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RESUMO

Titulo: Desenvolvimento de um sensor quimico de fibras opticas para a
determinacdo simultinea de metais pesados empregando métodos de

calibragdo multivariada

Autor: Fernando Rodrigo Frederico
Orientador: Prof. Dr. Ivo Milton Raimundo Jr.

Este trabalho descreve o desenvolvimento um sensor quimico de
fibras opticas ( optodo ) para a determinacéo de metais pesados, usando o
reagente quimico 4-(2-piridilazo)resorcinol, ( PAR ) imobilizado na resina
Amberlite XAD-4, que foi fixado na extremidade de um feixe bifurcado de fibras
opticas. O optodo desenvolvido foi utilizado na determinacao simultanea de dois
metais ( Ni(l))Cd(ll) ) e de trés metais ( Ni(l)/Cd(llMn(li) ), na faixa de
concentragao de 0,5 a 3,5 mg/L, escolhida em fungao da saturagao da fase
sensora. Foram empregados os métodos de calibragao multivariada PCR
(regressao por componentes principais) e PLS ( regressao por minimos quadrados
parciais ), usando as variantes PLS1, que utiliza um componente da mistura para
cada modelo e PLS2, que usa um Unico modelo para todos os componentes. Na
construgac e validagdo dos modelos de calibragao multivariada foram utilizados
diferentes métodos de pré-tratamento dos dados espectrais, que consistiram em
centrar os dados espectrais na meédia, suaviza-los com um filtro de média moével e
obter os espectros de primeira derivada apés os dados originais serem centrados
na média. Os melhores resultados na determinagdo simuitanea de Ni(ll)/Cd(!l)
foram obtidos empregando-se o método PLS1 com os dados centrados na média,
que forneceu valores de RMSEP de 0,27 mg/L para Ni(I1) e 0,21 mg/L para Cd(ll).
No caso da determinagao simultanea de Ni(ll)/Cd(l1/Mn(ll) os meihores resultados
foram obtidos empregando-se o método PLS1 com dados centrados na media,
obtendo-se valores de RMSEP de 0,19 mg/L para Ni(ll), 0,29 mg/L para Cd(ll} e
0,43 mg/L para Mn(ll).
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ABSTRACT

Title: Development of an optical chemical sensor for simultaneous

determination of heavy metals employing multivariate calibration methods

Author: Fernando Rodrigo Frederico
Supervisor: Prof, Dr. lvo M. Raimundo Jr.

This work describes the development of an optical fibre chemical
sensor ( optode ) for determination of heavy metals, by employing the
4-(2-piridylazo(resorcinol)) reagent, PAR, immobilised on Amberlite XAD-4 resin,
which was fixed at the common end of a bifurcated optical fibre bundle. The
optode was employed for simultaneous determination of two (Ni(ll)/Cd(ll)) and
three (Ni(I)/Cd(Il))Mn(ll)} metal ions, in the concentration range from
0.5 to 3.5 mgL™, which was chosen based on the saturation capability of the
sensing phase. Multivariate calibration methods, such as Principal Component
Regression ( PCR ) and Partial Least Square ( PLS ), including PLS1 (that
employs a model for each component) and PLS2 ( that employs a single model for
all components), were employed to perform the simultaneous determinations.
Different procedures for pre-processing of spectral data, such as mean centring,
smoothing by sliding average and first derivative were employed. The best result
for the simultaneous determination of Ni(ll) and Cd(ll) were obtained when the
PLS1 method, with the data centred on the mean, was employed, providing
RMSEP ( root mean square error of prediction ) values of 0.27 and 0.21 mgL™" for
Ni(il) and Cd{ll), respectively. In the simuitaneous determination of
Ni(I)/Cd(1)/Mn(il), the model based on PLS1, after centring the data on the mean,
showed the best prediction capability, providing RMSEP values of 0.18, 0.29 and
0.43 mgL™ for Ni(ll), Cd(ll) and Mn(ll), respectively.
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APRESENTACAO

A determinacdo quantitativa de metais pesados & de grande
interesse em diversas areas incluindo analises ambientais, controle de processos
e andlises clinicas. Varias técnicas analiticas, como espectrometria de absorgao
atdbmica, polarografia, espectrofotometria de absor¢ao UVivisivel, vém sendo
empregadas na determinagdo destes metais. Nos Ulltimos anos, os sensores
guimicos de fibras Opticas ( optodos ) tem atraido substancial interesse devido a
algumas vantagens que estes sensores apresentam, como simplicidade, baixo
custo, flexibilidade e a possibilidade de se realizar monitoramento continuo e

remoto.

Os optodos utilizados na determinagdo de metais pesados sio
baseados, na maioria dos casos, no uso de reagentes indicadores imobilizados
em suportes solidos ( fase sensora ), que sofrem uma mudanga de coloragdo ou
outra propriedade optica na presenga dos ions metdlicos. Estas mudancas s&o
monitoradas apds a fixagdo destes reagentes imobilizados na extremidade de

fibras opticas.

O surgimento dos métodos de calibragdo multivariada tem provocado
um crescente interesse no desenvolvimento de métodos de determinagao
simultanea de metais pesados empregando as técnicas analiticas tradicionais.
Estes métodos de calibragdo multivariada permitem um estudo com varias
espécies presentes simultaneamente, mesmo na existéncia de diferengas
espectrais marcantes e na existéncia de alta correlagdo nos dados. Os métodos
de calibragdo multivariada mais empregados em determinagbes simultaneas, por
serem mais eficientes para lidar com ruidos experimentais e colinearidade, sao
PCR (regressdo em componentes principais) e PLS (regressac por minimos
quadrados parciais) nas variantes PLS1, que utiliza um componente da mistura de
cada vez e 0 PLS2, que utiliza todos os componentes simultaneamente.

Esta Tese visa verificar a possibilidade de se utilizar um optodo

baseado no 4-(2-piridilazo)resorcinol, PAR, imobilizado sobre a resina XAD-4 na
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determinacao simultdnea de metais pesados empregando métodos de calibragdo
multivariada, como PCR e PLS. No caso do PLS usando as variantes PLS1 que
constroi os modelos de calibragdo para cada componente da mistura
separadamente e o PLS2 que constrdi os modelos usando todos os componentes

simultaneamente.

Os dois primeiros capitulos estao relacionados aos aspectos teéricos
da Tese. No capitulo um faz-se um relato das principais caracteristicas dos
optodos descrevendo-se cada um dos seus componentes ( fase sensora e fibra
Optica ). No capitulo dois mostra-se a utilizagéo de varios métodos de calibragao
multivariada na determinagéo simultdnea de metais pesados e faz-se uma breve
descrigao dos principais métodos de calibragdo muitivariada (PCR, PLS1 e PLS2).

No capitulo trés descreve-se a instrumentacgéo utilizada na operagéo
do optodo. Esta instrumentacdo € composta, basicamente, por uma lampada de
filamento de tungsténio, chopper mecénico, monccromador, tubo fotomuitiplicador,
ampiificador Lock-in e microcomputador. Ainda neste capitulo, relata-se o
interfaceamento do amplificador lock-in ao microcomputador, que tem como
objetivo realizar o controle e a aquisicao dos dados. Este interfaceamento é
realizado utilizando-se duas interfaces: uma paralela PCL-7118 para a aquisicao
dos dados e uma serial RS 232C para controle do amplificador lock-in. O
programa de controle e a aquisicdo dos dados foi escrito em Microsoft Visual
Basic 3.0.

Descreve-se no capitulo quatro as etapas desenvolvidas na
construgcéo do optodo baseado na imobilizagdo do PAR em resinas nao idnicas,
que séo posteriormente fixadas na extremidade de um feixe bifurcado de fibras
Opticas. No desenvolvimento deste optodo foram testados e avaliados os dois
modos de operagdo de um optodo, ou seja, em batelada e em fluxo. Apés a
obtencao de curvas analiticas para varios ions de metais pesados realizou-se um
estudo sobre a lixiviagdo do PAR, uma vez que o tempo de vida de um optodo
depende da estabilidade do reagente indicador imobilizado no suporte sdlido:

xiv



No capituio cinco descreve-se a utilizacdo do optodo de PAR
imobilizado na |"esina XAD-4 operado em fluxo, usando a cela de fluxo em forma
de "T", na determinag¢ao simultdnea de metais pesados presentes em misturas
binarias e ternarias, usando diferentes métodos de calibragdo multivariada ( PCR,
PLS1 e PLS2 ). Os modelos de calibragéo sdo construidos a partir dos espectros
de reflectancia difusa de um conjunto de misturas com concentragéo conhecida,
chamado de conjunto de calibragéo. Apos a construgdo dos modelos realiza-se a
validagdo dos mesmos comparando-se os valores de concentragao previstos
pelos modelos de calibragdo com os valores verdadeiros de um conjunto de
misturas com concentra¢ao conhecida, mas que nao participa da construgéo dos
modelos. Verificou-se, também, a influéncia das diferentes forma de
preprocessamento e pré-tratamento dos dados na obtengdo dos modelos de
calibragdo. Estes métodos tém por finalidade minimizar ruidos experimentais e
informagbes espectrais superpostas de espécies de interesse. Os métodos
utilizados consistiram em centrar os dados espectrais na média, suavizar os dados
espectrais com a utilizag&o de um filtro de média mével apés os dados originais
serem centrados na média e obter os espectros de primeira derivada, novamente,
apos os dados originais serem centrados na média. Concluiu-se que os melhores
resultados obtidos na determinagac simultdnea de dois metais pesados foram
conseguidos utilizando-se o método PLS1 com os dados centrados na média. Na
determinagdo simultdnea de trés metais os melhores resultados foram obtidos

utilizando-se os métodos PLS1 com os dados centrados na média.

Relata-se no capitulo seis a realizagao dos objetivos desta Tese com
a construgédo do optodo de PAR/XAD-4 para a determinagdo de metais pesados.
Verificou-se, ainda, que o referido optodo pode ser utilizado na determinagao
simultdnea de dois metais (Ni(ll) e Cd(ll)) com erros préximos do limite da
instrumentagio e de trés metais (Ni(ll), Cd(Il} € Mn(ll) com erros maiores do que
no caso de dois metais. Relata-se no capitulo seis algumas sugestbes para
trabalhos futuros que podem melhorar 0 desempenho do optodo descrito nesta

Tese.
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OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivos o desenvolvimento de um sensor
quimico de fibras opticas (optodo) baseado no reagente quimico
4-(2-piridilazo)resorcinol, PAR, imobilizado em resinas nao idnica (XAD-4/XAD-7 )
para a determinagdo de metais pesados. A montagem da instrumentacao
necessaria para operar o optodo, além do interfaceamento do amplificador lock-in
a um microcomputador para controle e aquisicao dos dados espectrais. E por
uitimo, a utilizagéo do optodo de PAR/XAD na determinagéo simultdnea de metais
pesados empregando os métodos de calibragdo muitivariada, como PCR
(regressao em componentes principais) e PLS (regress&o por minimos quadrados

parciais), usando as variantes PLS1 e PLS2.
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Tese de Doutorado Capitulo 1

1 - INTRODUCAQ

A determinacio de metais pesados € freqlientemente realizada
empregando-se técnicas de espectrometria atdmica'?, tais como espectrometria
de absorgdo atdbmica ( AAS ), espectrometria de emissdo o6tica em plasma
acoplado indutivamente (ICP OES)® e a espectrometria de massa com
plasma acopiado indutivamente ( ICP-MS ) pois séo técnicas bastante sensiveis e
seletivas, que proporcionam bons limites de detecgdo e ampla faixa linear®.
Porém, estas técnicas tém como principais desvantagens o alto custo e o fato de
requererem instalagdes especiais para o seu funcionamento. O limite de detecgéo
destas técnicas pode ainda ser melhorado realizando-se procedimentos de pre-
concentragdo empregando reagentes quimicos complexantes imobilizados em
resinas poliméricas®. Estes métodos de pré-concentragdo tem uma vantagem com
relagdo aos tradicionais de extragdo liquido/liquido, uma vez que permitem a

redugdo drastica na quantidade de solventes organicos empregada.

Qutra técnica analitica muito utilizada na determinagao de metais
pesados é espectrofotometria de absor¢do no UVivisivel. Suas principais
caracteristicas s&o a rapidez e a simplicidade no planejamento dos experimentos,
possibilitando que seja empregada na determinagdo de um grande numero de
espécies analiticas, fazendo uso de um grande numero de reagentes
complexantes®.

A combinagdo da espectrofotometria com métodos de pre-
concentracao baseados em reagentes imobilizados em suportes sdlidos tem
aumentado a sensibilidade e a seletividade das técnicas espectrofotométricas
tradicionais devido as diferentes razées de reagdo/retengdo dos ions estudados
sobre o suporte sdlido contendo o reagente. Esta técnica analitica tem sido
chamada de espectrofotometria em fase sélida’ ( EFS ), que associada aos

sistemas de analise por injecdo em fluxo ( FIA ) permite baixar limites de deteccéo
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e utilizar quantidades menores de reagentes e amostras devido a facilidade de
mecanizagio/automagao destes sistemas®. A principal desvantagem da EFS & o
espalhamento da radiagdo na cela que contém a fase sélida, pois aumenta
significativamente os desvios padrdo das medidas, assim como a perda de
radiacdo. Entretanto, essa limitagdo vem sendo superada pelo emprego de lentes
para a dispersao da radiagdo incidente ou pelo posicionamento da cela proximo a

entrada do sistema de detecgao.

A determinacao de metais pesados também pode ser realizada com
o auxilio de sensores quimicos, que s&c dispositivos que geram um sinal éptico,
elétrico ou térmico como conseqiiéncia de sua interacdo com a espécie de
interesse. Dentre os varios tipos de sensores quimicos existentes, os mais
empregados nas determinagdes de metais sdo os eletroquimicos e os de fibras

opticas.

Dentro da classe dos sensores eletroquimicos, podem ser citados os
sensores potenciométricos®'®. Estes sensores, quando usados em determinagoes
de metais, contém uma fase sensora que & geralmente uma membrana ion-
seletiva que incorpora um reagente seletivo a espécie de interesse. Este sensores
séo chamados de eletrodos ion-seletivo ( EIS ) e apresentam algumas vantagens
importantes como precisao, baixo custo, possibilidade de determinagéo seletiva de
varias espécies. Estes eletrodos tem o principio de funcionamento baseado na
equacao de Nernst, a qual fornece a relagdo fundamental envolvendo a diferenca
de potencial entre os eletrodos indicador e de referéncia e a atividade da espécie
responsavel pela resposta.

Outra classe de sensores quimicos que tém sido empregados na
determinagao quantitativa de metais pesados sé@o os sensores quimicos de fibras
6pticas'®%, também chamados de optodos ou optrodos. Estes sensores quimicos
nao requerem um sensor de referéncia em contraste com os sensores
potenciométricos, onde a diferenga de potencial entre o eletrodo indicador e o de
referéncia é medida. Outra vantagem importante deste tipo de sensor quimico é a

possibilidade de realizar monitoramento in situ remotamente, devido a propriedade
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»

que as fibras dpticas possuem de transmitir a luz a longas distancias sem grandes
atenuagbes. Os sensores quimicos de fibras Opticas sédo, por sua natureza,
isolados eletricamente, sendo este fato importante para sensores de uso
medicinais /n vivo e em areas onde reagentes inflamaveis e explosivos estdo

presentes.

Os sensores quimicos de fibras Opticas apresentam algumas
desvantagens, como por exemplo, a interferéncia da luz ambiente, que pode ser
solucionada empregando-se uma fonte de luz modulada. O tempo de resposta

pode ser eievado devido transferéncia de massa entre a fase sensora e a solugéo.

A maioria dos sensores quimicos de fibras dpticas desenvolvidos
para a determinacdo de fons de metais pesados sdo baseados em reagentes
complexantes imobilizados em suportes soélidos e posteriormente fixados na

23-

extremidade de fibras épticas®> . Estes reagentes imobilizados sofrem alteragao

em sua coloragé@o ou propriedade optica na presenga do ion do metal pesado.

Oehme et al. ¥

., recentemente, publicaram um artigo de revisao onde enumeram
varios sensores quimicos de fibras Opticas desenvolvidos para diversos metais
pesados empregando diferentes reagentes complexantes e diferentes métodos de

imobilizagao.

A maior dificuldade no desenvolvimento deste tipo de sensor quimico
€ obter um suporte adequado para realizar a imobilizagido do reagente, pois o
suporte tem que produzir uma ligagdo com o reagente complexante gue néo
impeca a reagéo do reagente com o analito e que dificulte a lixiviagdo do reagente.
A intensidade da lixiviagdo estd relacionada ao método e ao processo de
imobilizagéo do reagente no sdporte solido, sendo que quanto maior for a forga da
ligag&o do reagente com o suporte menor sera a lixiviagéo deste reagente durante
a utilizagao do sensor. A lixiviagdo € um fator muito importante na avaliagdo do

optodo, pois estabelece o tempo de vida util do sensor.
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1.1- Sensores Quimicos de Fibras Opticas ( Optodos )

Os sensores quimicos de fibras opticas combinam os tradicionais
métodos Opticos de andlise quimica com fibras Opticas de alta qualidade,
desenvolvidas para a industria de comunicagéo. Estes sensores tem atraido muito
o interesse de pesquisadores, sendo muito utilizados em varias areas incluindo

aplicacbes  biomédicas®>®, industriais®®**, monitoramento  ambiental***¢,

47-51 52-55 56-61 62-64
, pH .

metais , anions”°, gases

O componente principal deste tipo de sensor € a chamada de fase
sensora ou fase reagente. Esta fase sensora é formada por um reagente quimico,
que sofre uma mudanga em sua coloragéo ou propriedade optica na presencga da
espécie quimica de interesse, sendo imobilizado no préprio corpo da fibra optica
ou em um suporte sélido, que € posteriormente fixado na extremidade da fibra

Optica.

A concepgdo de funcionamento dos optodos esta baseada na
interag&o da luz com as espécies quimicas, pois quando a luz colide com estas
espécies, uma variedade de interagdes pode ocorrer entre os fétons da radiagao
eletromagnética e os atomos e moléculas. Estas interagdes envolvem troca de
energia que podem se dirigir para absorcdo, emissdo e reflexdo da luz. A
quantificagdo desta energia transferida promove informagbes acerca da
composi¢ao do sistema e tem sido explorada nos optodos.

Na Figura 1 é mostrado o caminho percorrido pela luz antes e apds
incidir na fase sensora, onde pode ser notado que a luz emitida por um fonte
adequada € conduzida pela fibra Optica até a fase sensora. Na fase sensora, a
radiagdo eletromagnética interage com as espécies quimicas e por causa disto
sofre uma modificagdo em sua propriedade. Esta luz modificada é, entdo, coletada
pela mesma ou por uma outra fibra 6ptica € conduzida para o sistema de

deteccao.
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Fonte :; ,—-:; Detector
it

Feixe Bifurcado de Fibras Opticas

Fase Sensora

Figura 1: Representacdo esquemdtica de funcionamento de um optodo extrinseco
baseado em medidas de reflectancia

1.1.1 - Fibras Opticas

A fibra o6ptica®™® & composta por materiais dielétricos, ou seja,
materiais que ndo conduzem eletricidade, como a silica e plastico, por exemplo.
Estes materiais sdo dispostos segundo uma longa estrutura cilindrica,
transparente, flexivel, de dimensdes microscépicas comparaveis as de um fio de
cabelo humano.

Na Figura 2, &€ mostrada a estrutura cilindrica de uma fibra dptica e
observa-se que a estrutura cilindrica € composta por uma regiéo central, chamada
de ndcleo, constituida por um material dielétrico com indice de refragéo, n.. Esta
regiao central & envolta por uma camada, chamada de casca, constituida por um
material dielétrico com indice de refracdo, n;, que & ligeiramente inferior ao do
material usado no nacleo. Este fato é condigio necessaria para que a luz possa se

propagar pela fibra optica.
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' Casca (M) Casca (N, )}
Nucleo ( Ny ) Ndcleo ( 1y )
{ a ) Estrutura Cilindrica { b) Segéo Transversal

Figura 2: Representagio esquematica da estrutura cilindrica da fibra éptica.

As fibras opticas sao, usualmente, comercializadas na forma de
cabos, que podem conter varias fibras. O numero de fibras Opticas varia
dependendo da aplicagao a que é destinada a fibra dptica. Estes agrupamentos de
fibras tpticas formam feixes que sdo, geraimente, protegidos por duas capas: uma
capa interna de silicone e uma mais externa de policarbonato. A camada de
silicone tem a funcdo de proteger a fibra dptica dos efeitos decorrentes do
coeficiente de expansao térmica do policarbonato, cuja fungao é fornecer protegao
mecanica a fibra éptica.

As caracteristicas mecénicas das fibras 6pticas, que sdo avaliadas
em termos de resisténcia e flexibilidade, dependem do material utilizado e da
qualidade dos processos de fabricagao.

1.1.1.1 — Principio de Funcionamento das Fibras Opticas

O principio fisico de funcionamento das fibras épticas & baseado no
fenémeno de reflexdo interna total, que pode ser explicado da seguinte forma:
quando um raio de luz passa de um meio com indice de refragdo ( ny ) para um

meio com indice de refracdo ( n2 ), o raio se afasta da normal, ou seja, sofre
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refragdo como pode ser visto na Figura 3a. A medida em que o &ngulo de
incidéncia 81 aumenta, o angulo do raio refratado 6 se aproxima de 90°. O angulo
de incidéncia que produz um &ngulo de 6, igual a S0° & de denominado de angulo
critico, 6¢, mostrado na Figura 3b. Todos o raios de luz incidentes com um angulo
maior que o angulo critico serdo refletidos de volta para o meio n1. Considerando
um fibra dptica, onde o nucleo ( n1 ) esta recoberto totaimente pela casca ( n2 ), os
raios sofrerdo sucessivas reflexdes entre os dois meios dando origem ao
fenémeno de propagacéo da luz através do nucleo fibra éptica. O angulo critico
pode ser deduzido a partir da lei de Snell, mostrada na equacéao (| ).

nisend. = n;send, (1)
pode-se notar que o 6. depende apenas do indice de refragdo dos meios de
propagacao, ja que o sen 90° = 1,0 e a equacdo ( | ) passa a ser escrito conforme

a equacéao (Il).

sen O¢ = na/ny (1)

ng>m
Raio refratado
0, 0;
n> (casca)
ny (nucleo)
0;
Raio Incidente Raio Incidente Raio Refletido
( a) Luz Refratada ( b) Luz Refletida

Figura 3: Ilustra¢do dos fendmenos de refracdo e reflexdo da luz.
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A luz propaga-se pela fibra optica por meio de reflexdes totais
sucessivas na interface nucleo/casca como pode ser visto na Figura 4.

Casca

Ncleo

Figura 4: Representaciio da propagagdo da luz na fibra 6ptica.

1.1.1.2 — Abertura Numérica

A abertura nimero (AN) é um importante pardmetro das fibras
Opticas e é utilizado para avaliar a capacidade de captacdo e transmissdo de um

raio de luz. A Figura 5 mostra o angulo de aceitagao, 8,, € 0 cone de aceitagéo de

uma fibra éptica.

Casca

Cone de Aceitagio

FreEEssEERER

Raio de Luz \\_ -

Nucleo

Figura 5: Indica¢do do Angulo de aceitagfio e do cone de aceitagdo da fibra éptica.
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Para que um raio de luz possa ser transmitido pela fibra optica é
necessario que atinja o eixo central da fibra éptica com um angulo menor que o
angulo de aceitagao, portanto dentro do cone de aceitagdo mostrado na Figura 5.
Desta forma, este raio atende as condigcbes necessdarias para se processar o
fendmeno de reflexdo interna total e, consequentemente, haver a propagacao do

raio de luz pela fibra 6ptica.

A abertura numérica de uma fibra optica depende do angulo de
aceitagcdo,6,, e do indice de refragcdao do meio onde a fibra optica se encontra,

conforme equacgéo ( I!l).
sen 8, = ( n42- nz?)"Ine (1)

Combinando-se a equagao ( Il ) com a definicao da abertura
numerica, dada pela equagao ( IV ), e sabendo-se que o indice de refragao do ar,
que é o meio mais comum de se colocar a fibra éptica, pode-se determinar a
abertura numérica de uma fibra éptica sabendo-se apenas o indice de refracao da

casca e do nucleo da fibra optica, conforme pode-se visualizar pela equagao (V).
A. N.= = ngsens, (1V)

AN. = ns? -n,? (V)

1.1.1.3 - Atenuacéo

A atenuagdo ( A} indica a perda de poténcia optica do raio de luz
durante sua transmissao pela fibra éptica. A atenuagao € expressa, usualmente,
em unidades de decipeis (dB } por quildmetro ou metro. Quanto menor for o valor
da atenuag&o melhor sera a qualidade da fibra optica. O valor da atenuagéo é
dependente do comprimento de onda da luz transmitida, conforme pode ser visto
na equagao { VI ). Esta equagao define a atenuag¢do em fungdo da poténcia dptica
de entrada ( Pe ) e de saida ( Ps ) da luz e L € 0 comprimento da fibra optica.
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A = (10/L)log(Ps/Pe) (VI)

A atenuacgdo é resultado da dispersdo dos raios de luz transmitidos
pela fibra optica e depende do material empregado na fabricaciao das fibras
Opticas. As principais causas de atenuagbes s@o:. absorgao e espalhamento de
luz, deformagdes mecanicas, conhecidas como microcurvaturas ou
macrocurvaturas, que ocorrem ao longo da fibra optica devido a aplicacéo de

esforcos sobre a mesma durante a sua confecgao ou sua instalagao.

1.1.1.4 — Tipos de Fibras Opticas

As fibras 6pticas podem ser classificadas por trés critérios: material
utilizado na sua fabricagdo, modo de propagacgao da luz e perfil dos indices de
refracéo.

Pelo critério de material utilizado na fabricagéo, as fibras opticas
podem ser classificadas como: de plastico, de vidro e com nucleo liquido. As
fioras de plastico sdo compostas por nicleo e a casca de plastico, sendo
fabricadas com plasticos transparentes, como polimetiimetacrilato e poliestireno,
por exemplo. Este tipo de fibra dptica € caracterizada por sua grande flexibilidade
mecanica e baixo custo e apresentam dimensdes relativamente grandes com
diametros do nucleo variando de 100 2 1000 um e casca com didmetro nao maior
que 10% do nucieo, sendo as mais utilizadas na construgdo dos sensores
quimicos de fibras épticas, apesar de terem como desvantagem altas perdas de
transmissao na faixa da radiagio visivel, limitando consideravelmente a distancia
de transmisséao da luz.

As fibra épticas de vidro sdo constituidas por nicleo e casca de
vidro, que sdo fabricadas com materiais ultrapuros podendo ser adicionadas

impurezas para ser atingido o indice de refragao desejado ou com nucleo de vidro

10
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e casca de plastico. Estas fibras opticas apresentam um bom desempenho na
transmissao de luz, porém menor se comparado com as fibras totalmente de vidro.

A fibras com nicleo liquido tém a vantagem de possuirem um aito
desempenho na transmisséo da luz se comparadas com os outros tipos de fibras,
porém tém a desvantagem de apresentarem baixa tolerdncia as variagbes de
temperatura e de apresentarem grande fragilidade.

Com relagédo aos perfis dos indices de refracdo as fibras opticas séo
classificadas em indice degrau e indice gradual. As fibras opticas tipo indice
degrau foram pioneiras em termos de aplicagcdes praticas. Este tipo de fibra 6ptica
caracteriza-se, essencialmente, por variagao abrupta do indice de refragao do
nucleo com relagao a casca. As fibras épticas do tipo indice gradual séo de
fabricagdo mais complexa, caracterizam-se pela sua maior capacidade de
transmissdo da luz em relagao as fibras com indice degrau. Estas fibras
apresentam uma variagéo gradual de indice de refragdo do ndcleo com relagdo a
casca. O nucleo destas fibras dpticas ndo € homogéneo e apresenta uma
sucessao de finas camadas superpostas, cuja composicdo, em geral de silica
dopada, muda gradualmente a medida que a camada se afasta do eixo central da
fibra éptica.

Quanto ao modo de propagagao da luz as fibras épticas podem ser
classificadas em monomodo e multimodo. As fibras momomodo sdo aquelas que
apresentam um unico modo de propagac¢do da luz e sao constituidas por um
nicleoc com diametro muito pequeno, tipicamente entre 5 e 50 um e casca com
didmentro grande para protegdo mecénica ao nucleo da fibra. As fibras multimodo
sdo aquelas que possuem varios modos de propagacdo e apresentam nlcleos

com dimensdes maiores que as monomodo.

1.1.2- Fase Sensora

Algumas especies quimicas de interesse analitico nao absorvem ou
emitem luz na regiao do visivel ( 400 a 700 nm ) e, por estas razdes, nao podem

11
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ser medidas diretamente por métodos opticos. Contudo, estas espécies podem ser
medidas indiretamente por meio de um sistema de transdugdo quimica. Nos
optodos este sistema de transducéo é composto por um reagente guimico, gue
absorve ou emite luz na regiao do visivel, imobilizado no corpo da fibra éptica ou
em suporte sélido, que & posteriormente fixado na extremidade da fibra 6ptica®. O
principio do sistema de transducédo é simples, o analito ao interagir com a fase
sensora promove uma modificacdo na intensidade ou na coloragdo da luz
absorvida ou emitida pela fase sensora e esta modificacdo €& proporcional a

concentragédo do analito.

Os reagentes utilizados na construgédo da fase sensora de um optodo
s80, geraimente, os mesmos reagentes utilizados em determinacdes
espectrofotométricas, com exceg¢do daqueles que apresentam baixa
fotoestabilidade; baixa absortividade molar e bandas de absorcdao em
comprimentos de ondas desfavoraveis.

Os optodos construidos com reagentes cromogénicos baseiam-se,
na sua maioria, em reagoes reversiveis entre o reagente ( R ) e a analito { A ), com
a formagao do correspondente complexo colorido ( RA ), conforme equacao ( VI ).

R + A » RA (VIl)

A principio estas reagdes sao reversiveis e isto é altamente desejavel
para monitoramento continuo. Na pratica, contudo, as rea¢des sao irreversiveis
isto porque a constante de estabilidade dos complexos formados esta
freqlientemente fora da faixa de interesse. A faixa que os optodos funcionam
reversiveimente é ( log Ks £ 1 ). Outro problema em termos de reversibilidade é a
lentidao da reag&o inversa, pois muitos complexantes ligam-se rapidamente com o
analito, porém liberam este analito de forma muito lenta. As fases sensores
irreversiveis podem, na maioria dos casos, serem regeneradas com a utilizagao de
algum reagente, como por exemplo, acidos diluidos ( pH ~ 1-2 ). Esta operagéo

consiste em mergulhar ou passar pela fase sensora este reagente para romper a
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ligagao do analito com o reagente imobilizado e, assim, permitir a utilizagao da

fase sensora em uma nova determinagao.

1.1.2.1- imobilizacdo do Reagente Quimico

O reagente quimico usado na constru¢do de uma fase sensora pode
ser imobilizado no proprio corpo da fibra dptica ou em um suporte sélido. A grande
maioria dos optodos desenvolvidos para a determinagao de metais pesados utiliza
reagentes quimicos imobilizados em suportes sodlidos, que sio, posteriormente,
fixados na extremidade de fibras Opticas devido a maior facilidade de preparo
deste tipo de fase sensora e por facilitar a troca da fase sensora em aplicagbes

gue exijam essa operacao.

F

A escolha do suporte sdlido adequado é uma das etapas mais
dificeis do processo de imobilizagdo de um reagente quimico, pois o suporte tem
que promover uma imobilizagdo eficiente do reagente evitando o seu
desprendimento com facilidade, porém ele nac pode impedir sua reagdo com o
analito para haver a formagéo do complexo ( RA ). Varios tipos de suportes’®®’
podem ser usados na imobilizagdo de reagentes, incluindo materiais poliméricos

hidrofébicos, vidros porosos e derivados de celulose.

Existem varios métodos para promover a imobilizagdo do reagente
no suporte solido®* % Estes métodos podem ser fisicos, como o encapsulamento,
a adsorcéo fisica e a atragao eletrostatica, ou métodos quimicos, como a ligagéo

covalente.

No encapsulamento, as moléculas do reagente s&o presas dentro
dos poros da estrutura de um polimero, como por exemplo a poliacrilamida, ou de
um filme polimérico , como por exemplo o PVC. Este método tem como vantagem
o fato de que as moléculas do reagente nédo precisam interagir fisica ou
quimicamente com o suporte e, deste modo, o reagente fica ocluso no suporte,
permitindo que 0s grupos complexantes do reagente permaneg¢am livres para

interagir com o analito.
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Na atracdo eletrostatica o reagente € depositado na superficie de um
suporte solido e este processo envolve a formagac de pares idnicos entre o
reagente carregado e os centros idnicos de um suporte soélido, que €, usualmente,

uma resina de troca idnica.

A adsorcgao fisica € um processo de imobilizagao do reagente na
superficie do suporte soélido como no caso da atracéo eletrostatica. Entretanto,
neste caso, as moléculas do reagente ligam-se a superficie do suporte por meio
de ligagbes mais fracas como as forcas de Van der Walls. O método de adsorgao
fisica &, provavelmente, ¢ mais simples e um dos mais rapidos, pois todo o
processo, na maioria das aplicagdes, pode ser completado dentro de uma hora, a
temperatura ambiente. Contudo, a natureza fisica da imobilizagdo faz com que o
reagente se ligue fracamente a superficie do suporte e com isso ele pode ser mais

facilmente removido num processo chamado de lixiviagao.

A imobilizagdo por método quimico &€ baseado na formagio de
ligacées covalentes entre as moléculas do reagente e uma forma ativada ou
funcionalizada de um suporte sdélido polimérico. Existem varios materiais
poliméricos adequados para este tipo de imobilizacdo e os mais utilizados séo os
derivados de celulose. Em principio, este € o método mais eficiente, ou seja, é o
método que apresenta a maior dificuldade de desprendimento do reagente
quimico, porém, na maioria das vezes este método exige varias etapas de
preparagao.

1.1.3 - Classificagcdao dos Optodos

1.1.3.1 - Sensores Extrinsecos

Neste tipo de sensor, que & o mais comum, a fase sensora e
construida imobilizando-se o reagente em um suporte séiido, que é posteriormente

fixado na extremidade da fibra Optica. Neste caso, a fibra Optica serve
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simplesmente para conduzir a luz da fonte até a fase sensora e desta para o
sistema de deteccdo. Nao ha a necessidade de haver um contato direto entre o
reagente imobilizado e a fibra Optica. Esta caracteristica é importante em

aplicacées que necessitam de uma troca freqliente da fase sensora.

Os sensores extrinsecos podem ser construidos utilizando
basicamente trés diferentes tipos de arranjo. No primeiro tipo de arranjo temos
uma Unica fibra éptica, que é responsavel pela condugdo da luz da fonte até a fase
sensora e desta para o sistema de detecgdo, sendo que a separagao da luz ¢ feita
com o auxilic de um divisor de feixe. No segundo tipo de arranjo utiliza-se um feixe
bifurcado de fibras opticas, cuja extremidade comum contém as fibras épticas dos
dois bragos distribuidas de forma aleatéria para permitir que cada parte do feixe
bifurcado cubra toda a fase sensora e néo haja regides preferenciais. Este tipo de
arranjo permite que a luz conduzida da fonte até a fase sensora e a conduzida da
fase sensora até o sistema de deteccdo viajem ao longo de fibras Opticas
diferentes. No terceiro tipo de arranjo usa-se dois cabos de fibras opticas
independentes, um para conduzir a luz da fonte até a fase sensora e outro para
conduzir a luz da fase sensora ao sistema de detecgdo. Na construgéo deste tipo
de arranjo é necessaria que se leve em consideragdo 0s seguintes fatores: a
distancia entre a fase sensora e os cabos de fibras Opticas, angulo formado pelos
cabos de fibras épticas e a abertura numérica da fibra éptica. Estes fatores séo
importantes, pois eles vao determinar a sobreposi¢gdo dos cones de aceitagéo dos
dois cabos de fibra dpticas e, assim, permitir a transmissao da luz pela fibra optica

apods sua interagdo com a fase sensora.

1.1.3.2 - Sensores Intrinsecos

Nos sensores intrinsecos a fase sensora € construida imobilizando-
se o reagente no proprio corpo da fibra optica, retirando-se a casca. O principio
usado neste tipo de sensor & que o reagente imobilizado na casca da fibra dptica
provoca um modificagao na propriedade de transmissao da luz e esta alteragéo é

proporcional & concentragéo do analito. Portanto, neste tipo de sensor as fibras
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Opticas funcionam como elemento ativo do sensor, pois o reagente quimico
imobilizado na fibra optica ao interagir com a espécie de interesse analitico, afeta
as caracteristicas da luz transmitida. Outra caracteristica deste tipo de sensor é a
necessidade de haver um contato direto da fibra 6ptica com a amostra. Este fato
pode ser observado na Figura 6, que mostra o esquema de funcionamento de um

sensor intrinseco.

Amostra

Aul

L
Fonte Detector

ik

Casca

Fase Sensora

Figura 6: Esquema de funcionamento de um sensor intrinseco.

1.1.4- Principios Opticos Usados nos Optodos

Os optodos sdo baseados na interagdo da luz com a fase sensora.

Para que esta interacdo seja monitorada, utiliza-se algumas técnicas opticas,

94-96 97-100 101-104

como absor¢cao™ ", emissao e reflexao

1.1.4.1- Absorcédo

Quando um raio de luz atravessa uma amostra ocorre absor¢éo de
energia. A energia absorvida provoca uma diminuicdo da intensidade da radiagédo
incidente que passa pela amostra. O decréscimo na intensidade da radiacao é
determinada pelo numero de espécies absorventes presentes na trajetéria da luz,
ou seja, pela concentragao, C, das espécies absorventes conforme pode ser
observado pela equagéo de Lambert-Beer ( VIII ).
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A=Logl/l=¢€.b.C (Vi)

Onde A - é a absorbancia
lo - intensidade do raio incidente
I - 2 intensidade do raio emergente
b — caminho 6ptico
€ — coeficiente de absortividade molar, caracteristico da espécie analisada
a um dado comprimento de onda

C — concentragdo da espécie

1.1.4.2— Emissdo

Um raio de luz com comprimento de onda caracteristico para uma
espécie ( Ae ) € absorvido pelos atomos ou moléculas desta espécie originando a
promocgao de elétrons de seus niveis de energia fundamentais para niveis de
maior energia, chamados de estado excitado. O tempo de vida destas espécies
excitadas € pequeno e quando estas espécies retornam ao seus estados
fundamentais, liberam energia com um comprimento de onda também
caracteristico ( Aem ). A intensidade da luz emitida estd relacionada com a
concentragéo da espécie presente na amostra conforme a equacao de Parker
(1X).

lirem) = K (A) linex) Oprex) Epexy L C (IX)

Onde lpey — intensidade da radiagdo de excitagao
dpex) — €fici@ncia quantica no comprimento de onda de excitagéo
K (o) — representa as varia¢des da instrumentagao que influenciam nas
intensidade emitidas

Eex) — coeficiente de absorgac molar no comprimento de onda de excitagéo

L — comprimento do caminho éptico efetivo
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Esta equagdo, quando as condigbes instrumentais sdo mantidas

constantes, pode ser simplificada como descrito na equagao ( X ).

I(Aem) = K.C (X)

Onde K = «(A)lpex®oeEpenl

1.1.4.3— Reflexdo

A reflexao € a devolugdo da radiagdo eletromagnética por uma
superficie, sem a modificacdo da freqiéncia dos componentes monocromaticos
dos quais a radiagdo & composta. Existem dois tipos de reflexdo, a regular ou

especular e a difusa.

A reflexao especular ocorre a partir de superficies polidas, cujas
irregularidades sao pequenas comparadas ao comprimento de onda da luz
refletida. Neste tipo de reflexdo, a angulo entre o raio refletido e a perpendicular a
superficie € igual ao angulo entre o raio incidente e a perpendicular.

Por sua vez, a reflexao difusa ocorre em superficies opacas ou
rugosas, cujas irregularidades sao grandes comparadas ao comprimento de onda
da luz incidente, ou em sistemas contendo pequenas particulas refletoras, onde
cada particula podera agir como um refletor regular em separado, porém como a
superficies das particulas estao em diferentes planos, estas refletem a luz sob

diversos angulos, sendo este um fendmeno de espathamento multiplo.

A reflexdo difusa ocorre a partir da penetragao de uma porgdo da
ratiatao nciaeme Qenyo Q0 INenor 0a amosra, SeguinQo-se abnsorgac parcial e
espalhamento midltiplo nas vizinhancas das particulas individuais das quais a
amostra é formada.
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A porgao da radiagdo que retorna a superficie por espalhamento
multiplo, emerge como reflexdo difusa. A natureza dessa radiagcado depende da
natureza do feixe incidente tanto quanto das propriedades opticas das particulas
do meio em consideragao.

Varios modelos teéricos tém sido propostos para relacionar a
reflectdncia difusa com a concentracdo do analito, dentre os quais pode ser
destacado o de Kubelka-Munk'®'%”. O modelo de Kubelka-Munk é algumas vezes
chamado de a Lei de Lambert-Beer da espectrocoscopia de reflectancia. A fungdo
de Kubelka-Munk, F(R), & dada pela equagéo ( XI ):

F(R)=(1-R)*=¢€.C
2R S

(XI)

Onde R - reflectancia difusa
C - concentragao
€ — coeficiente de absortividade
S — coeficiente de espalhamento

Existem muitos modelos empiricos utilizados para o tratamento da
reflectdncia difusa, devido a dificuidade experimental de relacionar as medidas
feitas pelo optodo com um padrao de reflectdncia absoluta. Os principais
procedimentos empiricos consistem em se calcular a reflectancia normalizada ou

a reflectancia relativa.

A reflectancia normalizada, Ry, € definida pela equacao ( XlI ):

RN =R;_- Rnmin
Rmax “ Rmin ( X )

Onde R; é a reflectancia da i-ésima medida, Rna € © valor maximo de reflectancia
encontrado em um conjunto de medidas e Rnin € 0 valor minimo de reflectancia

encontrado no mesmo conjunto de medidas.
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A reflectancia relativa é o sinal analitico obtido como a diferenga ( em
unidades arbitrarias ) entre a reflectdncia produzida pela espécie que se quer
determinar e aquela do composto antes da reagao. A reflectancia relativa também
se refere a diferenga entre a reflectancia produzida pela espécie que se quer

determinar e aquela devido ao suporte isoladamente.

1.1.5 - Instrumentagdo Usada nos Optodos

A instrumentagao requerida para operar um sensor quimico de fibras

opticas €& constituida de componentes elétricos e Opticos. Isto compreende

basicamente uma fonte de luz, seletor de comprimento de onda, um sistema de

detecgdo e uma unidade de processamento de sinal.

1.1.5.1- Fonte de L uz

As fontes de luz geralmente empregadas s&o lampadas
incandescentes de tungsténio, tungsténio-halogénio, quartzo-halogénio e
lampadas de xendnio. Estas fontes emitem um amplo espectro de radiacao optica
e s@o usadas como fontes de luz visivel e ultravioleta. Elas requerem um
fornecimento estavel de alta poténcia elétrica. Podem também ser usados como
fontes de luz, os LEDs ( diodos emissores de luz ) e LDs ( laser diodos ) que
oferecem varias vantagens sobre as fontes convencionais como baixo consumo,
alta estabilidade, pequeno tamanho. Eles, também, eliminam a necessidade de
monocromadores ( seletores de comprimento de onda ). Varios tipos de LDs e
LEDs estao disponiveis oferecendo uma faixa de comprimentos de onda que vai
do ultravioleta a regides do infravermelho préximo. Os LDs requerem uma fonte
elétrica mais estavel que os LEDs, além de serem mais caros. Uma vantagem dos
LDs é sua capacidade de produzir um raio de iuz intenso e coerente ( banda
espectral menor que 5 nm ). LEDs sao dispositivos semicondutores baratos que

produzem radiagdo nao coerente com uma banda espectral de 20-80 nm.
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1.1.5.2 - Seletores de Comprimento de Onda

O isolamento do comprimento de onda pode ser efetuado por filtros
épticos ou monocromadores. Os filtros opticos selecionam uma faixa espectral e
caracterizam-se pelo comprimento de onda de maxima transmitéancia e pela
largura da banda espectral. Existem dois tipos de filtros épticos, de absorgédo e de
interferéncia. Os filtros de absorgdo sédo construidos com vidros que incorporam
substancias absorventes, caracterizam-se por possuirem menor transmitancia e
maior largura de banda espectral em comparagdo com os filtros de interferéncia,
que sdo construidos com camadas de material dielétrico transparente ( MgF,
CaF; ) e filme metalico. Este tipo de filtro optico seleciona estreitas bandas

espectrais no ultravioleta, visivel e infravermelho.

Os monocromadores séo instrumentos que convertem a radiagao
policromatica de uma fonte de luz em uma radiagdo monocromatica. O
monocromador & formado por um elemento de dispersdo ( uma grade de
difragao ), junto com duas fendas estreitas que servem como abertura de entrada
e saida da radiagdo. A fenda de entrada define um feixe estreito de radiacao que
incide no elemento de dispersao. A fenda de saida deve ser colocada a uma
distancia do elemento dispersante que deixe passar uma banda estreita de
comprimento de onda. Quanto mais estreita for a fenda de saida e quanto mais
distante estiver localizada do elemento dispersante melhor sera a resolugao do

comprimento de onda.

1.1.5.3 - Sistema de Deteccédo

O sistema de fotodeteccdo & essencialmente um dispositivo de
contagem de fotons, onde o sinal dptico & convertido em um sinal elétrico, que
pode ser faciimente amplificado por meios eletrdnicos. Os pardmetros usados para
avaliagdo dos fotodetectores sdo: responsividade, que € a razédo entre o sinal de

saida do detector sobre a poténcia optica que lhe deu origem; poténcia
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equivalente ao ruido (NEP), que é a poténcia optica capaz de gerar um sinal de
saida equivalente ao ruido; tempo de reposta; faixa dinamica e resposta espectral.

Os detectores mais utilizados s&o os tubos fotomultiplicadores
( PMT ) e os fotodiodos O tubo fotomultiplicador é bastante usado em medidas da
reflectancia difusa. O PMT & um dispositivo versatil que possui uma sensibilidade
extremamente alta com resposta rapida. Um PMT tipico consiste de um catodo
fotoemissivo seguido por eletrodos de focalizag&o, um multiplicador de elétrons e
um coletor de elétrons ( anodo ) em tubo & vacuo. Quando a luz entra no
fotocatodo, fotoelétrons sdo emitidos para o véacuo. Esses fotoeletrons sao
direcionados pela voltagem de eletrodos focalizantes na direcdo dos
multiplicadores de elétrons ( dinodos ) onde os elétrons sdo multiplicados pelo
processo de emissdo secundaria. Os elétrons multiplicados sao coletados pelo
anodo como sinal de saida. Devido a cascata da multiplicagdo de emissdo
secundaria, os PMTs possuem sensibilidades extremamente alta.
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2 - METODOS EMPREGADOS NA DETERMINACAO SIMULTANEA
DE METAIS PESADOS

Uma das técnicas analiticas mais utilizadas na andlise
multicomponente & a espectrofotometria de absorgdo UV/Visivel. As analises
muiticomponentes usandoc a espectrofotometria UV/visivel sao baseadas,
geralmente, no uso de reagentes especificos para cada componente da mistura ou
realizando etapas de separagdo prévia destes componentes. Estas etapas de
separagdo sao, em geral, trabalhosas, demoradas e consomem grandes

quantidades de reagentes aumentando o custo das analises’®.

Nos ultimos anos tem-se notado um crescente interesse no
desenvolvimento de métodos que realizem a determinagado simultidnea dos
componentes de uma mistura evitando assim a dificuldade de se encontrar
reagentes especificos para cada componente ou de se realizar as exaustivas
tarefas de separagao prévia dos componentes da mistura, proporcionando, assim,

determinagdes simuitdneas em tempos mais curtos e com custos mais baixos.

Nas determinagbes  espectrofotométricas  simuitaneas as
concentragbes dos componentes de interesse numa amostra sdo determinadas
através da resolugédo de um sistema de equagbes simultdneas obtidas pela lei de
Beer em tantos comprimentos de onda quantos forem os analitos. Este
procedimento sé & valido se as absorbancias forem aditivas e que nao haja reacao

.19 realizavam

entre os diferentes componentes presentes na mistura. Hauser et a
a determinacdo simultdnea de varios ions metalicos em misturas bindrias
utilizando um fotdmetro multiLED, através da resolugdo simuiltinea de duas
equagdes obtidas em dois comprimentos de onda distintos, conseguindo
resultados com uma boa precisdo e com erro 2% na maioria das misturas binarias.
Yong et al.'"°, desenvolveram um método espectrofotométrico simultaneo para a
determinagao de uranio, torio e lantanio pela medida de absorbancia de seus

complexos com arsenazo lll em trés diferentes comprimentos de onda, obtendo,
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assim, um sistema de trés equagbes que sdo resolvidas simultaneamente
fornecendo resultados satisfatérios. Os métodos de determinacbes
espectrofotométricas simultdneas baseados na resolucdo de equagdes obtidas
com base na lei de Beer apresentam limita¢gdes quando ha uma grande
sobreposigcao dos espectros dos componentes da mistura ou quando tem-se um
grande numero de componentes, pois nestes os sistemas de equacdes
simultdneas tornam-se bastante complexos e os resultados obtidos ja nao sao tao

precisos.

Um dos fatores que vieram a impulsionar a determinagéo simultanea
de analitos foi a popularizagdo do uso de microcomputadores nos laboratorios
quimicos devido aos crescentes avangos obtidos no desenvolvimento hardware e
software, que promoveram avancos significativos nas analises instrumentais, pois
permitiram o interfaceamento dos instrumentos analiticos aos microcomputadores
produzindo uma enorme quantidade de informagdes e permitindo o monitoramento

de um grande numero de variaveis em uma Gnica amostra.

Estes avangos permitiram o desenvolvimento de métodos
alternativos para as determinagdes espectrofotométricas simultdneas, cujos
sistemas apresentavam alta sobreposicao espectral dos componentes da mistura,
que € a utilizagdo da espectrofotometria derivativa''*''2. A espectrofotometria
derivativa tem mostrado uma maior versatilidade em relagdo a espectrofometria
classica ndo sé para um aumento da seletividade, mas também, em muitos casos,
para um aumento na sensibilidade. Isto ocorre porque os espectros derivativos
evidenciam a estrutura fina e permitem isolar bandas que sao indistintas nos
espectros diretos. As bandas dos espectros derivativos sdo mais estreitas e é
possivel isolar aquelas que nos espectros diretos aparecem parcialmente
sobrepostas formando uma Unica banda larga, o que torna esses espectros muito
uteis para fins de identificagdo dos constituintes de misturas complexas. Toral et
al.'”® utilizavam espectros de segunda derivada para desenvolver um método
altamente sensivel e seletivo para a determinacac simultanea de cobre e ferro.
Com este meétodo, os autores conseguiram trabalhar em uma faixa de
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concentragao de 8-120 ug/L e 8-125 ug/mL e limites de detecgédo de 2.9 png/L e
2,8 ng/L para ferro e cobre, respectivamente. Um outro exemplo da eficiéncia da
espectrofotometria derivativa & apresentado por Sedaira''®, que desenvolveu um
meétodo para realizar a determinagdo simultdnea de manganés e zinco
conseguindo determinar manganés numa faixa de concentragdo de 0,28 a 5,6
mg/L na presenga de uma concentra¢éo de zinco da faixa de 0,28 - 5,6 mg/L.

O interfaceamento dos instrumentos analiticos aos
microcomputadores permite a medida de um grande numero de variaveis em uma
unica amostra. Um exemplo, sdo as intensidades de absorcio em varios
comprimentos de onda que podem ser registradas em um espectro. Essa grande
quantidade de informag¢ao € muito importante no desenvolvimento de métodos
para a determinagdo simultédnea, porém exigem o desenvolvimento de novas
ferramentas matematicas para tratar esta grande guantidade de informacao e
permitir a extracao de informagdes relevantes.

Com base nos fatores acima citados Gomez et al.'"® desenvoiveram
um método para a determinagao de varios ions metalicos em misturas binarias,
ternarias e quaternarias baseados na aplicagdo de um programa de regressio
linear multipla para espectros de absorgdo dos complexos destes varios ions com
o reagente cromogénico PAR. O programa utilizado foi o MULTIC, o qual é
baseado num algoritmo de regressdo linear miltipla que ajusta o espectro das
misturas e dos padrdes dos diferentes componentes. Com este método, os
autores conseguiram limites de detecgdo de 0,02 pg/mL para a maioria dos
metais. Em outro trabalho Gomez et al."’® desenvolveram um meétodo para a
determinagéo simuitdnea de calcio e magnésio baseados na aplicagdo de um
programa de regressdo linear multipla obtendo boas faixas de linearidade,
0,10-4,0 pg/mL para Ca e 0,15-2,5 ug/mL para Mg.

Porém, o que reaimente impulsionou o desenvolvimento de métodos
de determinagdes simultdneas foi o surgimento da quimiometria, que é uma area
da quimica especificamente destinada a analise de dados quimicos de natureza
multivariada empregando métodos matematicos e estatistico. A quimiometria pode
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ser empregada em meétodos de otimizagdo, planejamento experimental,

reconhecimento de padrdes e de calibragio, entre outras aplicagtes.

Os métodos de calibragdo multivariada mais empregados na

determinagédo simultanea de metais''"'?!

séo a regressao linear multipla ( RLM ),
a regressdo em componentes principais ( PCR ) e a regressao por minimos
quadrados parciais ( PLS ). O método PLS tem duas variantes PLS1 e PLS2, que
apresentam uma diferenga no aigoritmo usado na construgdo dos modelos. O
PLS2 utiliza simultaneamente os valores de concentragdo de todos os
componentes da mistura para a elaboragdao dos modelos de calibragao, enquanto
o PLS1 elabora os modelos de calibragdo empregando os valores de
concentracdo de um componente de cada vez, obtendo-se assim modelos

distintos para cada componente da mistura.

Rodriguez et al.'? desenvolveram um método para a determinagéo
espectrofometrica de ferro, cobalto, niquel e cobre baseado na resolugao dos
espectros de misturas quaternarias usando os métodos de calibragido multivariada
PCR, PLS1 e PLS2, obtendo resultados similares para os trés métodos e
demostrando a utilidade do procedimento na determinagéo simultinea destes
metais sem a necessidade de se realizar pré-tratamento tediosos. Um outro
exemplo da utilidade destes métodos de calibragdo multivariada na determinagao
simultdnea de metais, cujos espectros dos complexos dos varios metais
apresentam grande sobreposi¢cdo espectral, é o trabalho realizado por Arrabal et
al.'®, que utilizaram o PCR na determinagio simultdnea de ferro e manganés
baseados na resolugdo dos espectros dos complexos formados com as misturas
destes metais. Rezaei et al.'”* desenvolveram um métedo de determinacdo
espectrofotométrica simuitdnea de cobalto e niquel utilizando redes neurais
artificiais para analisar os espectros das misturas destes metais. Este método
permitiu analisar os metais com limites de detecgao de 0,005 e 0,006 mg/L para
cobalto e niquel, respectivamente.

Em alguns casos, a utilizagdo dos dados originais nao é suficiente

para a obtencdo de bons resultados de calibragdo usando os métodos de
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calibragdo multivariada, havendo a necessidade de se realizar um
preprocessamento dos dados originais'®>, que consistem em centrar os dados na
média, fazer um escalanamento dos dados pela variancia, realizar um
autoescalanamento dos dados efou realizar um pré-tratamento dos dados
originais, como suavizar ruidos instrumentais e obter a primeira e a segunda
derivada dos espectros originais. Estes preprocessamentos e pré-tratamentos tém
por finalidade minimizar ruidos experimentais, informagdes superpostas de
espécies de interesse, dados expressos em grandezas diferentes, que dificultam a
extragdo de informagbes relevantes dando origem a modelos de calibragdo com
baixa capacidade de previsdo. Sedaira'"* realizou a determinagdo simultanea de
manganés e zinco usando espectros de primeira e segunda derivada,
demostrando que em alguns casos este tipo de pré-tratamento permite aumentar a

sensibilidade e a seletividade dos métodos espectrofométricos com dados
originais.

Uma outra maneira de melhorar o0s resultados obtidos na
determinagdo simultdnea empregando métodos de calibragdo multivariada €&

realizagdo de uma selegdio de variaveis'?®'®

, pois em algumas situagdes o
numero de variaveis independentes pode agir de forma depreciativa a analise de
dados, pois ha situagdes onde muitas destas variaveis contribuem com pouca ou
nenhuma informacdo para o modelo matematico. Na utilizagdo da calibragao
multivariada surgiu a necessidade de selecionar o melhor conjunto de variaveis
que apresente melhores sensibilidade e linearidade para os analitos de interesse
ou até mesmo eliminando caracteristicas potenciais dos interferentes bem como
nao linearidade. Varios critérios tém sido empregados para a selegdo dos
comprimentos de onda 6timos. Tem-se utilizado na sele¢ido destes comprimentos
de onda alguns programas computacionais como algoritmos genéticos e
APS'® ( algoritmo das projegbes sucessivas )} ou alguns critérios empiricos
baseados na razdo dos espectros dos componentes das misturas. Saldanha et
al.”® desenvolveu uma metodologia para determinagdo simultanea de cobalto,
cobre, manganés, niquel e zinco baseado na resolugao dos espectros das

misturas dos complexcs formados com o PAR, utilizando os metodos de
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calibragdo multivariada PLS e PCR, selecionando uma faixa espectral de
255-320 nm através de um critério baseado nas derivadas das diferencas entre os
espectros individuais, que foi comparativamente favoravel com o aigoritmo

genético.

Para aumentar a sensibilidade dos métodos de determinagéo
espectrofotométrica simultdnea de metais alguns autores tém realizado estas
determinag¢des utilizando a espectrofotométria em fase solida, que combinam
determinagbes espectrofotométricas com um método de pré-concentragdo de
ions. Teixeira et al.” desenvolveram um método de calibragdo multivariada PLS2
para a determinagido simultanea de ferro, niquel e zinco em misturas ternarias
utilizando a espectrofotometria em fase sélida acoplada a analise em fluxo,
utilizando como fase sélida o reagente 1-(2-tiazolilazo)-2-naftol (TAN) imobilizado
em silica funcionalizada C18. Misturas contendo 0,040 a 0,20 mg/lL, de cada
espécie, foram resolvidas satisfatoriamente. Castillo et al.? apresentaram um
meétodo para monitoramento simuitdineo de metais pesados usando a
espectrofotometria em fase sélida, realizando a determinagao de cobre, chumbo e
cadmio em niveis de concentragao abaixo de pg/L e desvio padrdo relativo de
10%.

A associacao de medidas espectrofotométricas, métodos cinéticos e
métodos de calibragdo multivariada tem crescido por permitir a analise de
amostras mais complexas com limites de detecgdo menores'* ', Fernandez et
al.”® utilizaram um sistema de inje¢do em fluxo acoplado a um espectrofotdmetro
com arranjo de diodos para a determinagéo cinética simultdnea de cobre, zinco,

cobalto, niquel e ferro a niveis tragos.

Os métodos de calibragdo multivariada permitem a utilizacdo de
varias técnicas analiticas na determinagéo simultdnea de metais pesados. Uma
das tecnicas que tem apresentado grande crescimento neste tipo de determinagéo

sdc as técnicas eletroquimicas'® "’

, gue sao métodos potencialmente mais
baratos e mais rapidos para uma determinagdo quando comparados as outras

tecnicas instrumentais, como por exemplo a espectrometria de absorgédo atémica.
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»

Dependendo do tipo de método a ser utilizada, as técnicas eletroanaliticas podem
ser muito especificas e extremamente sensiveis. Munoz et al.'*? desenvolveram
um sistema de fluxo continuo aplicado & determinagéo simultdnea de zinco,
cadmio, chumbo, cobre, niquel, cobalto e cromo utilizando um sistema de trés
eletrodos. Com este método conseguiu-se limites de detec¢do da ordem
10°° mollL.

As técnicas eletroquimicas para a determinagao simultanea de
metais pesados tém-se utilizado muito dos microeletrodos por causa de suas
caracteristicas Unicas, como alto transporte de massa e baixa queda ohmica e da
fabrica¢do de arranjos de microeletrodos com muita precisac em sua geometria. O
uso de microeletrodos na determinacdo de tragos metalicos tem demostrado
claramente a obtengdo de sensibilidades altas, por volta de 100 ng/L, além de
permitir a especiagdo multielementar. Estas técnicas tém a capacidade de serem
utilizadas em monitoramentos on-line ou in situ. Silva et al.'*® desenvolveram um
sensor baseado em um arranjo de microeletrodos de mercurio para utilizarem na
determinagao simultanea de ultratragos de chumbo, cadmio e zinco. A calibragao
obtida com estes métodos demonstrou boa linearidade para os trés metais na
faixa de concentragéo de 100 ng/L a 1 mg/L. Demonstrou-se, ainda, que com um
aumento do tempo de pré-concentragdo de 5 para 20 minutos o limite de deteccao
passa de 100 para 20 ng/L.

Tem se observado nos Ultimos anos a utilizagdo dos sensores
quimicos de fibras opticas para a determinagdo simultanea de metais pesados,
tendo como vantagem em relagdo aos eletrodos o fato de ndo haver a
necessidade de um contato direto do reagente complexante com a fibra 6ptica e
nem a necessidade de um eletrodo de referéncia. Ertas et al.'* realizaram a
determinagdo simultdnea de cadmio e zinco usando um optodo com uma
membrana liquida de Nafion com celofane, obtendo apés a imersao do optodo por
20 minutos, limites de deteccdo de 4,5 pug/L e 06 pg/l para Cd e Zn,
respectivamente. Esta determinagéo foi efetuada resolvendo-se duas equagdes
simultaneas obtidas em dois comprimentos de onda distintos. A desvantagem
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deste método € que o sistema quimico nao € reversivel, contudo, o custo € muito

baixo permitindo o descarte da fase sensora. Chan et al.'*®

combinaram optodo
com rede neural para a determinagdc simultidnea de potassio e sodio. Nesta
determinagao, os autores utilizaram duas membranas de ion-seletivo, uma para
potassio e outra para sédio, para a obtengdo de espectros das misturas destes
dois ions e utilizaram rede neural artificial para realizar a determinagao simultanea
dos dois metais, pois 0s espectros nao apresentavam uma funcao linear com a

concentragcdo. Raimundo et al.'*

realizaram a determinagao de zinco, cadmio e
merculrio empregando o reagente Br-PADP imobilizado na resina XAD4 e
utiizaram redes neurais artificiais para resolver misturas binarias e ternarias

destes metais.

2.1 — Métodos de Calibracao Multivariada

A calibragao é um procedimento utilizado para se estabelecer uma
relacdo matematica entre uma propriedade de interesse a partir dos resuitados

registrados por instrumentos analiticos '’

Na utilizag@o de um procedimento de calibragdo multivariada deve-se
organizar os dados experimentais obtidos para cada amostra em uma matriz X e
os dados da propriedade de interesse em uma matriz Y.

O processo de calibragdo envolve duas etapas: modelagem e
validagao. Na modelagem estabelece-se a relagdo matematica entre as respostas
instrumentais, contidas numa matriz X, e a propriedade de interesse, contida numa
matriz Y. Na validagéo, otimiza-se a relag@o no sentido de um melhor descrigao do
analito de interesse.

18157 mais utilizados em

Os métodos de calibragdo multivariada
determinagbes simultdneas e empregados neste trabalho sdo regressao em
componentes principais (PCR) e regressao por minimos quadrados parciais

{PLS) com as variantes PLS1 e PLS2. Estes métodos foram utilizados por serem

30



Tese de Doutorado | Capritulo 2

consideravelmente mais eficientes para lidar com ruidos instrumentais e
colinearidade. Outra propriedade importante destes métodos é a robutez, ou seja,
os parametros do modelo praticamente nao se alteram com a inclusdo de novas
amostras no conjunto de calibragio. Estes métodos de calibracao sdo baseados
na compressao dos dados originais ¢ tem como ponto de partida a analise por

componentes principais (PCA).

2.1.1 - Analise por Componentes Principais ( PCA )

A analise por componentes principais € uma técnica estatistica
muitivariada que tem como principal objetivo reduzir a dimensio dos dados
originais e formar novas varidveis que nao sdo correlacionadas. Esta reducdo é
feita através da combinacéo linear das variaveis originais que descrevem a maior
varidncia dos dados. Estas novas varidveis sdo chamadas de fatores,
componentes principais, variaveis latentes ou autovetores e constituem um novo
sistemma de eixos ortogonais entre si. Por esta razdo, sdo completamente nao
correlacionados, sendo que cada componente é gerado a partir da combinacgao

linear das variaveis originais.

As combinagbes lineares das varidveis originais que geram cada

componente principal podem ser representadas pela equacao XiIl.

PCi = ajyvq + apVe + ... + 8mVm ( XIH)

Onde v; s@o as variaveis originais e a; s&0 os coeficientes que medem a
importancia de cada variavel na componente principal e m € o ntmero de variaveis

originais.

Estes coeficientes s&o chamados de pesos (loadings) e sdo o
cosseno do angulo entre o eixo da componente principal e o eixo da variavel
original, e, portanto, seu valor estara sempre entre 1 ¢ —1 . Quanto mais proximo
de + 1, maior a influéncia que esta determinada variavel tem na descricdo desta

componente principal.
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A projecdo de cada amostra neste novo sistema de eixos fornece os
escores e, portanto, cada amostra tera entdo um valor de escore para cada uma
das novas componentes principais.

A Figura 7 exemplifica um sistema bidimensional com os eixos das
variaveis originais 1 e 2 e das componentes principais CP1 e CP2. A CP1 é aguela
situada na diregédo de maior varidncia dos dados, a segunda componente principal
é ortogonal a primeira ¢ em uma diregdo que lhe permita descrever a maior
varidncia nos dados e destes modo sao obtidas as demais componentes
principais.

Varidvel 1

CPl

Variavel 2

Figura 7: Gréafico de dados num sisterna bidimensional com as duas primeiras
componentes.

A analise de componentes principais pode ser feita com base em
autovalores e autovetores de uma matriz de varidncia-covaridncia ou através de
diverscs algoritmos aplicados diretamente na matriz de dados. Estes algoritmos
decompdem a matriz de dados X em uma soma de matrizes que correspondem
aos produtos dos vetores escores (t,) e pesos (pn), conforme pode ser visto pela
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equactes { XIV ) e ( XV ), sendo que n corresponde ao numero de componentes
principais necessarias para descrever o sistema. Os escores e pesos s&o

caiculados aos pares por um processo iterativo.

X= tipq + p2 + ..., + thPn ( X ) ou

X=TP' (XV)

Onde P é a matriz dos pesos e T a matriz dos escores.

A Figura 8 ilustra a analise de componentes principais para o caso de

duas variaveis x4 e Xz

o2

X1 x1

P1=cos g1
P2 =cos g2

{(A) (B)

Figura 8: Representacdo grafica de um componente principal no caso de duas variaveis,
sendo ( A ) os pesos e ( B ) os escores.

Nota-se que a componente principal é a reta r que aponta na diregcéo
de maior variabilidade das amostras, que os escores t e t; sdo as projegoes das
amostras na dire¢do da componente principal € os pesos p1 € pz 880 0S cosSsenos

dos anjulos formados entre a componente principal e cada variavel.
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2.1.2- Regressao por Minimo Quadrados Parciais

O método de regressao por minimos quadrados parciais apresenta
duas variantes PLS1 e PLS2. O PLS2 consiste em decompor as matrizes de
dados X ( variaveis independentes ) e Y ( variaveis dependentes ) em uma soma
de produtos de dois vetores ( os escores e 0s pesos ). Diversos algoritmos podem
ser empregados nestes calculos e a representacdao matricial destas

decomposicdes podem ser expressas pelas equagdes ( XVI ) e ( XVII)

X=TP'+E (XVI)
Y=UQ'+F (XVII )

Onde os elementos das matrizes T e U sdo os escores e 0s elementos P e Q sé&o
0s pesos das matrizes X e Y, respectivamente. As matrizes E e F correspondem

aos erros.

Os escores obtidos a partir das matrizes X e Y permitem a
manutengdo das informagdes estatisticas Uteis com a vantagem de nado haver
correlacdo entre as variaveis Apods obter-se as relacdes externas das
componentes principais de X e Y estabelece-se uma relagédo entre o bloco das
variaveis independentes e o das variaveis dependentes relacionando-se os
escores, t, com 0s escores, U, para cada componente principal. Esta relagéo €
obtida por um modelo linear como por ser visualizado pela equacéao ( XVIIi ).

u=b,t, ( XVIII)
Onde n=1,2, ..., n para n componentes principais

No caso do PLS1, a regressao, para a obtengdo do modelo de

calibragao, é realizada relacionando-se os escores, T, obtidos a partir da matriz X
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com o vetor y, ja que o modelo de calibragao é construido com cada componente
da mistura separadamente.

A Figura 9 representa o0 modelo de calibragdo baseado no PLS2,
mostrando no grafico ( A )} a obten¢ao dos escores, u, da matriz Y, no grafico ( B )

a obteng¢ao dos escores, t, da matriz X e no ( C ) a relagao entre os escores u x t.

Y=UQ'+E (A)

X=TP'+E (B) >t

Figura 9: Representagdo geométrica do PLS com uma variavel latente modelando os
dados X e Y, sendo que (A) mostra a obtengdo dos componentes principais
da matriz Y, (B) a obtengdo das componentes da matriz X e (C) a relacdo
entre os componentes de X e Y.

Como as componentes principais de X e Y sao calculadas
independentemente pode ocorrer da relagido entre os escores dos dois blocos nao

ser necessariamente a melhor. Para minimizar este problema torna-se necessario

? ROV P
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manipular a informagao desses dois blocos simultaneamente. No caso do PLS é
feita uma leve rotagdo das componentes principais. Como 0s escores s&o as
projecOoes dos pontos nestes eixos, consequentemente, seus valores sao
mudados de maneira a permitir que a melhor relagdo linear entre os escores de X

e Y seja construida.

2.1.3 - Regressao por Componentes Principais ( PCR )

O método de regressdo por componentes principais ao invés de
decompor as matrizes X ( variaveis independentes ) e Y ( variadveis dependentes ),

ele decompde apenas a matriz X.

Neste caso, a mairiz pode ser representada pelos seus escores T e
com isso as variaveis X sado trocadas por novas variaveis que nao sio
correlacionadas e estdo em menor nidmero. A eqguagao ( XIX ) representa a

decomposigio da matriz X .

T=XP* (XIX )

Onde T € a matriz dos escores e X é a matriz das varidveis independentes.

Em seguida, relaciona-se a matriz de escores, T, com a matriz das
variaveis dependentes conforme equacgdo ( XX ).

Y=Tb+E (XX)

-

Um aspecto caracteristico do método de calibragdo PCR é a
construcao de componentes principais utilizando somente as informagdes contidas
na respostas instrumentais sem levar em consideragdo as informacgoes
provenientes das concentragées. Este fato pode constituir em uma fragilidade do

método de calibrag@o no caso, por exemplo, em que o analito tem um sinal muito
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fraco e portanto nao influéncia fortemente nas primeiras componentes principais,
fazendo com um nimero maior delas seja necessario para a construgdo do
modelo de calibragcdo. O método de calibragdo PLS, descrito no item 212,
contorna esta dificuldade caracteristica do método PCR usando informagdes das

concentragdes na obtengéo dos componentes principais.
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3 — PARTE EXPERIMENTAL

3-1 — Reagentes e Solucgdes

As solugdes utilizadas neste trabalho foram preparadas com
reagentes quimicos de grau analitico.

Solugbes estoque ( 1000 mg/L ) dos ions metalicos Cd(ll), Ni(ll),
Mn(ll), Cu(ll) e Zn(ll) foram preparadas pela dissolugdo, em agua deionizada, de
quantidades adequadas dos sais de nitrato destes metais.

A solugédo tampéao universal { pH = 9,0 ) foi preparada misturando-se
345mL de uma solugdo de acido bérico 0,2 moliL / acido citrico 0,05 mol/L
( preparada em agua deionizada ) e 655 mL de uma solugdo fosfato de sédio
tribasico 0,1 mol/L em agua deionizada.

Na preparagdo das solugbes padriao dos ions metalicos, usadas na
obtengdo das curvas de analiticas dos metais e nas misturas de calibragdo e
validagéo, partiu-se das solugbes estoque dos metais { 1000 mg/L ), obtendo-se
uma solucdo padrdao de 100 mg/L e a partir desta foram obtidas as demais
solugbes por diluigdes adequadas, utilizando-se a solugdo tampédo universal
pH 9,0.

A solugdo de PAR 0,5% em metanol ( m/v ) foi preparada
dissolvendo-se 0,05 mg do PAR em 10 ml de metanol.

3.2 — Procedimentos Analiticos

O procedimento de imobilizagdo do PAR na resina XAD-4 iniciou-se
pela selecdo das particulas de XAD-4 com didmetro entre 77 a 150 pm,
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seguindo-se a lavagem da resina, seqﬁenciélmente, com metanol, acido cloridrico
0,1 mol/L e agua deionizada. Em seguida a resina foi filtrada, usando um funil e
papel de filtro, e seca na estufa a 80° C por 3 horas. A imobilizagéo foi realizada
colocando 0,08 g da resina em contato do 5 mL de uma solugéo de PAR em
metanol 0,5% ( m/v ). Esta mistura foi mantida sob agitagdo constante por 2 horas
e, em seguida, realizou-se a filtragao da solugdo sobrenadante, com o auxilio de
um funil e papel de filtro, separando-se os granulos alaranjados da resina
contendo o PAR imobilizado. Apés a filtragao da solug&o sobrenandante, lavou-se
os granulos da resina varias vezes com agua deionizada para remover tragos do
regente fracamente adsorvidos na resina. Apds a lavagem, os granulos foram
transferidos para um frasco de vidro escuro com &gua deionizada e guardados a

temperatura ambiente.

3.3 — Montagem da Instrumentacao

A instrumentacgéo utilizada neste trabalho € mostrada na Figura 10.
Pode ser notado que a instrumentagdo necessaria para operag¢éo do optodo e
composta por uma fonte de luz que opera com uma lampada de filamento de
tungsténio (A) ( 12V, 50W, Optron ), chopper mecéanico (B) ( Benthan ) que opera
com controlador de frequéncia, optodo (C) ( feixe de fibras &pticas e fase
sensora ), monocromador (D) ( McPherson GM 100 ) que esta associado ao tubo
fotomultiplicador (E) ( Hamamatsu 931A ) alimentado por fonte estabilizada de
tenséo (F) ( Ealing 27-5537 ), pré-amplificador de corrente (G) ( EG&G PAR 181 ),
amplificador lock-in (H) { EG&G PAR 5105 ) que se encontra sincronizado ao
chopper éptico e um microcomputador Pentium ( 166 Mhz, 32 Mbytes RAM ) que e
utilizado para controlar o sistema e adquirir os dados atraves de sua conexao ao

amplificador lock-in.
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Figura 10: Instrumentacdo usada neste trabalho

3.3.1 - Interfaceamento do Amplificador Lock-in ao Microcomputador

Realizou-se o interfaceamento do amplificador lock-in ao
microcomputador empregando duas interfaces, sendo uma delas a interface
paralela PCL-711S ( Advantech Corp ), para a aquisi¢do dos dados e a outra uma
serial RS 232C, para controlar o amplificador. A interface PCL-711S foi adaptada
as necessidades deste trabalho e este processo envolveu o ajuste dos cabos
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pertencentes a interface de forma apropriada permitindo a realizagdo de sua
conexdo com o amplificador lock-in e com o microcomputador. A interface
PCL-711S possui um conversor analégico/digital que converte o sinal analégico
obtido pelo amplificador lock-in em sinal digital para que ele possa ser processado
pelo microcomputador.

O controle da interface PCL-711S usada na aquisicdo dos dados foi
realizado por meio de um programa computacional escrito utlizando-se o
programa comercial Microsoft Visual Basic 3.0. O programa desenvolvido permite
ao usuario estabelecer aiguns parametros iniciais, como o0 nimero de leituras que
o conversor A/D deve reaiizar, a média de medidas para cada ieitura e o intervalo
de tempo entre as leituras, dentre outras. O valor de cada leitura & transferido para
um grafico contido no préprio programa e arquivado, inicialmente, na meméria do
computador e posteriormente transferido para o disco utilizando formatagao ASCII,
de forma a permitir a sua leitura direta pelo programa Microcal Origin 4.0, onde os
dados foram, entao, tratados de acordo com as necessidades.

A interface RS 232C foi controlada por meio do programa
computacional escrito em Microsoft Visual Basic 3.0. Este programa permite ao
usuario controlar o ajuste de sensibilidade, constante de tempo, filtros e
frequéncia, por intermédio de comandos especificos descritos no manual do
amplificador.

Os dados produzidos pelo lock-in foram digitalizados com o auxilio
de um conversor A/D de 12 bits contido na interface PCL-711S. Estes dados eram
obtidos em unidades de A/D e, entdo, convertidos para valores em mV. Esta
conversao foi realizada por meio de uma calibragdo do conversor A/D em relacéo
a intensidade do sinal enviado pelo lock-in. O procedimento e os resultados
obtidos com esta calibracdo sdo relatados no item 3.3.2.1. Os resultados desta
calibragédo para cada um dos cincos ganhos de operagao existentes no conversor
A/D foram usados para elaboragdo de equagdes relacionando unidades de A/D
com valores em mV. Estas equagbes foram incorporadas ao programa que
controla a aguisi¢ido de dados do amplificador lock-in.
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3.3.2- Calibragado do Conversor A/D e do Monocromador

Apods a montagem da instrumentagio realizou-se o interfaceamento
do amplificador lock-in ao microcomputador. Em seguida foi realizada a calibrag¢io
do conversor A/D afim de se obter uma relagdo entre o valor lido pelo conversor
A/D e o fornecido pelo amplificador lock-in. Foi, também, realizada a calibragéo do
monocromador com o objetivo de se obter os valores reais do comprimento de
onda.

3.3.2.1 - Calibragdo do Conversor A/D

Na obtengéo da relagédo entre o sinal produzido pelo conversor A/D e
o sinal enviado pelo lock-in utilizou-se uma fonte de tensdo variavel ligada a
entrada do conversor A/D e a um multimetro digital. Com este procedimento foi
possivel obter uma relacio entre o valor da tens&o de entrada, expresso em mV, e
o valor de unidades de A/D fornecido pelo conversor. Este Ultimo valor era
mostrado na tela do microcomputador através do programa utilizado para adquirir
os dados. Foram obtidas relagdes tensdo X unidades de A/D para as cinco
escalas de ganho do conversor A/D ( 5000; 2500; 1250; 625 e 312,5 mV ). Nestas
cinco escalas foram aplicados valores de tenséo positiva e negativa. As equagdes
que relacionam a tenséo aplicada com unidades de A/D fornecidas pelo conversor
A/D sdo mostradas na Tabela 1.

Tabela 1 : Curvas de calibragfio do A/D para as diferentes escalas do A/D

Escala do A/D | Equagdes da Curva de Calibragio| Coeficiente de
(mV) ( Tensdo x valor do A/D lido ) Correlagio
5000 V=-4810+236 A/D 1
2500 V=-2406+ 1,18 A/D 1
1250 V=-1203+0,59 A/D 0,9999

625 V=-594,6+0,29 A/D 1
3125 V=-2943+0,15A/D 0,9999
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3.3.2.2 - Calibragdo do Monocromador

A calibragcdo do monocromador foi realizada utilizando-se a
instrumentagdo mostrada na Figura 10, acrescentando-se os filtros opticos de
varios comprimentos de onda ( 450, 500, 550 e 600 nm ) que foram colocados a
frente da fonte de luz e removendo-se a fase sensora que fica presa na
extremidade comum do feixe bifurcado de fibras Opticas. Esta calibragao foi
realizada utilizando-se os espectros de reflectancia de uma folha de papel branca,
colocada a frente da extremidade comum do feixe bifurcado, usando cada um dos
filtros Opticos citados acima. Estes espectros de reflectancia sdo mostrados na
Figura 11.
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Figura 11: Espectros de reflectdncia dos filtros Opticos
(-450 nm, - 500 nm, - 550 nm, - 600 nm )

O monocromador € movimentado por um motor de passos que leva
180s para percorrer a faixa espectral de 400 a 700 nm. A calibracdo do

monocromador consiste em relacionar o tempo que o motor de passos leva para
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atingir o valor de maxima reflectancia no espectro de cada filtro 6ptico com o valor
do seu respectivo comprimento de onda tedrico de maxima reflectancia.

A Tabela 2 mostra os valores do comprimento de onda teérico de
maxima reflectancia e o tempo gasto pelo motor de passos para atingir o valor de
maxima reflectancia para cada fiitro optico.

Tabela 2: Relagdo entre o comprimento de onda tedrico e tempo de maxima reflectdncia
filtro optico.

Filtro Optico A (nm) Tedrico Ten:gg ;:ir:;i;ima
600 605 117
550 558 84
500 500 57
450 454 44

A partir dos dados apresentados na Tabela 2 construiu-se uma
equacgédo polinomial de 2° grau, equagéo ( XXl ), que relaciona o comprimento de
onda tedrico com o tempo gasto para mover 0 motor de passos do monocromador
no ponto de maxima reflectancia para cada filtro optico.

A = 2775 + 4,824t — 0,01735¢ ( XXI)

Esta equacdo polinomial de segundo grau tem um coeficiente de
correlagdo igual a 0,998.

3.3.3 - Teste da Instrumentacéao

Este teste consistiu em analisar a repetibilidade dos espectros
emitidos pela fonte de luz num intervalc de 6 horas. Para a obtengdo destes
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espectros foi utilizada a instrumentagéo descrita no item 3.3, utilizando-se o feixe
bifurcado de fibras 6pticas sobre uma folha de papel branco e registrando os
espectros na faixa de 400 a 700 nm.

O conjunto de seis espectros de reflectincia difusa obtidos em
intervalos de uma hora, apds a fonte permanecer ligada por 4 horas, podem ser
vistos na Figura 12. Observou-se uma pequena flutuagédo do sinal ocorrida no
primeiro e no terceiro espectro e os demais apresentam uma boa repetibilidade. A
estimativa de desvio padrdo, obtida no comprimento de onda de maxima
reflectancia ( 505 nm ), foi de 7,3% indicando que a fonte utilizada apresentava
boa estabilidade em um intervalo de 6 horas.

1400 1 : 1 : 1 A 1 . I . 1 L 1
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200 —
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Figura 12 : Espectros de reflectdncia difusa de uma folha de papel branco

usando instrumentacio mostrada na figura 10 usando o feixe bifurcado
de fibras opticas sem a fase sensora
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4 — DESENVOLVIMENTO DE UM OPTODO PARA A
DETERMINACAO DE METAIS PESADOS

Os optodos sdo sistemas que podem ser empregados na
determinagdo quantitativa de metais pesados. Estes sistemas sdo baseados, em
sua grande maioria, no uso de reagentes complexantes imobilizados em suportes
solidos, que sdo posteriormente fixados na extremidades de fibras bpticas. A
quantificagdo dos metais pesados & baseada no monitoramento da mudanca de
coloragdo ou da propriedade dptica do reagente complexante ao interagir com os

ions de metais pesados.

A construgdo de um optodo para a determinagdo quantitativa de
metais pesados envolve a escolha do reagente complexante, do suporte sdlido e
do método de imobilizagéo do reagente neste suporte.

4.1 — Escolha do Reagente Complexante

A literatura cita um grande numero de reagentes complexantes
utilizados na construgdo de optodos usados na determinagdo quantitativa de

28-33, 71-75

metais pesados . Estes reagentes sdc em sua maioria 0s Mesmos

utilizados em deteminagdes espectrofotométricas de ions metalicos.

Neste trabalho, utiliza-se o 4-(2-piridilazo)resorcinol, PAR'®®, por ser
um reagente que forma complexos intensamente coloridos com a maioria dos
metais pesados e por apresentar algumas caracteristicas™ importantes como boa
fotoestabilidade, elevada absortividade molar ( ~10° ) e banda de absor¢éo na
regido de interesse ( visivel — 400 a 700 nm ). Outros fatores levados em
consideracao na escolha do PAR s&0 o seu carater ndo seletivo que permite a sua

utilizagdo em determinagdes simultdnea de varios ions metdlicos e a varios
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trabathos que mostram a viabilidade de se efetuar a imobilizagdo do PAR em

varios suportes solidos3 849"

4.1.1 - 4-(2-piridilazo)resorcinol, PAR

O PAR é facilimente solubilizado em agua e as etapas de dissociagao
acido-base mais comuns s&o mostradas na Figura 13. Nota-se por esta Figura gue
existem uma forma catiénica protonada ( a ), uma forma eletricamente neutra ( b )

e duas forma anidnicas (c)e (d).

o »!
~—N=— ~—N=N H
N+ N OH N O

l

H HO HO

(A) (B)

@ @
e - N— -
O- HO

(©) (D)

Figura 13 : Formas da dissociagio acido-base do PAR

Outras duas forma catidnicas, HsL*> e HsL™, da dissociagéo
acido-base do PAR devem existir em solugdes de acido sulfirico 50% e 90%,

respectivamente.
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O PAR forma complexos intensamente coloridos com ions metalicos
soliveis em agua e estes complexos podem ser extraidos com solventes
organicos. O PAR pode formar complexos com ions metalicos na razao molar de
1:1 e 1:2. A Figura 14 ilustra a estrutura do complexo metal-PAR de razdo molar
1:1.

N:_.N

M—O

Figura 14: Estrutura dos complexos metal-PAR na
razdo molar ( 1:1).

Investigou-se a formagédo e a estereoquimica de alguns complexos
metal-PAR em fungéo do pH e mostrou-se que em solugdes acidas forma-se a
espécie MHL" e em solugdes alcalinas ML,. Os espectros de absorgéo da espécie
MHL" na regi&o do visivel apresentam dois maximos e o da espécie ML, um Unico
maximo.

4.2 — Imobilizagdo do Reagente Complexante

Uma grande variedade de materiais poliméricos podem ser usados
na imobilizagac de reagentes complexantes. As resinas nao idnicas XAD tém sido
muito empregadas como adsorvente para muitos reagentes nao iénicos devido as
boas propriedades fisicas como porosidade, distribuicdo uniforme do tamanho dos
poros, alta area superficial, bem como estruturas n&o idnicas quimicamente
homogéneas.
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Para a imobilizagdo do PAR usou-se as resinas nao inicas XAD-4 e
XAD-7, empregando-se o meétodo de adsorgcdo fisica por ser um dos mais
utilizados na construgéo de optodos devido a facilidade de preparo. A resina
XAD-7 € um polimero moderadamente hidrofébico baseado no polimetilmetacrilato
e pode adsorver o reagente pela sua porgao hidrofilica ou hidrofébica. A Figura 15

ilustra a estrutura da resina XAD-7.

CH, CH, H,
—CH,—C—CH,—C—CH, —C
0=—C O0—¢ o—=¢
Ove OMe Ove

Figura 15: Estrutura da resina XAD-7

-A resina XAD-4 & um copolimero hidrofébico aromatico de estireno e
divinelbenzeno, cuja estrutura é visualizada na Figura 16. Esta resina é

geralmente atacada pela parte hidrofébica do reagente.

CH=——CH, —— CH,—— CH

2

CH ——CH,—

Figura 16: Estrutura da resina XAD-4
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4.3 — Modos de Operacao do Optodo

Os optodos baseados em reagentes complexantes imobilizados em
suporte sélido podem ser operados de dois modos®. Em um destes modos, a fase
sensora do optodo € exposta a um volume fixo de analito até que um aparente
equilibrio seja estabelecido Este equilibrio depende da transferéncia de massa da
fase aquosa para a fase sensora. A Figura 17 ilustra as respostas tipicas do
optodo operado em volume fixo de analito, em trés concentragbes diferentes
( C1 > C2 > C3 ). Nota-se, por esta Figura, que o sinal analitico produzido pelo
optodo, em cada uma das diferentes concentragoes, vai aumentando até que seja
atingido o equilibrio e verifica-se, ainda, que quanto maior for a concentragéo do
analito maior serd o sinal analitico produzido pelo optodo no ponto de equilibrio.

Sinal no Equilibrio
F'y C1
Sinal Analito
Optico Cc2
C3
.
Tempo

Figura 17: Curvas de respostas tipicas do optodo operado em volume fixo de analito

Na outra forma de operagdo do optodo, a fase sensora é exposta a
um fluxo continuo do analito. Neste caso, o analito & removido ao passar pela fase
sensora até que todo o reagente presente na fase sensora se encontre
complexado com o analito. A Figura 18 ilustra as respostas tipicas para o optodo

operado com um fluxo continuo de analito em trés concentragdes diferentes
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( C1 > C2 > C3). Nota-se, por esta Figura, que 0 sinal analitico produzido pelo
optodo vai aumentando até que a fase sensora se encontre saturada, ou seja,
todo o reagente presente na fase sensora se encontra complexado com o analito e
que a partir deste ponto o sinal permanece constante. Verifica-se, ainda, que
quanto maior for a concentragdo do analito maior sera a inclinagdo do sinal
analitico e mais rapidamente sera atingido o ponto de saturagdo da fase sensora.
Na utilizacdo de optodos empregando-se este Ultimo modo de operagdo deve-se
escolher o tempo para se realizar as medidas de modo que nao ocorra a
saturacdo da fase sensora na faixa de concentragéo de analito escolhida na

realiza¢do do trabalho.

Saturagdo
A

Sinal Analito o1
Optico

2

Cc3

S
Tempo

Figura 18: Curvas de respostas tipicas do optodo operado em fluxo continuo de analito

4.3.1 - Optodo Operado em Volume Fixo

O optodo de PAR imobilizado construido para operagédo em volume
fixo consistiu de um feixe bifurcado de fibras opticas de borosilicato
( Reichembach, S&o Paulo ). A parte comum deste feixe bifurcado foi recoberta
por um haste metalica de 16 cm e possui um feixe com diametro ativo de 6,0 mm.

A parte bifurcada do feixe possui dois cabos, que medem 70 cm de comprimento e
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possuem um feixe com um didmefro ativo de 5,5 mm. Fixou-se na extremidade
comum do feixe bifurcado uma tampa de teflon, com rosca. Uma tela de Nylon
pressionada pela tampa mantinha os grénulos da resina ( XAD-4 ou XAD-7 com o
PAR imobilizado ) fixos na extremidade do feixe bifurcado.

A Figura 19 ilustra o optodo de PAR imobilizado nas resinas XAD-7 e
XAD-4 construido para a avaliagdo dos procedimentos de imobilizagdo do PAR e
de determinagdo de metais pesados.

Detector Fonte

Figura 19: Optodo com PAR imobilizado na resina XAD-4 ou XAD-7.

4.3.1.1 — Avaliacdo do Procedimento de Imobilizacdo do PAR

O procedimento de imobilizagdo do PAR nas resinas XAD-7 e XAD-4
foi avaliado analisando-se os espectros de reflectancia difusa ( 400 a 700 nm )
destes sistemas. Os espectros foram obtidos apés © optodo permanecer
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mergulhado em um béquer contendo 20 mL de uma solugdo tampao universal.
Utilizou-se, nesta avaliacao, solugdes tampao com diferentes valores variando de
pH 2 a 11. Apds o optodo permanecer merguihado por 3 minutos em cada uma
das diferentes solugdes tamp&o usadas, registrou-se 0s espectros e repetiu-se a
aquisicdo deste espectro em intervalos de 3 minutos. O volume de 20 mL foi o
escolhido por ser o volume necessario para encobrir a fase sensora do optodo e
por permitir a colocagédo de uma pequena barra metalica entre a fase sensorae o
fundo do bequer para se processar a agitagdo da solugdo tampao, que foi

realizada com o auxilio de um agitador magnético.

Como os espectros de reflectancia do PAR/XAD-7 apresentaram
grandes flutuagtes nos diferentes valores de pH, nao foi possivel definir um tempo
de resposta para este optodo, pois ndo havia uma estabilizagdo dos espectros de
reflectancia. Para uma melhor avaliagac da resposta do optodo optou-se por fixar
um valor de pH em que seriam obtidos os espectros. Adotou-se a utilizagdo da
solugao tampéo universal pH 9,0, por ser o valor de pH mais empregado em
determinagdes espectrofotométricas de metais pesados usando o PAR como
reagente complexante. Outro fator que contribuiu para a escolha deste valor de pH
foi um estudo realizado por Saldanha et. al'®. que demostraram a maior

estabilidade dos complexos PAR-metal neste valor de pH.

A Figura 20 mostra os espectros de reflectdncia difusa
(400 a 700 nm ) do PAR/XAD-7 mergulhado no tampao universal pH 9,0 obtidos

em intervalos de 3 minutos conforme relatado acima.

Nota-se pela Figura 20 a ocorréncia de uma grande flutuagéo
aleatdria na intensidade dos espectros de reflectdncia do PAR/XAD-7,
impossibilitando a definicdo de um tempo de resposta para o optodo ja que nao
ocorria uma estabilizagdo dos espectros de reflectancia. Duas hipéteses foram
levantadas para a ocorréncia destas flutuagtes: formagao de bolhas de ar na fase
sensora durante a agitacao da solug&o ou o entumescimento da resina XAD-7 por
absor¢ao de agua devido ao seu carater parcialmente hidrofilico. A hipétese mais

provavel & a segunda, pois o experimento foi repetido varias vezes obtendo-se
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resultados similares aos mostrado na Figura 20. Outro fator que reforga esta
segunda hipotese é o fato dos espectros do PAR/XAD-4, que foram obtidos na
mesmas condicdes, ndo terem apresentado estas mesmas flutuagbes como sera

relatado a seguir.

Reflecténcia Difusa { mv )

Comprimento de Onda { nm)

Figura 20: Espectros de reflectidncia difusa do PAR/XAD-7 em pH 9,0
obtidos em intervalos de 3 minutos

A Figura 21 mostra os espectros de reflectdncia do PAR/XAD-4
obtidos apés o optodo permanecer mergulhado na solugédo tampéo pH = 9,0. Os
espectros foram obtidos em intervalos de 3 minutos. Nota-se, pela Figura, uma
melhora  significativa na repetibilidade dos espectros de reflectdncia do
PAR/XAD-4 em relagdo aos espectros do PAR/XAD-7, tendo ocorrido a
estabilizacdo dos espectros apés 6 minutos de contato do optodo com a solugéo
tampao pH 9,0.
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Figura 21: Espectros de reflectincia difusa do PAR/XAD-4 em pH 9,0
obtidos em intervalos de 3 minutos

Levando-se em considera¢do os resultados mostrados nas Figuras
20 e 21 decidiu-se pela utilizacdo do optodo contendo o PAR imobilizado na resina
XAD-4 para o desenvolvimento de um procedimento de determinagio de metais
pesados. Porém, antes de desenvolver este procedimento decidiu-se aprofundar o
estudo sobre o procedimento de imobilizagdo do PAR na resina XAD-4.

4.3.1.2 — Estudos sobre a Imobilizagdo do PAR na Resina XAD-4

Comparando-se o tempo de imobilizagdo e a concentragdo da
solugao do reagente complexante usados inicialmente neste trabalho com os
valores usados em outros trabalhos que tratam deste assunto, como no casoc do
trabalho de Malcik et al.”’ que realizam a imobilizagao de diversos reagentes em
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varios suportes sélidos 'usando um tempo de 3 horas e uma concentragdo de
0,1% ( m/v ), nota-se que os valores inicialmente adotados neste trabalho eram
elevados e por isso decidiu-se realizar alguns estudos sobre estes parametros.

Inicialmente, estudou-se a influéncia da variagdo do tempo de
imobilizacdo do PAR empregando-se trés tempos de imobilizacdo diferentes
(6,4 e 2 horas ). A avaliacdo deste estudo foi feito comparando-se os espectros
de reflectancia do PAR/XAD-4 apés o optodo permanecer mergulhado em 20 mL
de uma solugédo tampao pH 9,0 por 6 minutos, tempo necessario para ocorrer a
estabilizacdo do espectros conforme relatado no item 4.3.1.1. A Figura 22 mostra
que os espectros do PAR/XAD-4 obtidos nos diferentes tempos de imobilizacdo
tem perfis e intensidade similares indicando que o tempo de duas horas ja era
suficiente para se processar a imobilizacao do PAR na resina XAD-4.

800 —

Reflectancia Difusa (mV)
8

Figura 22: Espectros de reflectancia do PAR/XAD-4 em pH 9,0 usando
diferentes tempos de imobilizacdo
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Figura 23: Espectros de reflectdncia difusado PAR/XAD-4 imobilizado
utilizando diferentes concentragdes da solugdo de PAR em
metanol ( 1% ; 0,5% e 0,25% )e o espectro de reflectincia
XAD-4.

Ap6s a decisdo de diminuir o tempo de imobilizagdo do PAR na
resina XAD-4 de 6 horas para 2 horas estudou-se a influéncia da variagéo da
concentracdo da solugdo de PAR em metanol utilizando trés concentracdes
diferentes de PAR em metanol ( 1%, 0,5% e 0,25%, ( m/v ) ). Avaliou-se a
influéncia desta variagdo comparando-se os espectros do PAR/XAD-4 apds o
optodo permanecer mergulhado em 20 ml de uma solugéo tamp&o pH 9,0 por 6
minutos. A Figura 23 mostra que o perfil e a intensidade dos espectros do
PAR/XAD-4 obtidos utilizando-se as solugées de PAR em metanol de 1% e 0,5%
eram muito parecidos, enquanto o espectro do PAR/XAD-4 obtido utilizando-se a
solugdo de PAR em metanol de 0,25% tinha perfil e intensidade muito diferente
dos dois anteriores, sendo parecido com o espectro da resina XAD-4, indicando
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que a resina XAD-4 nao adsorve significativamente o PAR usando a solugédo de
0,25% durante o tempo de imobilizagéo de 2 horas.

Com base nos resuitados acima obtidos o procedimento de
imobilizaggo do PAR na resina XAD-4 passou-se a consistir em misturar em um
béquer 0,08 g da resina com 5 mL de uma solugdo de PAR em metanol
0,5% ( m/\V ) mantendo-se esta mistura sob agitagéo constante por 2 horas.

4.3.1.3 — Determinacédo de Metais Pesados

O procedimento para a determinagéo de ions metélicos consistiu em
mergulhar, inicialmente, o optedo PAR/XAD-4 em 20 m! de uma solugdo tampao
pH 9,0, para ajustar o pH da fase sensora e permitir a reagdo do PAR com o
metal. Em seguida, o optodo foi mergulhado em 20 ml de uma solugéao padrao
de um ion metalico em pH 9,0 para formagao do complexo Metal-PAR/XAD-4. Em
seguida, regenerou-se a fase sensora, ou seja, removendo-se os ions metalicos
que complexaram com o PAR imobilizado mergulhando o optodo em 20 mL de

uma solugéo de HCI 10% ( viv).

Para a completar o procedimento acima deve-se definir o tempo que
o optodo deveria permanecer mergulhado em cada uma das solugSes acima
citadas. Definiu-se o tempo de permanéncia do optodo na solugdo tampéo pH 9,0
realizando-se o mesmo procedimento descrito no item 4.3.1.1 e verificou-se nos
espectros de reflectancia obtidos o tempo em que ocorria a estabilizagéo do sinal.
Concluiu-se que seis minutos eram necessdarios para que a intensidade dos

espectros de reflectancia atingisse a estabilidade.

Para a definicao do tempo de permanéncia do optodo na solugdo
padrdo do ion metalico mergulhou-se o optodo em 20 mL de uma solugao padrao
de Ni(l) 5 mg/L e em seguida, registrou-se o espectro de reflectancia em
intervalos de 3 minutos e constatou-se que apds seis minutos a intensidade dos
espectros de reflectdncia permanecia constante. Na definicdo do tempo de

permanéncia do optodo na solugdo de HCl 10% foi adotado o seguinte
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procedimento, inicialmente o optodo foi mergulhado, por 6 minutos, em 20 mL de
uma solugdo tampdo pH 9,0 registrando-se o espectro de reflectdncia do
PAR/XAD-4, depois foi mergulhado, por 6 minutos, em 20 mL de solugdo padrao
de Ni(ll) 5 mg/L, em seguida foi mergulhado por um minuto em 20 mL de HCI 10%,
depois, novamente, merguihado por 6 minutos em 20 mL da solugdo tampao pH
8,0 registrando-se ¢ espectro do PAR/XAD-4. O tempo que o optodo permanecia
mergulhado na solugdo de HCI 10% foi aumentado em um minuto a cada novo
procedimento de regeneragao até que o espectro do PAR/XAD-4 no tampao pH
9,0 depois do procedimento de regeneracio tivesse uma intensidade muito
proxima do espectro do PAR/XAD-4 em pH 8,0 antes de iniciar o procedimento de
regeneragdc. Realizando-se este estudo constatou-se que © optodo deveria
permanecer mergulhado na solugéo de HCl 10% por 5 minutos, pois a partir deste
intervalo de tempo os espectros do PAR/XAD-4 no tampao pH 9,0 apresentavam
intensidade similares a do espectro em pH 9,0 antes do procedimento de
regeneragdo. A Figura 24 mostra os espectros de reflectancia do PAR/XAD-4 no
tampao pH 9,0 antes de iniciar o procedimento de regeneragdo e apds sucessivas
regeneragbes realizadas mergulhando-se o optodo na solugdo de HCI 10% por 5
minutos. Pode-se dizer por esta Figura que a regenera¢édo do optodo realmente se
processa merguihando-se o optodo na solugdo de HCI por 5 minutos, uma vez

que os espectros obtidos sdo similares.

Com os estudos acima relatados decidiu-se que seria adotado o
seguinte procedimento na construgdo de curvas analiticas para alguns ions
metalicos, como Ni(ll), Cd(ll) e Co(ll), inicialmente, mergulhou-se o optodo em um
béquer contendo 20 mL de uma solugdo tampao pH 9,0 por 6 minutos,
registrando-se o espectro de reflectancia ( 400 a 700 nm ) do PAR/XAD-4 apos
este intervalo de tempo. Em seguida, mergulhou-se o optodo em 20 mL de uma
solugcdo padrédo do ion metalico por 6 minutos, registrando-se o espectro de
reflectdncia do PAR-Metal/lXAD-4. Depois mergulhou-se o optodo em 20 ml de
uma solug¢do de HCI 10% por 5 minutos.
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Na obtengdo desta curvas analiticas foram empregadas cinco
solugdes padrdo de diferentes concentragdes para cada um dos metais
estudados, usando-se uma faixa de concentragao até 10 mg/L.
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Figura 24: Espectros de reflectincia difusa PAR/XAD-4 em pH 9,0 obtidos
apos sucessivos procedimentos de regeneracdo

4.3.1.4 — Curvas Analiticas para Ni(ll). Cd(ll) e Co(ll)

Os espectros de reflectdncia dos complexos Metal-PAR/XAD-4
utilizados na construcdo das curvas analiticas dos trés metais acima citados
apresentam o mesmo comportamento, ou seja, a intensidade dos espectros de
reflectancia ( 400 a 700 nm ) dos complexos diminuiam com o aumento da
concentragdo da solugdo padrdo do ion metalico usada na obtencdo do
complexos. Este fato ocorre devido a uma mudanga de coloragéo da fase sensora
( PAR/XAD-4 ) de laranja para vermelho ou vermelho-violeta devido a formagao do

60



Tese de Doutorado Capitulo 4

complexo metalico ( PAR-Metal/XAD-4 ). A coloragdo do complexo metalico fica
mais intensa & medida que a concentragdo do metal na solugdo aumenta tornando
a intensidade do espectro menor na regido espectral estudada. A Figura 25 ilustra
o comportamento dos espectros de reflectancia obtidos para os metais mostrando
os espectros dos complexos Ni-PAR/XAD-4 formados utilizando-se solugoes
padrao de Ni(ll) em concentracdes diferentes.

800

700 —

—Ni 0,5 mgiL
— Ni 1,0 mgiL
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Figura 25: Espectros de reflectancia dos complexos Ni-PAR/XAD-4 em pH 9,0

As curvas analiticas para Ni(ll), Cd(ll) e Co(ll) foram construidas
plotando-se os valores de reflectancia relativa no comprimento de onda de
maxima reflectdncia para os diferentes complexos metalicos versus a
concentracdo da solugéo padrdo do ion metalico usada na obtengé@o do espectro
do complexo formado. A reflectancia relativa ( Rr) é obtida segundo a equacgao
( XXII)

Rr=Rmax—R ( XXII)

Onde Rmsx € 0 maior valor de reflectancia obtido para cada metal na construgao

das curva analiticas e R é o valor de reflectancia obtido para cada concentracgao.
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A Figura 26 mostra as curvas analificas obtidas para os metais Ni(ll),
Cd(ll) e Co(ll). A Tabela 3 mostra o comprimento de onda de maxima reflectancia
usada na obtencdo das curvas analiticas a equagéo de reta obtida , a faixa de
concentracdo estudada e coeficiente de correlagdo das curvas analiticas,
mostradas na Figura 26.

Reflacténce Relativa { mv )

.
@

T L]
4 L]
Cancentraglo { mgd )

Figura 26: Curvas analitica de Ni(Il), Cd(II) e Co(II)

Com os dados mostrados na Tabela 3 pode-se dizer que ¢ optodo de
PAR imobilizado na resina XAD-4 desenvolvido apresenta bom desempenho,
podendo ser utilizado na obtengdo de curvas analiticas para alguns metais como
Ni(ll), Cd(ll) e Co(ll) em uma faixa de concentragdo semelhante a outros trabalhos.
O problema observado durante a utilizagéo deste optodo operado em volume fixo
de analito foi a dificuldade de regenera¢&o da fase sensora a medida em que o
optodo era utilizado, principalmente na obtencdo de novas curvas analiticas. Este
fato foi constatado através da observagdo da diminuigdo da intensidade dos
espectros de reflectdncia do PAR/XAD-4 no tampéo pH 9,0 a medida que outras

determinagées eram realizadas.
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Tabela 3: Curvas analiticas de Ni(II), Cd(II) e Cd(II) obtidas com o optodo operado em

volume fixo.
Metal | A(nm)| CurvaAnalitica | I%%2 (d;'g‘;‘f?)"‘d"d‘ C‘(’;ﬁrfe’f:;:e
Ni 605 | R=-12,0+ 22.8(Ni] Até 10 - 0.992
cd 603 | R=-212+21.2(Cd] 17,5 20,999
| Co | s | R=828+294(Co) AtE 7.5 - 0.997

Com os dados mostrados na Tabela 3 pode-se dizer que o optodo de
PAR imobilizado na resina XAD-4 desenvolvido apresenta bom desempenho,
podendo ser utilizado na obtengao de curvas analiticas para alguns metais como
Ni(ll}, Cd(ll) e Co(ll) em uma faixa de concentragdo semelhante a outros trabalhos.
O problema observado durante a utilizagéo deste optodo operado em volume fixo
de analito foi a dificuldade de regeneracdo da fase sensora & medida em que o
optodo era utilizado, principalmente na obtencdo de novas curvas analiticas. Este
fato foi constatado através da observagdo da diminuicdo da intensidade dos
espectros de reflectancia do PAR/XAD-4 no tampao pH 9,0 a medida que outras
determinagdes eram realizadas.

A Figura 27 ilustra este comportamento mostrando a variacdo do
valor da reflectdncia do PAR/XAD-4 no tampzo pH 2,0 no comprimento de onda
de maxima reflectancia ( A = 560 nm ). Pode-se observar por esta Figura que a
partir da oitava regeneragdo a intensidade da reflectidncia do PAR/XAD-4 no
comprimento de onda de maxima reflectdncia cai a cada nova regeneragao
indicando uma dificuldade de regeneragdo da fase sensora devido, muito
provavelmente, a uma dificuldade de contato da solugdo de regeneragédo nas
partes mais internas da fase sensora préximas a extremidade do feixe bifurcado
de fibras oOpticas. Devido as dificuldades encontradas na regeneracéo da fase
sensora decidiu-se estudar a possibilidade de se operar o optodo de PAR/XAD-4
em fluxo continuo, pois acreditou-se que neste modo de operagdo haveria um

maior contato das solugdes com a fase sensora.
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Figura 27: Valor da reflectincia do PAR/XAD-4 apds dez regeneragQes
sucessivas.

4.3.2 - Optodo Operado em Fluxo Continuo

O primeiro passo realizado para operar o optodo PAR/XAD-4 em
fluxo continuo foi construgdo de uma cela de fluxo, que retivesse a fase sensora
presa a extremidade do feixe bifurcado de fibras 6ptica e permitisse a passagem
do fluxo por esta fase sensora. A cela de fluxo, mostrada na Figura 28, &
construida utilizando-se um bloco de acrilico ( 3,5 cm x 2,5 em x 1,5 cm ). Este
bloco apresenta uma regido central de 0,8 cm de diametro e 0,1 mm de
profundidade utilizada para acomodar a fase sensora. A parte inferior desta regiao
central contem dois orificios com 1 mm de didmetro onde s&o colados dois tubos
de polietileno para permitir a passagem de fluxo pela fase sensora.
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o) sistéma de fluxo continuo foi montado conectando-se cada um dos
dois tubos de polietiieno a tubos de tygon. Um destes tubos & conectado a uma
bomba peristaltica e o outro & conectado a um outro tubo de polietileno que leva a
solugdo para um frasco de descarte. A vazdo usada neste sistema foi de
1,5 mL/min.

Fibra Optica
Parafuso
Raio 8,0 mm
= oy Prof 0,1 mm
.
Entrada Saida
Raio | mm

Figura 28: Representacdo da cela de fluxo

4.3.2.1 — Determinacdo de Metais Pesados

O procedimento utilizado para a determinagcdo de metais pesados
usando o optodo operado em fluxo € o mesmo do adotado na operacéo do optodo
a volume constante, ou seja, a fase sensora do optodo deve ser inicialmente
exposta a uma solugcédo tampao pH 9,0, depois a uma solucao padrao do ion
metalico e em seguida a uma solugdo de HCl 10% para a regeneracéo da fase

sensora.

A definicdo do tempo de passagem do fluxo contendo a solucdo
tampéao pH 9,0 pela fase sensora foi realizada passando-se a solu¢ao tampéao pela
fase sensora em intervalos de 30 segundos, registrando-se os espectros de
reflectancia do PAR/XAD-4 apés cada intervalo de tempo até que houvesse uma
estabilizacdo dos espectros de PAR/XAD-4. Verificou-se, inicialmente, que o
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*

tempo de 3 minutos era suficiente para a estabilizagido dos espectros do
PAR/XAD-4, porém constatou-se durante a realizagéo de alguns experimentos a
ocorréncia de flutuagdes aleatérias nestes espectros de reflectidncia apés a
passagem do fluxo contendo o tampao pH 9,0 por 3 minutos. A ocorréncia destas
flutuagbes nos espectros de reflectdncia deveu-se muito provavelmente a
formagéo de bolhas de ar durante a passagem do fluxo provocam uma alteragéo
no indice de refragdo da fase sensora ocasionando as flutuagdes. Por esta razao,
as operagbes de colocagdo da fase sensora na cela de fluxo deveriam ser
realizadas com um cuidado maior afim de se obter um bom empacotamento da
fase sensora evitando a presenga de espagos vazios na fase sensora e
consequentemente dificultando a formag&o de bolhas de ar. No caso da definigdo
do tempo de passagem do fluxo contendo as solugdes padrao dos ion metalicos
deve ser levado em considera¢do a saturagao da fase sensora, ou seja, o volume
de solugéo padréo do ion metalico ndo pode provocar a complexagdo de todo o
reagente presente na fase sensora. Por esta razdo, a definicdo do tempo de
passagem destas solugbes deve ser precedido de um estudo de saturagéo da fase
sensora, que é realizado utilizando-se solugdes padrdo do ion metalico com
concentragdes dentro da faixa de interesse.

O estudo de saturagdo da fase sensora foi realizado utilizando
solugdes padréo de Ni(ll) 2,0 e 10 mg/L e consistiu em passar pela fase sensora
um fluxo contendo a solugéo tampao pH 9,0 por 3 minutos e em seguida passar o
fluxo contendo a solugédo padrdo de Ni(ll) 2,0 ou 10 mg/L em intervalos de 20s
registrando-se o espectro de reflectancia do complexo formado a cada intervalo de
tempo. A Figura 29 mostra os espectros de reflectancia obtidos e verifica-se que a
intensidade dos espectros cai com o aumento da concentragado do metal na fase
sensora em virtude da passagem da solugdo. Nota-se, ainda, pela Figura que este
decréscimo é muito maior nas primeiras injegées e vai diminuindo com o aumento
do intervalo de tempo, indicando a saturagéo da fase sensora.

O tempo de passagem do fluxo contendo a solugéo padrio do ion
metalico foi definido comparando-se as curvas de saturacdo da fase sensora
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obtidas com a utilizacdo das solugdes de Ni(ll) 2,0 e 10 mg/L. Através da
comparacdo destas duas curvas de saturagdo concluiu-se que o tempo de
1 minuto era o ideal, pois neste intervalo de tempo ha uma grande variagdo na
intensidade dos espectros de reflectancia obtidos com a utilizagdo das solugbes
de 2,0 e 10 mg/L.
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Figura 29: Curvas de saturagdo da fase sensora usando a solucdo de
Ni(II) 10 mg/L

Na definicdo do tempo de passagem do fluxo contendo a solugéo de
HCI 10% ( V/V ) utilizou-se o mesmo principio usado com o optodo operado em
volume fixo, ou seja, passa-se o fluxo contendo a solugdo de HCI em intervalos de
tempo crescentes a cada nova etapa de regeneragéo até se atingir um tempo de
passagem desta solugdo que produza um espectro de reflectdncia com a mesma
intensidade do espectro de reflectancia do PAR/XAD-4 no tampéo pH 9,0 antes da
reacdo do PAR/XAD-4 com o ion metalico. Concluiu-se que 3 minutos € o tempo
necessario para regenerar a fase sensora usando-se HCI 10%.
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Ap6s o desenvolvimento do procedimento para a determinagéo de
ions metalicos acima descrito iniciou-se a obtengdo de curvas analiticas para
varios metais. Porém, na realizagdc destes experimentos constatou-se a
ocorréncia de flutuagdes aleatérias nos espectros de reflectancia do PAR/XAD-4
no tampao pH 9,0 e dos complexos Metal-PAR/XAD-4 impossibilitando a obtengao

de curvas analiticas para os metais estudados.

As flutuagdes nos espectros devem-se, provavelmente, a formagéo
de bolhas de ar na fase sensora durante a passagem do fluxo. Por esta razao,
decidiu-se modificar o sistema de fluxo continuo adotado com a introdugéo de um
injetor para formar um sistema FIA ( andlise por inje¢do em fluxo ). Este novo
sistema tinham por objetivo reduzir o problema de formagéo de bolhas de ar na
fase sensora, pois neste sistema ha a passagem de uma solugdo continuamente
pela fase sensora, chamada de fluido carregador, que dificulta a passagem de ar
na fase sensora e consequentemente reduz a formagéo de bolhas de ar.

A figura 30 ilustra o sistema FIA construido. O injetor usado tem duas
alcas de amostragem, sendo uma para a solugéo de HCI 10% com um volume de
2,2 mL e outra para a solugdo padrao do ion metalico com um volume de 3 mL. A
operagédo do sistema FIA consistiu em inicialmente carregar a alga do HCI, que
apos o seu preenchimento era deslocada, com o auxilio da alavanca do injetor, ao
fluxo que passa pela fase sensora. Apds a passagem do volume de HCI presente
na sua alga de amostragem deixava-se passar pela fase sensora o fluido
carregador, que é a sclugdo tampé&o universal pH 9,0, até ocorrer o carregamento
da alga da solugiio padrao do ion metalico. Apés o preenchimento da alga da
solugéo do ion metdlico, esta era deslocada ao fluxo que passa pela fase sensora

por um intervalo de 1 minuto.

Os espectros de reflectdncia do PAR/XAD-4 e dos complexos
Metal-PAR/XAD-4 continuaram apresentando flutuagbes aleatérias que
impossibilitavam a obtengdo de curvas analiticas. Estas flutuagGes foram
associadas a formagic de bolhas de ar na fase sensora, porem levou-se em
consideragado agora o fato destas flutuagdes estarem ocorrendo em virtude de um
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erhpacotamento ruim da fase sensora devido a geometria da cela de fluxo. Por
esta razao, decidiu-se alterar a geometria da cela construindo uma cela de fluxo
em forma de “T", que permitisse um melhor empacotamento da fase sensora

Bomba Peristitica
Tampao > H
Acido . Lixo
» Cela de Fluxo
Metal > .
Lixo

Figura 30: Representagiio esquematica do sistema FIA

4.3.3 - Optodo Operado em Fluxo com Cela em Formade T

Construiu-se a cela de fluxo em forma de “T” utilizando um bloco de
acrilico ( 2,5 cm x 2,0 cm x 1,5 cm ). A ceia construida contem uma perfuragéo
cilindrica de 6 mm de didmetro na regido central, que atravessa a cela, para a
passagem do fluxo. A parte central desta perfuragdo tem um estreitamento em seu
didmetro para 0,7 mm. Este estreitamento tem uma extensdo de 5 mm, onde a
fase sensora era colocada. A fase sensora fica presa neste compartimento devido
a telas de Nylon que eram presas em parafusos que compdem a cela, conforme
pode ser visto na Figura 31. Nota-se pela Figura a existéncia de um terceiro
parafuso utilizado para prender a cela de fluxo a extremidade de um feixe
bifurcado de fibras opticas. Devido a reducdo das dimensbes da cela de fluxo
realizou-se a substituicdo do feixe bifurcado de fibras Opticas de borosilicato
utilizado na etapas anteriores por um feixe de fibras Opticas de plastico
( Toray Europe, Londres ) . Este feixe possui um didmetro de 2 mm e foi bifurcado
em uma das extremidades de tal forma a permitir que metade dos feixes
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( 16 fibras 6pticas ) fossem conectadas a fonte de luz e outra metade ao sistema
de detecgdo. A distribuicdo dos feixes bifurcados foi realizada de tal forma que
permitiu uma distribuicdo randémica entre as duas extremidades.

Figura 31: Foto da cela de fluxo em forma de “T”

Outra medida adotada com a finalidade de se obter uma melhor
compactacédo da fase sensora foi a alteracdo da granulometria da resina XAD-4
utilizada na imobilizagdo do PAR. Passou-se a utilizar a resina XAD-4 com
granulometria entre 77 e 150 um ao invés de 250 a 350 um.

Realizou-se a operagdo da cela de fluxo em forma de “T’
utilizando-se um sistema de fluxo parecido com o primeiro sistema de fluxo
montado neste trabalho, realizando apenas a substituicdo dos tubos de tygon
usados anteriormente por tubos mais estreitos devido a redugcdo da dimensdes da
cela. Com estas alteragdes a vazéo do sistema de fluxo passou de 1,5 mL/min

para 1 mL/min.
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O principio utilizado no desenvolvimento do procedimento de
determinag8o de metais foi similar aos descritos anteriormente, ou seja,
inicialmente passou-se o fluxo contendo a solugéo tamp&o pH 9,0 para ajustar o
pH da fase sensora, em seguida passou-se o fluxo contendo uma solugdo padrao
do jon metalico para a formagéo dos complexo PAR-Metal e por ultimo passou-se
o fluxo contendo uma solugdo de HCI 10% para a regeneracéo da fase sensora.
Os procedimentos realizados para determinar o tempo de passagem de cada uma
das solugdes acima citadas foram, também, os mesmos ja descritos nos sistemas
anteriores. Com estes estudos, concluiu-se que o procedimento para a
determinagéo de metais pesados consistiu em passar pela fase sensora a solugaoc
tampao pH 9,0 por 3 minutos, depois a solugdo padrdo do ion metalico por
1 minuto e depois a solugéio de HCI 10% por 3 minutos.

Reflectancia Difusa (mv)

o
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Figura 32: Valores de reflectincia difusa do PAR/XAD-4 no tampio
pH 9,0 ap6s oito regenerag@es sucessivas
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A Figura 32 ilustra a melhora na repetibilidade dos espectros obtidos
com este novo arranjo, mostrando os valores de reflectancia (A = 560nm) do
PAR/XAD-4 no tampdo pH 9,0 apés oito regenerages da fase sensora com
HCI 10%, inicialmente com uma solugdo padrao de Ni{ll) 4 mg/L.

Com a melhora na repetibilidade dos espectros do PAR/XAD-4 dos
complexos Metal-PAR/XAD-4 decidiu-se realizar alguns estudos adicionais com
este optodo, como por exemplo, a influéncia do uso de diferentes solugbes tampéo
na resposta do optodo e um estudo sobre a lixiviagdo do PAR imobilizado na
resina XAD-4 durante a passagem das solugdes pela fase sensora.

4.3.3.1 - Influéncia do Uso de Tamp&es Diferentes

Na realizagao deste estudo utilizou-se os tampdes borato pH 9,0 ;
universal pH 9,0 e ambnia-cloreto de aménia pH 9,0. Este estudo foi realizado
analisando-se a resposta do optodo para solugbes padrao de Ni(ll) 2,0 e 10 mg/L
preparadas nos trés tampodes. O procedimento adotado foi 0 mesmo utilizado no
estudo sobre a saturagdo da fase sensora descrito no item 4.3.2.1. Inicialmente,
passou-se um fluxo contendo a solugédo de um dos tampdes citados acima, depois
passou-se o fluxo contendo a solugdo padrdao de Ni(ll) 2,0 ou 10 mg/L em
intervalos de 20s, obtendo-se os espectros de reflectdncia a cada novo intervalo
de tempo.

Comparou-se a influéncia de cada tampéoc na resposta do optodo
analisando-se os valores de reflectancia no comprimento de onda de maxima
reflectdncia (L = 560 nm) dos complexos PAR-Metal formados utilizando as
diferentes solugbes tampbes. As Figuras 33, 34 e 35 mostram os valores de
reflectancia obtidos para as duas solugbes de Ni(ll) 2,0 e 10 mg/L preparadas nos
diferentes tampodes
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Figara 33: Valores de reflectancia difusa do Metal -PAR/XAD-4 no tampio
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Figura 35: Valores de reflectdncia difusa do Metal-PAR/XAD-4 no tampio
universal

Nota-se pelas Figuras 33, 34 e 35 a ocorréncia de respostas
inesperadas. Era esperado que o valor da reflectancia no comprimento de onda
maxima reflectancia tivesse um decréscimo mais acentuado na passagem com a
solugdo de 10 mg/L, pois de acordo com estudados ja realizados neste trabalho
constatou-se que a intensidade dos espectros de reflectdncia do PAR/XAD-4 na
faixa de 400 a 700 nm sofre um decréscimo com a formagao dos compiexos PAR-
Metal e que este decréscimo era maior & medida que era aumentada a
concentragéo da solugéo do ion metdlico. Porém, observando-se as Figuras 33 e
34 nota-se que o fato acima relatado ndo ocorria quando eram utilizados os
tampdes de borato e NH3/NH4Cl. Este comportamento inesperado para estes
tampdes deve-se muito provavelmente & complexagao dos ions metalicos nestes
tampdes antes da passagem do fluxo pela fase sensora, o que dificultou a reagédo
dos metais com o PAR. Por outro lado, no caso do tampao universal observa-se
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pela Figura 35 que o resultado obtido era o esperado, ocorrendo um decréscimo
no valor da reflectancia muito mais acentuado para a solugdo de niquel 10 mg/L
do que para a de 2 mg/L.

4.3.3.2 - Estudo sobre a Lixiviagdo do PAR

A lixiviagdo € um processo de desprendimento do reagente
complexante do suporte sdlido durante a operagdo do optodo. Dentre os varios
métodos de imobilizacao existentes e relatados no item 1.1.2.1, o método de
adsorg3o fisica, apesar de ser o mais utilizado, é que apresenta o maior risco de
lixiviagdo devido ao fato de que as forgas que mantém unidas as moléculas do
reagente no suporte sélido serem as mais fracas se comparadas com oufros
métodos de imobilizagao.

Realizou-se um estudo sobre a lixiviagdo do PAR imobilizado na
resina XAD-4 analisando-se os espectros de reflectdncia do PAR/XAD-4 no
tampao universal pH 9,0, ap6s sucessivas regeneragdes da fase sensora com HCI
10%. Utilizou-se uma solug@o de niquel 4 mg/L na realizagdo deste estudo.

Pela Figura 36 nota-se uma alteragdo no perfil dos espectros de
reflectancia do PAR/XAD-4 em pH 9,0 durante o processo de regeneragéo da fase
sensora. Esta Figura 36 mostra seis espectros de reflectancia do PAR/XAD-4
( 500 a 650 nm ) no tampdo universal pH 9,0 apés diferentes nimeros de
regeneragdes.

Os dois primeiros espectros mostrados na Figura 36 foram obtidos
apos as 10° e 11° regeneragdes, respectivamente. O terceiro e quarto espectros
foram obtidos apés 29° e 30° regeneragéo, respectivamente. Nota-se pela Figura
duas importantes diferengas entre os dois primeiros espectros e os dois seguintes
espectros. A primeira é que as intensidade dos 3° e 4° espectros caem bastante
em rela¢ao aos dois primeiros espectros na regiéo de 550 - 560 nm e a segunda e
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que ha um aumento né intensidade do 3° e 4° em relacdo aos dois primeiros na
regido que vai de 500 a 540 nm. Observa-se pela Figura 36 que o espectro do
PAR/XAD-4 continua sofrendo alteragdes com o aumento do numero de
regeneragfes uma vez que os 5° e 6° espectros, obtidos apés as 39° e 40°

regeneragdes, respectivamente, apresentam um aumento na intensidade na faixa
de 500 a 540 nm.

1000

BO0O ~

600 —

Reflectancia Difusa ( mV )

480 500 520 540 580 580 600 820 840 860
Comprimento de Onda ( nm )

Figura 36: Espectros de reflectdncia difusa do PAR/XAD-4 no tampao
pH 9,0 apés diferentes nimero de regeneragdes

O estudo sobre a lixiviagdo do PAR imobilizado na resina XAD-4
permitiu constatar que este optodo pode ser utilizado até realizar 20 regeneracdes,
pois os espectros de reflectdncia do PAR/XAD-4 no tampao universal pH 9,0
obtidos na 20 primeiras regeneragées da fase sensora apresentam boa
repetibilidade. A Figura 37 mostra os valores da reflectdncia obtidos no
comprimento de onda de maxima reflectancia do PAR/XAD-4 no tampao pH 9,0
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apds as 20 regeneragdes. As medidas apresentam uma estimativa do desvio
padrac de 10%.
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Figura 37: Valores de reflectincia do PAR/XAD-4 ( L = 560 ) no tampdo
universal pH 9,0 em diferentes niumeros de regeneracio da fase
sensora

4.3.3.3 - Determinacdo de Metais Pesados

O procedimento adotado na determinagdo de metais pesados
usando o optodo de PAR/XAD-4 operado em fluxo com uma cela em forma de “T”
consistiu em, inicialmente, passar um fluxo contendo a solugéo tampao pH 9,0 por
3 minutos, depois passar um fluxo contendo a solugéo padrao do ion metalico por
1 minuto, registrando-se o espectro de reflectancia ( 500 a 650 nm ) ap6s cada

injecéo e, finaimente, passar um fluxo contendo a solugao de HCI 10%. Utilizou-se
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na obtencdo das curvas analiticas cinco solugdes padrido de cada metal na faixa

de concentragao até 10 mg/L.

4.3.3.4 - Curvas Analiticas para Nifll), Cu(ll), Mn{ll) e Cd(ll}

As curvas analiticas para os quatro metais foram construidas
utiizando-se valores de reflectdncia no comprimento de onda de maxima
reflectancia para cada um dos metais. As curvas analiticas, que sdo mostradas na
Figura 38, foram construidas plotando-se a reflectancia relativa ( Rr ) versus

concentragdo do metal.

Reflectancia Relativa { mv }

Figura 38: Curvas analiticas para Ni(II), Cu(Il), Mn(II) e Cd{II)

Os valores obtidos com a construgdo das curvas analiticas sao
mostrados na Tabela 4. Esta tabela mostra ¢ comprimento de onda de maxima
reflectdncia usado para cada metal, as equa¢des das curvas analiticas, a faixa de

concentrag¢do para cada metal e o coeficiente de correlagéo das curvas.
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Os valores mostrados na Tabela 4 sdo muito proximos dos valores

obtidos com outros optodos para metais pesados descritos na literatura.

Tabela 4 : Curvas analiticas para Ni(II), Cu(Il), Mn(II) e Cd(II}

Metal | A (nm) COI:;Z(;:.:% Curva Analitica Correlagio
Ni | 567 | At8,0mgL R =12+ 28[Ni] 0,9997
Cu | 560 | A8.0mgL R=34+ 18 [Cu] 0.9950
Cd | 572 | A®80mgL R=08- 18 [Cd] 0,9979
Mn | 557 | Até8,0mgl R =84 + 38 [Mn] 0,9979

Tabela 5: Faixa de concentragdo de alguns optodos usados na determinagio de metais

pesados
_Reagente/Suporte Metal Faixa de Concentragdo
Br-PADP/XAD-4* Hg(II) e Cd(I) até 10 mg/L
PAN/Nafion® Ni(II) 1,2a72mg/L
Alaranjado de xilenol/Wofatit ES™ Pb(II) 0,62 a 6,3 mg/L.
Ditizona/XAD-4'* Pb(IT) 0,02 a2 mg/L
TAR/XAD-4% Co, Cu, Fe, Nie Ag 1220 mg/L
PAN/PVC" Hg(I) 22200 mg/L
Purpurin/XAD-4'% Al{ID 1,35 2 86,3 mg/L
Ditizonato de Zinco/XAD7> Hg(IT) até 180 mg/L
Fast S(“;"Slg’; )Ela"k F Cu(lD) 11a127 mg/L

A Tabela 5 resume as propriedades de alguns destes optodos
para metais pesados. Nota-se que a faixa de concentragdo dos cinco primeiros
optodos mostrados nesta tabela sdo semelhantes as obtidas neste trabalho com
excecdo do quinto optodo que tem uma faixa de concentragdo muito maior. Os

quatros Ultimos optodos apresentados na Tabela 5 tem uma faixa de concentragao
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muito maior, porem estes optodos séo operados em batelada e exigem um tempo
de resposta elevado quando comparado aos demais optodos apresentados nesta
tabela. O optodo de purpurin/XAD-4 para Al{lll), por exemplo, tem um tempo de

resposta de 20 minutos.
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5 — Determinagéao Simultdnea de Metais pesados usando o optodo
PAR/XAD-4

Desenvolveu-se um procedimento para a determinagao simultanea
de dois metais, Ni(ll) e Cd(ll} e de trés metais, Ni(ll), Cd(ll) e Mn(ll) utilizando o
optodo de PAR/XAD-4 operado em fluxo usando a cela em forma de "T". A
determinagdo simultdnea foi realizada utilizando métodos de calibragéo
multivariada (PCR, PLS1 e PLS2), porque estes métodos permitem o
desenvolvimento de modeios de caiibragdo na presenga de varias especies
simultaneamente mesmo na auséncia de diferengas espectrais marcantes.

A determinag@o simultdnea usando meétodos de calibragao
multivariada envolve varias etapas. A primeira etapa, chamada de planejamento
da calibragao, consiste em construir um conjunto de misturas com composigcao
conhecida, chamada de conjunto de calibragéo, utilizadas para a construgao dos
modelos de calibragdo e um outro conjunto de misturas, também, com a
composicdo conhecida, chamada de conjunto teste, utilizadas para a validagao do
modelo construido com as misturas do conjunto de calibragdo. As outras etapas
correspondem a obtencg@o dos espectros das misturas, a organizagao dos dados
espectrais destas misturas, a realizagdo de um preprocessamento € de um pré-
tratamento dos dados espectrais, a construgéo dos modelos de calibragao com os
métodos PLS1, PLS2 e PCR e a validagao destes modelos.

5.1 - Determinacio Simultanea de Ni(ll) e Cd(ll

5.1.1 - Planejamento da Calibragao

O primeiro passo no planejamento da calibragéo & a definicédo do
namero e da composicdc das misturas usadas nos conjuntos de calibragéo e
teste. A definigdo do numero de misturas do conjunto de calibragao foi realizado
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usando-se um planejamento fatorial 2", com ponto central, onde n é o niimero de
componentes. O algoritmo deste planejamento especifica cinco combinag¢des de
diferentes concentragcées nos niveis extremos. Os valores extremos usados na
elaboragéo das misturas foram 0,5 e 3,5 mg/L para os dois metais. Estes valores
foram escolhidos tendo como base a faixa de linearidade dos metais e a saturagao
da fase sensora. O numero e a composigéo das misturas utilizadas na construgao

dos modelos de calibra¢do sdo mostrados na Tabela 6.

Tabela 6: Valores das concentragfes das misturas de calibragdo.

* MISTURA Ni (ID) mg/L Cd () mg/L
1 0,5 0,5
2 3,5 0,5
3 0,5 3.5
4 3,5 3,5
5 ! 1,75 1,75

Ainda, dentro do planejamento de calibragao deve-se definir o
nimero e a composi¢cdo das misturas que formam o conjunto teste. Utilizou-se,
neste planejamento, cinco misturas com composi¢cdes definidas de maneira
aleatéria. Porém, os valores de concentragdo dos metais escolhidos estavam
dentro da faixa de concentragdo do conjunto de calibracdo. O numero e a
composi¢ao da misturas teste utilizadas na validagao dos modelos de calibragéo

sd0 mostradas na Tabela 7.

Tabela 7: Valores de concentra¢io das misturas teste.

MISTURA | Ni@)mgL ' Cd () mg/L
10 1,0 2,5
20 2,5 1.0
30 2,0 15
40 3,0 2,0
50 1,5 3,0
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5.1.2 - Obtencdo dos Espectros das Misturas de Calibragéo e de Teste

O procedimento para a obtengdo dos espectros de reflectancia das
misturas usadas no conjunto de calibragdo e de teste consistiu em passar pela
fase sensora ( PAR/XAD-4 ) um fluxo contendo uma solugéo tampaoc pH 9,0 por 3
minutos (vazdo 1 mL/min), registrando-se o espectro de reflectancia (400 a
700 nm ) do PAR/XAD-4, depois passar pela fase sensora um fluxoc contendo a
solugdo de uma das misturas por um minuto, registrando-se o0 espectro de
reflectancia ( 400 a 700 nm ) do complexo Metal-PAR/XAD+4 formado, e em
seguida passar pela fase sensora um fluxo de uma solugao de HCI 10% ( v/v ) por
3 minutos para regeneragéo da fase sensora.

Na construgao e validacdo dos modelos de calibragdo multivariada
foram utilizados seis espectros de reflectdncia de cada uma das misturas de
calibragéo e trés espectros para cada uma das misturas de teste. Na obtencéao de
cada um destes espectros utilizou-se o procedimento descrito no paragrafo
anterior. Este fato foi um dos aspectos mais problematicos enfrentados na
elaboracdo dos modelos de calibragdo multivariada, pois conforme relatou-se no
item 4.3.3.2, o PAR imobilizado na resina XAD-4 sofre um processo de lixiviagéo a
medida em que o procedimento de obtengao dos espectros é repetido. A lixiviagao
do PAR diminui a vida util do optodo, trazendo problemas de preciséo e exatiddo
nas medidas obtidas. No estudo sobre o processe de lixiviagdo do PAR, relatado
no item ja citado anteriormente, constatou-se que o procedimento de obtengéo dos
espectros para uma determinada fase sensora poderia ser repetido por vinte
vezes sem que ocorresse um lixiviagdo significativa do PAR. Nota-se, portanto,
que o namero de repeticbes do procedimento de obtengdo dos espectros para
uma determinada fase sensora sem que os resultados obtidos fossem
comprometidos pelo processo de lixiviagao era insuficiente na obter a quantidade
necessaria de espectros das misturas para a construg¢éo e validagdo dos modelos
de calibragdo multivariada.
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Para contornar o problema acima exposto foi utilizado como
alternativa a troca da fase sensora apds o procedimento de obtencédo dos
espectros ser repetido vinte vezes. Nestas trocas, utilizou-se a fase sensora obtida
no mesmo processo de imobiiizagédo. Devido a necessidade de trocas freqlentes
da fase sensora foi necessario o desenvolvimento de uma técnica de
empacotamento da fase sensora na cela de fluxo com a melhor repetibilidade
possivel, pois os espectros de reflectdncia obtidos apés a troca dos granulos do
PAR/XAD-4 deveriam apresentar perfis e intensidade similares. Do contrario, os
sinais obtidos néo poderiam ser utilizados na elaboragao e validacio dos modelos
de calibragéo. Este fato foi verificado analisando-se os espectros do PAR/XAD-4
em pH 9,0 nos diferentes empacotamentos realizados. As fases sensoras que
apresentavam espectros do PAR/XAD-4 discrepantes eram desprezados.

Os espectros do PAR/XAD-4 em pH 9,0 obtidos em cada um dos
procedimentos de obtengdo dos espectros das misturas foram, também, utilizados
para desprezar espectros de misturas cujos espectros do PAR/XAD-4 tivessem
alguma alteragdo em seu perfil ou intensidade quando comparado com os demais
espectros, principalmente, na faixa espectral de 500 a 550 nm, que indica
aceleracdo do processo de lixiviagdo do PAR realizados. As fases sensoras
empregadas que apresentavam espectros do PAR/XAD-4 discrepantes eram
desprezados.

$.1.3 - Construcdo dos Modelos de Calibragdo

5.1.3.1 = Organizagao dos Dados Espectrais

Os espectros de reflectancia ( 400 a 700 nm ) dos complexos
formados pelas misturas de calibragéo e de teste que foram obtidos por meio de
um programa escrito em VisualBasic 4.0. Em seguida estes espectros foram
exportados para o programa Micronal Origin 5.0, onde foi realizada a organizagéo
dos dados espectrais que estes pudessem ser utilizados para sua utilizagéo na
construgédo dos modelos de calibragdo empregando os métodos de calibragéo
multivariada contidos no programa UNSCRAMBLER 6.0
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Pafa que a analise multivariada seja realizada de forma correta &
necessario realizar uma adequada organizagio e avaliagdo dos dados. Uma das
caracteristicas dos dados gerados por andlises espectroscopicas € o elevado
nimero de varidveis independentes, no caso deste trabalho, os valores a
reflectancia em cada comprimento de onda. Em alguns casos, o numero elevado
de variaveis independentes pode agir de forma depreciativa & anélise dos dados,
pois muitas destas variaveis podem trazer pouca ou nenhuma informagao

relevante para descrever o sistema em estudo, além de introduzir ruidos.

Analisando-se os espectros de reflectdncia dos complexos Metal-
PAR/XAD-4 constatou-se que na faixa espectral de 400 a 500 nm e de 650 a 700
nm ocorria uma sobreposicao das bandas de refilexdo dos complexos Metal-
PAR/XAD-4, conforme pode ser visto na Figura 25 ( pagina 61 do capitulo 4 ) , e
portanto, estas faixas espectrais ndo forneciam informagfes relevantes e, por
estdo razdo, decidiu-se excluir estas faixas espectrais dos espectros de
reflectdncia das misturas usadas na elaboragdo e validagdo dos modelos de
calibragao.

Os espectros de reflectdncia ( 500 a 650 nm ) das misturas foram
organizados em uma Matriz X ( a x m ), com a linhas e m colunas, onde cada linha
representa uma mistura e cada coluna corresponde a um comprimento de onda
do espectro de reflectdncia. A Figura 39 ilustra esta organizacdo dos dados. Os
valores de concentragdo das misturas foram organizados em uma matriz Y (a x p),
com a linhas e p colunas, onde cada linha representa uma mistura e cada coluna
corresponde a um componente da mistura.

As matrizes X e Y foram construidas no programa Micronal Origin
5.0 e exportadas para o programa UNSCRAMBLER 6.0, onde foram realizados
alguns estudos de preprocessamento e de pré-tratamento dos dados espectrais
para posterior utilizagdo na construgcdo e validagdo de modelos de calibragao
multivarida empregando os métodos PLS1, PLS2 e PCR.
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Figura 39: Representagio matricial dos dados espectrais.

5.1.3.2 —Preprocessamento e Pré-Tratamento dos Dados

Os métodos de preprocessamento mais empregados na construgéo
de modelos de calibragéo multivariada consistem em centrar os dados espectrais
na media, fazer um escalanamento destes dados espectrais pela variancia ou
realizar um autoescalanamento destes dados. J4 os métodos de pré-tratamento
consistem em realizar a suavizagéo e remogao de ruido instrumental e obter os
espectros de primeira e segunda derivada dos espectros originais.

5.1.3.2.1 — Centrar os Dados na Média

Este tipo de preprocessamento € um dos mais empregados na
construgéo de modelos de calibragéo multivariada, principalmente em casos de
dados experimentais com um certo grau de ruido.

Neste caso, calcula-se o valor médio de cada varidvel, ou seja, de
cada coluna da matriz X e em seguida subtrai-se este valor de cada elemento
associado a esta variavel, conforme equacao ( XXIIl )
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Xije) = Xij = X (XXIlF)

Xij(¢) = valor centrado na média para variavel j na amostra i
x;j= valor da variavel j na amostra i

xj = média dos valores das amostras na coluna j

5.1.3.2.2 — Escalanamento pela Varidncia

O escalanamento pela varidncia consiste em dividir todos os
componentes de uma determinada varidvel pelo desvio padrdo desta variavel.
Desta forma, a variancia de todas as variaveis passam a ser unitaria fazendo com
que os pesos de diferentes varidveis sejam equivalentes e com isso minimiza-se o
risco de perda de informagbes relevantes. Este tipo de preprocessamento € muito
empregado quando as variaveis sao obtidas em unidades diferentes.

5.1.3.2.3 — Autoescalanamento

O autoescalanamento € uma técnica de preprocessamento onde os
dados de cada variavel sdo centrados na média e escalonados pela variéncia. Isto
permite que cada variavel do conjunto de dados original tenha média zero e
variancia igual a um. Neste tipo de pré-tratamento as variaveis terdo a mesma
importancia, independente de sua dimensao.

5.1.3.2.4 — Suavizagdo e Remogéo de Ruido Instrumental

A maioria dos sinais gerados por instrumentos analiticos encontram-
se contaminados com ruidos. Os ruidos instrumentais dificuitam a interpretagéo
das propriedades associadas aos sinais analiticos.

O ruido instrumental pode ser suavizado ou removido do sinal
analitico gerado pelo instrumento. A suavizagao é realizada empregando-se certos
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tipos filtros incorporados em diversos softwares comerciais como Micronal Origin,
Excel, Unscrambler.

Um dos filtros mais utilizados para este fim & o de média mével, que
é de facil entendimento e de rapida execugdo. O método consiste em definir um
intervaio de comprimentos de onda a partir do inicio do espectro. Em seguida,
obtém-se a meédia dos valores de reflectincia deste intervalo de comprimentos de
onda substituindo-se o primeiro valor deste intervalo pelo valor médio. Este
intervalo de comprimentos de onda é deslocado ponto a ponto até atingir o final do
espectro. O problema deste tipo de filtro é a distorgdo que ele provoca no sinal
analitico. Este tipo de distorgdo é critica em picos estreitos, porém ndo causa
grandes transtornos em sinais de banda larga.

Um outro filtro, também muito utilizado na suavizagéio de ruidos
instrumentais, é o filtro de Savitzky-Golay, que € menos sensivel a largura do
intervalo, pois o ajuste dos pontos do intervalo é obtido por um polinémio e nao
pela simples média dos pontos vizinhos, como ocorre no filtro de média mével.
Esta propriedade permite a utilizagdo do filtro de Savitzky-Golay em sinais
analiticos com picos estreitos.

‘A remogao do ruido pode ser realizada com o auxilio de filtros com
transformada de Fourier. A idéia deste tipo de filtro é aplicar a transformada de
Fourier direta para obter espectros de fregiiéncia, que s&o utilizados para cortar as
frequéncias altas associadas na maioria dos casos a ruidos. Em seguida, aplica-
se a transformada de Fourier inversa para recuperar o sinal analitico original,
porém sem o ruido.

5.1.3.2.5 - Espectros de Primeira e Segunda Derivada

Uma outra forma de realizar um pré-tratamento dos dados espectrais
¢ a utilizagéo de espectros de primeira e segunda derivada. Estes espectros sio
freqlientemente usados para resolver problemas de sobreposicio espectral, pois
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evidenciam a estrutura fina e permitem isolar bandas que sao indistintas nos
espectros originais, além de corre¢ao da linha base.

5.1.3.3 — Obtengéo dos Modelos de Calibragdo

Os modelos de calibragdo multivariada relacionando as matrizes X
(valores de reflectancia em varios comprimentos de onda) e Y (concentragdo dos
componentes das misturas) foram construidos utilizando os métodos de calibragéo
multivariada PLS1, PLS2 e PCR e empregando-se os dados espectrais originais,
0os dados espectrais centrados na meédia, os dados espectrais suavizados com o
filtro de média mével ( usando largura do intervalo iguai a cinco pontos ) apos os
dados espectrais originais serem centrados na meédia e os dados espectrais de
primeira derivada ap6s os dados espectrais originais serem centrados na média.

Os dados suavizados com o filtro de média moével e os dados
espectrais de primeira ordem sem centrar os dados espectrais originais na média
resultaram modelos de calibragéo muito ruins. No caso dos dados espectrais
suavizados, o melhor modelo foi obtido usando o método PCR tendo um valor de
RMSEP (erro médio quadratico de previsdo, equacéo XXIV) igual a 0,987 para
Ni(ll) e 0,654 para Cd(ll). No caso dos dados de primeira derivada, o melhor
modelo foi obtido usando o PLS2 tendo um valor de RMSEP igual a 0,640 para
Ni(lf) e 0,875 para Cd(ll).

RMSEP = ( Z (yip - yw Va )" (XXIV)

Onde y;p = valor estimado pelo modelo para a concentragéo da mistura i
Y = valor verdadeiro para a concentragdo da mistura i
a = namero total de misturas

O primeiro passo realizado na construgdo dos modelos de calibragao
foi a escolha do numero 6timo de componentes principais a serem utilizados na
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construgdo dos modelos. O nimero 6timo de componentes principais deve ser
aquele que produzir a melhor previsdo possivel para as concentragdes do
conjunto teste. A utilizagdo de um numero elevado de componentes principais
pode ocasionar transferéncia de ruidos provenientes do conjunto de calibragéo
para os modelos de calibragdo resultando em previsdes errdneas das
concentragdes do conjunto teste. Por outro lado, a utilizagao de um namero baixo
de componentes principais pode deixar de incluir informagbes relevantes
provocando a constru¢do de modelos de calibragdo com baixa capacidade

preditiva.

Existem varias maneiras de se determinar o numero otimo de
componentes principais. Os mais utilizados séo os validagéo externa e interna. O
método de validagdo externa compara as previsdes de concentragéo feitas pelo
modelo de calibracdo com os valores verdadeiros de um conjunto teste que nao
participa da construgao do modelo de calibragdo. O método de validagao interna,
n&o separa uma parte das misturas exclusivamente para serem usadas em um

conjunto teste, mas utiliza todas as misturas como um (nico conjunto.

O método de validagao interna mais utilizado € o crossvalidation, que
procura validar o modelo de calibragdc usande um segmento do proprio conjunto
de calibragdo que atua momentaneamente como um conjunto teste independente.
Em seguida, esse segmento retorna ao conjunto de calibragdo e um novo
segmento & usado como teste. O processo é repetido até que tenham sido feitas
previsdes para todo o conjunto de calibragao

A determinacdo do numero 6timo de componentes principais foi
realizada utilizando-se o método de validagdo intema crossvalidation retirando
uma mistura de cada vez para a validagdo do modelo. Neste caso, o numero 6timo
de componentes principais serd aquele que apresentar 0 menor RSEMP  obtido
em um gréafico fornecido pelo UNSCRAMBLER 6.0, que relaciona componentes
principais com RMSEP. A Figura 40 mostra os graficos de RMSEP contra
componentes principais obtidos na construgéo dos modelos de calibragao de Ni(ll)

(A) e Cd(ll) ( B) usando os dados espectrais centrados na media empregando o
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método de calibragdo muitivariada PLS1 com aplicagdo do crossvalidation.
Nota-se pela Figura 40 que o nimero 6timo de componentes principais para Ni(lf}
e Cd(ll) é 4, pois &€ o nimero de componentes que fornece o menor valor de
RMSEP.

As Tabelas 8 e 9 mostram o numero 6timo de componentes
principais em cada um dos métodos de calibragdo multivariada (PLS1, PLS2 e
PCR). Nota-se pelas Tabela 8 e 8 que o nimero 6timo de componentes principais
determinado pelo método de validacédo interno (crossvalidation) € na maioria dos
casos maior que o nimero de componentes da mistura, este fato deve estar
associado a colinearidade entre os espectros de reflectédncia dos compiexos de
Ni{ll) e Cd(ll) que exigem um nimero maior de componentes principais para a
discriminagdo do modelo de calibragéo. Outro fator que deve influenciar este
nimero maior de componentes principais € o fato dos espectros de reflectédncia
das misturas serem obtidos com fases sensores com empacotamentos diferentes
que devem proporcionar uma repetibilidade menor nos espectros de reflecténcia
das misturas.

RMSEP

07 PCs
PC 00 PC 01 PC 02 PC 03 PC 04 PC 05 PC 06 PC 07 PC 08 PC 09 PC_1

Figura 40a: Grafico RMSEP x componentes principais do modelo PLS1 para Ni(II).
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Figura 40b: Grafico RMSEP x componentes principais do modelo PLS1 para Cd(1I).

Tabela 8: Numero de componentes principais escolhidos por crossvalidation
na determinagdo de Ni (II) nas modelagens PLS1, PLS2 ¢ PCR.

| NiQUELA)
Pré-Tratamento PLS1 PLS2 PCR
Dados Originais 4 5
Centrados na Média 4 4 5
Filtrados — Média Movel 5 5 8
12 Derivada 2 3 6

Tabela 9: Numero de componentes principais escolhidos por crossvalidation
para Cd (II) nas modelagens PLS1, PLS2 e PCR.

| cADMIO@D
Pré-Tratamento PLS1 PLS2 PCR
Dados Originais 2 5 5
Centrados na Média 4 4 4
Filtrados -- Média Movel 4 5 5
12 Derivada 2 3 6
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Outro fator importante a ser considerado na construgio dos modelos
de calibragdo multivariada é a identificacdo de amostras anfmalas, que
representam elementos que sdo muito diferentes ou que apresentam erros
grosseiros quando comparados com a maioria dos dados. Porém, algumas vezes
a presenga de uma amostra diferente das demais n&o representa uma anomalia,
podendo conter informagGes importantes que ndo sdo encontradas nas outras
amostras, tornando-se assim importante na construgdo do modelo de calibragéo.

Os métodos mais utilizados para a detecgdo de anomalias sao
baseados em duas grandezas complementares /everage e residuo de Student. A
leverage pode ser interpretada como a distincia entre um ponto e o centro do
modelo. A leverage de um objeto, portanto, descreve sua influéncia para o modelo
de calibragdo. Um valor baixo de leverage, préximo de zero, indica que a amostra
correspondente tém muito pouca influéncia no modelo de calibragéo, por outro
lado valores de leverage altos indicam que a amostra tem alta influéncia sobre o
modelo. Os residuos de Student correspondem a desvios entre os dados de
referéncia e os estimados pelo modelo de calibragdo. Amostras mal modeladas
tém residuos altos.

A melhor maneira de se determinar an6malias seria através da
analise do grafico dos residuos de Student contra leverage. As amostras que
apresentam alto residuo e alto valor de /everege devem ser excluidas do
tratamento. Para os casos de amostras que apresentam alto residuo e pequeno
valor de leverege ou vice-versa, uma avaliagdo cautelosa deve ser realizada. Esta
avaliagao foi efetuada construindo o modelo de calibragio sem as amostras nas
condigbes descritas acima e comparando-se os resultados obtidos com os
resuitados dos modelos iniciais, concluindo-se que a remog¢éo destas amostras do
conjunto de calibragdo n&o promoveram melhoras significativas na capacidade
preditiva dos modelos iniciais. Por exemplo, no caso do modelo de calibragéo de
Ni(ll) construido com todas amostras do conjunto de calibragdo e usando o
método PLS1 e com os dados espectrais centrados na média obteve-se um valor
de RMSEP igual a 0,267. Ja o modelo construido sem as duas amostras que

93



Tese de Doutorado Capitulo §

apresentaram valores de residuos altos ( acima de 0,5 ) e leverege baixo ( abaixo
de 0,10 ) obteve-se um valor de RMSEP igual 0,291. Por esta razao, utilizou-se na
construgcdo dos modelos de calibragdo todas as amostras do conjunto de

calibragao.

5.1.3.4 — Validagdo dos Modeios de Calibragdo

A validagdo dos modelos de calibragdo construidos foi realizada
comparando-se os valores de concentragdes do conjunto teste previstas com seus
respectivos valores verdadeiros. A comparagao destes valores foi realizada por
meio da analise de algumas propriedades capazes de medir o grau de ajuste do
modelo de calibragdo com o conjunto teste. As duas propriedades usadas para
medir este grau de ajuste do modelo de calibragac foram o RMSEP ( erro médio
quadratico de previsdo ) e os coeficientes de correlagao ( r ). As Tabelas 10, 11 e
12 mostram os valores de RMSEP e os coeficientes de correlagdo obtidos na
comparagao do diferentes modelos de calibragédo construidos com o conjunto
teste.

Os fatores usados na definigdo do método de calibragéo e a forma de
pré—tratamenfo de dados que produz o methor modelo de calibragdo foram o
menor erro médio quadratico de previsdo € o melhor coeficiente de correlagao,
que € aquele que mais se aproximar de 1. Levando-se em consideragéo estes
fatores, que s&o mostrados nas Tabeias 10, 11, 12 conclui-se que os modelos
construidos com os dados espectrais centrados na média apresentaram os
melhores resultados nos trés métodos de calibragdo usados e que o melhor
modelo de calibragao foi obtido utilizando-se o método PLS1, uma vez que o PCR,
apesar de apresentar um resultado ligeiramente superior ao PLS1 no caso do
Ni(ll}, apresentou um resultado muito pior para Cd(ll).

As Figuras 41 e 42 mostram um grafico que relaciona os valores
previstos pelos modelios de calibragéo, construidos usando os dados centrados na
media, para o conjunto teste com os seus respectivos valores verdadeiros. Neste
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graficos, quanto mais proximos de um for a inclinagdo € mais proximo de zero o
coeficiente linear, melhor a concordancia entre os resultados. Com base nesta
informa¢ao e observando-se os graficos presentes nas Figuras 41 e 42
concluiu-se que o melhor modelo de calibragdo para a determinagéo simultanea
de Ni(ll) e Cd(Il) foi construido com o método PLS1.

Tabela 10: Valores de RMSEP e coeficientes de correlagfo nas previsdes das
concentragdes das amostras do conjunto teste na calibragao PLS1.

Ni(II) Cd(II)
PRE-TRATAMENTO
RMSEP R RMSEP R
Dados Originais 0,302 0,952 0,642 0,739
Centrados na Média 0,267 0,958 0,213 0,955
Filtro Média Mével (5) 0,507 0,750 0,458 0,911
12 Derivada 0,652 0,733 0,639 0,884

Tabela 11: Valores de RMSEP e coeficientes de correlagéo nas previsdes das
concentragdes das amostras do conjunto teste na calibracdo PLS2.

Ni(II) Cd(1r)
PRE-TRATAMENTO
RMSEP R RMSEP R
Dados Originais 0,963 0,304 0,397 0,863
Centrados na Média 0,329 0,969 0,397 (0,863
Filtro Média Mavel (5) 0,605 0,724 0,391 0,844
12 Derivada 0,472 0,917 0,639 0,745

Tabela 12: Valores de RMSEP e coeficientes de correlagéo nas previsdes das
concentragdes das amostras do conjunto teste na calibracdo PCR.

Ni(I) Ca(n
PRE-TRATAMENTO
RMSEP R RMSEP R
Dados Originais 0,828 0,327 0,521 0,837
Centrados na Média 0,219 0,972 0,403 0,926
Filtro Média Moével (5) 0,375 0,843 0,358 0,893
12 Derivada 0,532 0,744 0,605 0,554
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ass R=0,13 +0,94]Ni]
r=0,954

R =0,45 + 0,98[Ni]
r=0,954

R =0,32 + 0,98[Ni]
r=10,926

Figura 41: Comparag#o dos valores de concentragio de Ni(II) previstos pelos modelos
PLS1(A),PLS2 (B )ePCR( C), com os valores verdadeiros do conjunto

teste.
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351 R =0,194 +1,14[Cd]
r=0957

R =10,786 +1,23[Cd]
r=0,969

10 15 20

T r-
25 a0 10 15 20
‘Valores Frevistos (ngl)

(B)

R =0,355 +1,15[Cd]
r=0,971 a

(C)

Figura 42: Comparag#o dos valores de concentragio de Cd(II) previstos pelos modelos
PLS1 (A),PLS2(B)ePCR (C), com os valores verdadeiros do conjunto

teste.
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A Tabela 13 mostra os valores dos erros médios relativos, calculados
conforme a equagéo ( XXV ) obtidos com os trés diferentes métodos de calibragéo
e as diferentes formas de pré-tramento do dados espectrais.

Z{ (yp - yv)iyv |
Erro = x 100 (XXV)
N

Onde yp é o valor previsto pelo modelo para a concentragéo do elemento presente
em uma amostra, yv é o seu valor verdadeiro e n € o niomero de amostras do
conjunto de teste.

Tabela 13: Erros médios relativos nas previsdes das concentragdes das amostras do
conjunto teste usando os métodos PLS1, PLS2, PCR.

m@-mrmm —— M% - Cayerra %
Dados Originais 41 47 37 39 19 33
Centrados na Média 8,8 12 9.1 9,7 15 20
Filtro Média Mével (5) 23 28 20 23 20 14
12 Derivada 30 21 27 40 43 33

Pela Tabela 13 nota-se que o melhor modelo para a determinagéo
simulténea de Ni(ll) e Cd(ll) foi o modeio construido com o método PLS1 utilizando
os dados espectrais centrados na média. Os valores do erro médio relativo para
Ni(ll) de 8,8% e para Cd(ll) de 9,7% sé&o valores superiores aos encontrados em
trabalhos que realizam a determinagio espectrofotométrica simultanea. Porém,
cabe lembrar que os valores obtidos estdo bem proximos da estimativa do desvio
padrio dos espectros de reflectancia da instrumentag&o num intervalo de seis
horas, conforme foi relatado no item 3.3.3. Levando-se em consideragio o erro

proveniente da propria instrumentagao pode-se dizer que os resultados obtidos
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estdo muito préximos do limite da instrumentagéo utilizada na realizagéo destas
determinagbes.

5.2 - Determinacdo Simultianea de Ni(il), Cd(li) e Mn(il)

O procedimento utilizado na construgdo dos modelos de calibragéo
para a determinagao simultédnea dos trés metais foi o mesmo utilizado na obtengao
dos modelos de calibragdo para dois metais descrito nos itens anteriores.
Inicialmente, elaborou-se o planejamento de calibragao, que envolveu a definigéo
da composicdo das misturas de calibragiio usadas na construgido dos modelos
PLS1, PLS2 e PCR e a composigéo das misturas testes usadas na validagio dos
modelos construidos com as misturas de calibragao.

Definiu-se a composigdo das misturas de calibragdo utilizando um
planejamento fatorial, 2%, com ponto central, cujo algoritmo especifica nove
combinagbes diferentes de concentragbes nos niveis extremos. Os valores
extremos de concentragdo, assim como na determinagdo simultinea de dois
metais, foram de 0,5 e 3,5 mg/L. A Tabela 14 mostra a composi¢do das misturas
de calibragao.

Tabela 14: Composigéo das misturas de calibragio

1 0,5 0,5 0,5
2 3,5 0,5 0,5
3 0,5 3,5 0,5
4 0,5 0,5 3,5
5 3,5 3,5 0,5
6 3,5 0,5 3,5
7 0,5 3.5 3,5
8 3,5 3,5 3,5
9 1,75 1,7 1,75
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A composigio das misturas teste usadas na validagdo dos modelos
construidos foi definida de forma aleatoria, porém com valores de concentragao
dos metais dentro da faixa de concentragao das misturas de calibragéo. A Tabela
15 mostra a composigdo das misturas teste usadas.

Tabela 15: Composi¢éo das misturas teste

MISTURA N(ID mg/L. Cd(mn mg/. | Mn(ID)mg/L
10 2,5 1,0 1,0
20 2,0 2,0 2,5
30 1,5 0,75 0,75
40 1,0 1,5 1,5
50 0,75 2,5 2,0

O passo seguinte na determinagéo simultdnea dos trés metais foi a
obtengéo dos espectros de reflectancia das misturas de caiibrag@o e de teste. O
procedimento usado na obtengdo dos espectros foi o mesmo adotado na
determinagéo simultdnea de dois metais. A Unica mudanga foi a alteragdo do
tempo de bombeamento das solugbes das misturas de calibragdo e de teste de
um minuto para 45 segundos. Esta alteracéo teve por objetivo evitar a saturagéo
da fase sensora, uma vez que a concentragéo total da mistura oito, mostrada na
Tabela 13, & de 10,5 mg/L e atinge o ponto de saturagéo da fase sensora se fosse
mantido o tempo de um minuto para o bombeamento das misturas.

Assim como na determinacio de dois metais, os dados espectrais
foram organizados em uma matriz X ( a,m }, com a linhas e m colunas, onde cada
linha representa uma mistura e cada coluna corresponde um comprimento de
onda do espectro de reflectancia das misturas. Os valores de concentragéo das
misturas foram organizados em uma matriz Y { a,p ), com a linhas e p colunas,
onde cada linha representa uma mistura e cada coluna corresponde a um
componente. As matrizes X e Y foram construidas no programa Micronal Origin
5.0 e exportadas para o programa UNSCRAMBER 6.0 onde foram realizados
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alguns estudos sobre os diferentes métodos de pré-tratamento dos dados
espectrais para sua posterior utilizagac na construg3o e validagao dos modelos de
calibragdo empregando os métodos de calibragdo multivariada PLS1, PLS2 e
PCR. Os modelos de calibragao foram construidos usando os dados espectrais
originais, os dados espectrais centrados na média, os dados espectrais
suavizados com filtro de média mével usando 5 pontos como largura do intervalo

€ obter os espectros derivativos de primeira ordem.

Inicialmente, escolheu-se o nimero 6timo de componentes principais
empregados na constru¢do dos modelos calibragdo utilizando o método

crossvalidation, usando um mistura de cada vez na validacdo dos modelos.

As Tabelas 16, 17 e 18 mostram o nimero de componentes
principais utilizados na construgdo dos modelos de calibragao empregando os
diferentes métodos de calibragdo muitivariada e os diferentes métodos de pré-

tratamento do dados.

Tabela 16: Numero de componentes principais escolhidos por crossvalidation
para Ni (I) nas modelagens PLS1, PLS2 e PCR.

~ NIQUEL@) |

Pré-Tratamento PLS1 PLS2 PCR
Dados Originais 5 6 11
Centrados na Média 4 10 11
Filtrados — Média Mdvel 9 14 2
12 Derivada 4 10 6

Tabela 17: Nimero de componentes principais escolhidos por crossvalidation
para Cd (II) nas modelagens PLS1, PLS2 e PCR.

TcipmIoany B

Pré-Tratamento PLS1 PLS2 PCR
Dados Originais 5 6 4
Centrados na Média 6 10 i1
Filtrados — Média Movel 10 14 4
12 Derivada 5 10 4
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Tabela 18: Numero de componentes principais escolhidos por crossvalidation
para de Mn (II) nas modelagens PLS1, PLS2 e PCR.

Pfé—Trﬁfamento PLS2 PCR
Dados Originais 5 6 1
Centrados na Média 6 10 1
Filtrados — Média Mével 11 14 1
12 Derivada 6 10 1

Nota-se pelas Tabelas 16, 17 e 18 que 0 numero de componentes
principais determinado pelo método de crossvalidation foi na maioria dos casos
maior que o nimero de componentes das misturas. Este fato deve estar associado
aos mesmos fatores citados na determinagéo simultdnea de dois metais, ou seja,
a colinearidade dos espectros de reflectancia dos complexos Metal-PAR/XAD-4
dos metais estudados e a utilizagdo de espectros de reflectdncia das misturas
obtidos com fase sensora com empacotamentos diferentes que devem
proporcionar uma repetibilidade menor nos espectros de reflectancia das misturas.

A Tabela 18 mostra que o método PCR n&o consegue construir um
modelo de calibragdo para Mn(ll), sendo que o melhor modelo foi obtido utilizando
um componente principal em todas as formas de preprocessamento e pré-
tratamento dos dados e mesmo assim a capacidade preditiva destes modelos
foram muito ruins, como pode-se ver pelos valores de RMSEP e coeficientes de
correlagéo destes modeios mostrados na Tabela 21.

5.2.1 — Validacao dos Modelos de Calibragao

As Tabelas 19, 20 e 21 mostram os valores dos RMSEP e dos
coeficientes de correlagdo obtidos na comparagdo do diferentes modelos de
calibragdo construidos.
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Tabela 19: Valores de RMSEP ¢ coeficientes de correlago nas previsdes das
concentragfes das amostras do conjunto teste na calibragdio PLS1.

PRE-TRATAMENTO | Nicli)maﬂ« Cimgl | MadDme/l

| | mMsEP | R |[RMSEP| R |RMSEP| R
Dados Originais | 0,288 | 0911 0,345 | 0949 | 0458 | 0942
CentradosnaMédia | 0,210 | 0976 | 0308 | 0952 | 0420 | 0.965
Filtro Média Mével | 0,598 | 0965 1,043 | 0411 | 2,038 | 0,981
I* Derivada 0509 | 0952 | 0634 | 0700 | 1,014 | 0990

Tabela 20: Valores de RMSEP e coeficientes de correlag#o nas previsdes das
concentragdes das amostras do conjunto teste na calibracio PLS2.

Dados Originais ) 0,286 0,§60 0,531 0,924 .0,774 0,944
Centrados na Média 0,193 0,988 0,293 0,952 0,427 0,972
Filtro Média Mével 0,662 0,957 1,043 0,389 2,015 0,981

12 Derivada 0,566 0,949 0,645 0,604 0,921 0,989

Tabela 21: Valores de RMSEP e coeficientes de correlagdo nas previsdes das
concentracdes das amostras do conjunto teste na calibragio PCR.

Dados Originais 0,242 0,945 0,713 0,826 0,852 i -0,713
Centrados na Média 0,191 0,962 0,613 0,853 0,725 0,631
Filtro Média Mével 0,526 0,720 0,462 0,709 1,480 |- 1,5x107

12 Derivada 1,002 0,878 0,613 0,979 0,787 0,722

103



Tese de Doutorado Capitulo 5

A escolha do melhor modelo de calibragdo construido foi realizada
avaliando-se o modelo que apresenta o menor erro médio de previsdo ( RMSEP )
e o melhor coeficiente de correlagéo ( r ), que é aquele que mais se aproximar de
um. Com base nestes critérios os modelos construidos com os dados espectrais
centrados na média apresentaram os melhores resultados com os meétodos de
calibragao multivariada, PLS1 e PLS2, sendo que o melhor resultado foi obtido
para o modelo construido com o método PLS2, seguido pelo construido com o
PLS1. Nota-se pelas Tabelas 19,20 e 21 que os piores resultados foram obtidos
com o método PCR, que nao conseguiu construir um modelo de calibragao
satisfatorio para Mn(ll) obtendo nos modelos construidos valores RMSEP e
coeficiente de correlag&o muito ruins devido muito provavelmente a alta correlagéo

dos espectros dos complexos.

Para uma methor comparagéo dos modelos de calibragéo obtidos na
determinagéio simultanea de Ni(il), Cd(il) e Mn(ll) construiu-se a Tabela 22, que
contém os valores dos erros médio relativos para os diferentes métodos de
calibracéo e as diferentes forma de pré-tratamento dos dados.

Tabela 22: Erros médios relativos nas previsdes das concentragdes das amostras do
conjunto teste usando os métodos PLS1, PLS2 e PCR.

METAL Ni(IT) erro% Cd(II) erro% Mn(Il) erro%

Pré-tratamento PLS1 | PLS2 | PCR | PLS1 | P1.S2 | PCR | PLS1 | PLS2 | PCR

Dados originais 21 22 7,9 21 47 58 30 62 74
Centrados na Média 16 14 12 21 20 49 30 31 64
Filtro — Média Mdvel | 48 52 47 65 59 60 86 65 64
Primeira Derivada 40 44 30 43 50 54 53 50 68

Nota-se que os valores obtidos sdoc muito maiores que os valores
obtidos na determinag¢ao simultdnea de dois metais, mostrados na Tabela 13,

indicando uma maior dificuldade de se realizar a calibragéo na presenga de trés
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metais simultaneamente muito provavelmente devido a colinearidade dos
espectros dos complexos dos trés metais estudados e devido a necessidade de se
realizar um maior nimero de troca da fase sensora, devido ac problema da
lixiviagao, provocando um erro maior nos espectros de cada uma das misturas

utilizadas na construgéo e validagdo dos modelos de calibragéo.

Analisando-se os resultados obtidos nas determinagdes simultaneas
de dois e trés metais pode-se dizer que é possivel a utilizacéo do sensor quimico
de fibra éptica de PAR/XAD-4 na determinagéo simultanea de dois e irés metais,
principalmente, quando o importante for determinar as propor¢des entre eles,
como em algum processo de remocgdo ambiental. Observa-se pelos resultados
apresentados neste capitulo que os erros médios quadraticos de previsdo
( RMSEP ) obtidos na determinagédo simultédnea de dois e trés metais séo bons,
porém apresentam valores superiores aos enconfrados em determinagbes
espectrofotométricas simultdnea. Os valores de RMSEP maiores devem ser
associados a limitagbes apresentadas neste trabalho, como por exemplo, a
lixiviagdo do PAR que provoca uma diminuigdo no tempo de vida util do sensor e
provocando a necessidade de trocas da fase sensora para completar a obtengao
de espectros de misturas necessérias para a construgéo e validagdo dos modelos
e este fato deve provocar uma menor repetibilidade nos espectros das misturas
ocasionando um erro maior.
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6 - CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

O trabalho realizado descreveu véarios estagios no desenvolvimento
de um sensor quimico de fibras épticas { optodo ), baseado no PAR imobilizado na
resina XAD-4, para a determinagéo simultdnea de metais pesados com o auxilio
dos métodos de calibragao multivariada ( PLS1, PLS2 e PCR).

Constatou-se durante o processo de desenvolvimento do optodo, que
o mesmo deveria ser operado em fluxo usando uma cela em forma de "T", pois
este arranjo apresentou o melhor desempenho devido a maior facilidade de
compactagio e regeneracgéo da fase sensora. A faixa de concentrag&o obtida para
varios fons metalicos usando este arranjo esta dentro da faixa obtida na maioria
dos optodos descritos na literatura que utilizam este mesmo tipo de arranjo.

Notou-se que a fase sensora utilizada neste trabalho sofria um
processo de lixiviagdo durante a operagdo do optodo. Por esta razdo, foi
desenvolvida uma técnica de empacotamento da fase sensora que possibilitasse a
sua troca mantendo a repetibilidade dos espectros de reflectdncia para que o
optodo pudesse ser utilizado na determinagéo simultanea de metais pesados.

O optodo de PAR/XAD-4 foi utilizado na determinagéo simultanea de
dois e de frés metais empregando os diferentes métodos de calibragao
multivariada usando diferentes formas de preprocessamento e pré-tratamento dos
dados, que consistiam em centrar os dados espectrais na media, suavizar os
dados espectrais com filtro de média mével e utilizar espectros de primeira ordem
dos espectros originais. Os melhores resultados na determinagéo simultanea de
dois metais foram obtidos empregando-se o método PLS1 com os dados
centrados na média. No caso da determinagéo simultinea de trés metais os
melhores resultados foram obtidos empregando-se os métodos PLS1 e PLS2 com

os dados espectrais centrados na média.
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Os valores de RMSEP obtidos na validagdo dos modelos de
calibragdo construidos tanto na determinagéo simultédnea de dois e de trés metais
sdo superiores aos valores obtidos em determinagdes espectrofotométricas
simultanea. Estes erros maiores estdo associados a algumas limitagdes do optodo
desenvolvido, como a quantidade fixa do reagente complexante, bem como o
processo de lixiviagao.

Com base nestas observagbes a metodologia desenvolvida na
utilizacdo do optodo de PAR/XAD-4 na determinagdo simultdnea de metais
pesados pode ser aperfeicoada realizando a adaptagdo do sistema para a
utiizagdo de um espectrofotdémetro com arranjo de diodos que permitiria a
obtengéo de varios espectros de reflectancia em intervalos de tempo curtos para
se ter uma média maior de espectros para cada mistura.

Um outro fator que poderia melhorar o desempenho do optodo seria
a utilizagéo de um suporte sélido menos susceptivel a lixiviagéo. Poder-se-ia, por
exemplo, verificar a possibiiidade de se realizar a imobilizagéo do PAR em laminas
de PVG, pois os resultados obtidos com a polimerizagao quimica da polianilina
(Pani) em laminas de vidros porosos do tipo Vycor, conhecidos também como
PVG, permitiu a construgéo de optodos para medidas de pH com tempo de vida
atil de cinco meses.

Na construgdo dos modelos de calibragéo multivariada poderia se
utilizar ailguma programa computacional para realizar uma sele¢ao de variaveis
como por exemplo o algoritmo genético e APS ( algoritmo das projegdes
sucessivas ). Esta sele¢sio poderia reduzir o nimero de comprimentos de onda
utilizados na construgdo dos modelos de calibragdo e possibifitar o uso de LEDs
para a obtengéo dos valores de reflectancia das misturas e com isso possibilitaria
o desenvolvimento um sistema de deteccao portatil.

Poder-se-ia construir cartuchos de fases sensoras para screening.
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