

Desta comparacdo entre os espectros de agua destilada e torneira nao
identificamos picos diferenciais entre as duas aguas, mas confirmamos os mesmos
picos atingidos para a 4gua de torneira (3050 cm™, 4550 cm™, 6000 cm™ e 8000 cm™)
e a confiabilidade do equipamento. Porém, ndo observamos diferencas significativas
de absorbancia que comprovassem alguma turbidez.

Os espetros da agua ultrapura e do lago Batata também nao apresentaram
picos diferenciais, mas somente valores diferentes de transmitancia.

Prosseguindo pela coeréncia de raciocinio, a seguir foram feitos espectros de
transmitancia de substancias cuja presenca nas aguas potavel e de esgoto doméstico
sdo conhecidas como antropogénicas: cloro ativo, nitrito de sodio e potassio fosfato

monobasico. Mesmo em misturas saturadas ndo foram identificados picos
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caracteristicos das substancias na agua destilada, inclusive para as faixas que
apresentaram resultados no INMETRO-RJ.

Os estudos feitos com élcool etilico hidratado combustivel e de uso domestico
atingiram o objetivo proposto de identificar seus picos de transmitancia caracteristicos.
Adotou-se um sé alcool para discussao dos resultados em virtude de ambos os alcoois
terem seus picos com valores idénticos em comprimento de onda.

Identificamos seus picos caracteristicos dentro da faixa de 5400 cm™ a 7000
cm™ apés varrer por toda faixa de estudo. O deslocamento dos picos da 4gua de 5575
cm™ (“shoulder’) para 5525 cm™ e 6000 cm™ para 6075 cm™, com aparecimento de
outros picos caracteristicos a 5675 cm™, 5775 cm™, 5900 cm™ e 5950 cm™, e também
um de absorbancia caracteristico em 6950 cm’1, comprovaram a presenga do alcool
etilico na agua.

Por analogia das fungdes quimicas, os espectros realizados com a propanona e
o fluido de freio (mistura de glicdis) apresentaram resultados satisfatorios e bem
préximos ao do alcool.

Para a propanona e na mesma faixa de estudo, de 5400 cm™ a 7000 cm™,
obtivemos um pico de transmitancia em 5925 cm™ e de absorbancia em 6950 cm™,
assim como alcangado para o alcool.

O fluido de freio apresentou picos caracteristicos em dois tipos de
espectroscopia, uma feita em mistura heterogénea e outra homogénea. Na
heterogénea foram identificados pontos a 5800 cm™, 6425 cm™ e 6525 cm™, além de
um perfil de curva de transmitancia mais préximo do fluido. A mistura homogénea
apresentou pico de transmitancia em 6050 cm™, e uma ascensao mais linear que o
etanol entre 5650 cm™ e 5950 cm™

No estudo dos contaminantes, gasolina, 6leo lubrificante e diesel, observamos
que nesta faixa de espectro (3000 cm™ a 5000 cm™) h&a muita absorbancia da agua
produzindo a presenca de varios valores de transmitincia decorrentes dos
contaminantes. Apesar das curvas terem perfis mais semelhantes ao do contaminante,
foi possivel identificar alguns picos caracteristicos mais aparentes.

Na gasolina identificamos dois pontos caracteristicos a 3825 cm™ e 4625 cm™;
no o6leo lubrificante este pico de transmitancia estd a 3725 cm', mas uma
caracteristica interessante que ocorre antes de 4500 cm™ em que a transmitancia da
mistura é maior que do 6leo puro.

No 6leo diesel, identificamos o principal pico de transmitancia do 6leo diesel na
mistura com a agua em 3550 cm”, e também fizemos a leitura dos valores de
transmiténcia para uma mistura com trés valores diferentes da quantidade de 6leo

diesel sobre a agua e mostramos a complexidade de estudo com espectroscopia
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quando da escolha da metodologia e dos aparatos experimentais. A area atravessada
pelo feixe foi dividida de tal forma a termos 4, V2 e % de 6leo, além de espectro da
agua (0% de 6leo) e espectro do préprio 6leo (0% de agua). Desta forma nao
obtivemos uma proporcionalidade linear de absorbancia ou uma curva exponencial
para a transmitancia em funcao da quantidade de 6leo adicionada.

Estes valores alcancados, bem como os comportamentos vistos para
contaminantes com baixo nivel de diluigio em agua, como fluido de freio, gasolina,
o6leo lubrificante e 6leo diesel mostraram a complexidade quando as amostras ndo sao
homogéneas, principalmente porque comprovam o cuidado que devemos tomar em
relacdo a dois aspectos da montagem experimental, ou seja, segundo OLIVEIRA et
al®® (2004) e também a teoria da lei de Beer, estes fatores podem dificultar ou até
mesmo impedir o alcance de objetivos. Solugbes mais concentradas podem afetar a
distribuicdo de cargas das espécies vizinhas, variando a absorgdo em determinado
comprimento de onda e provocando o desvio da lei. E também amostras com
concentracdo elevada alteram o indice de refragdo da solugdo, afetando a
absortividade e, portanto interferindo na linearidade. A faixa para estudo é o fator mais
importante, pois substancias com alta transmitdncia ndo vao apresentar picos
caracteristicos, como ocorreu nas amostras com acréscimo gradativo de 6leo diesel.
Na verdade o que observamos foi aumento de transmitancia geral em decorréncia da
diminuicdo da quantidade de agua ao adicionarmos 6leo.

Finalmente, podemos inferir que procedimentos experimentais inadequados ou
restritos contribuem para o desvio de um objetivo (por exemplo — quantitativo), mas
corroboram com a literatura quanto a escolha de faixa espectral adequada, efeitos
indesejaveis decorrentes de misturas heterogéneas e concentragbes mais altas que
afetam a linearidade da Lei de Lambert-Beer.

Contudo, alcangamos mais do que o objetivo inicial de identificar alguns
contaminantes ou poluentes presentes na agua e confirmar espectros conhecidos,
mas mostramos que o0s processos de monitoramento ambiental dos contaminantes
despejados nos afluentes do Rio Paraibuna, nos lengdis freaticos ou reservatérios de
agua potavel da regido através da descarga indevida em postos de gasolina, e
industrias da nossa regido sao possiveis e que a escolha adequada na metodologia é
importante para os proximos trabalhos ecolégicos utilizando espectroscopia de
absorcdo e emissao.
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